
Uber die Thiosulfatkatalyse der Landolt-Reaktion. 
Ven 

E. Abel,  k .  M. d. ()sterr.  Akad .  d. Wiss.,  London.  

(Eingelangt  am 2 6 . 5 l a i  1950, Vorgelegt in  der S i t zung  am 15. J u n i  1950.) 

In  den l~ahmen der  Redox-Res tk t ionen mi t  Sauerstoffs~uren als 
Pa r tne r ,  i iber deren vor~uss ichthch al lgemeinen Mechanismus ich kiirz- 
lich zusammenfassend  ber ich te t  habe  1, fiillt auch die L a n d o l t - R e a k t i o n  ~. 

Trotz  der ~mBerordentlich wei tgehenden Bearbe i tung  a, die diese berf ihmte 
R e a k t i o n  gefunden ha t ,  ist, scheint  mir,  eine ihrer  besonders  merkwti rd igen 
Eigenscha,ffen bisher  ungeklErt  geblieben,  ihre K a t a l y s e  du tch  Thiosulfat .  
Zwar  is t  diese ba.ld nach ihrer  En tdeckung  du tch  J .  Egger t  4 yon einem 
der  Schiller dieses ~usgezeichneten Forschers ,  W .  R o m a n - L e v i n s o n  ~, viel- 
:~eitig un~ersueht  worden,  doch wird m~n, im Lieh te  unseres heut igen 
Wissens,  in dieser fr i ihzei t igen Studie  in ers ter  l~eihe vornehmlieh  die 
e x a k t e n  exper imente l len  Ergebnisse  zu beaeh ten  haben;  kann  doeh der dg- 

1 Hei r .  chim. Acta,  33, 785 (1950). 
H.  Landolt ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 19, 1317 (1886); 20, 745 (1887). 
A.  Thiel ,  S. B. Ges. z. BefSrd. d. Naturwiss.,  Marburg, Nr. 2 (1912). - -  

A.  Skrabal,  Z. Elektrochem. 21, 461 (1915). - -  J .  Eggert, ebenda 23, 8 (1917). 
J .  Eggert und B.  Scharnow, ebcnda 27, 455 (1921); Ber. dtseh, chem. 

Ges. 54, 2521 (1921). - -  A .  Skrabal,  Z. Elektrochem. 28, 224 (1922). - -  
H. Wastl ,  Bioehem. Z. 134, 131 (1922). - -  N .  R .  Dahr,  Z. anorg, allg. Chem. 
128, 207 (1923). - -  A .  Skrabal  und -~. l~ieder, Z. Elektrochem. 30, 109 (1924). 

- -  A .  Thie l  und E.  Meyer ,  Z. anorg, allg. Chem. 137, 125 (1924). - -  J .  Eggert 
und L.  P]e]]ermann, ebenda 139, 310 (1924). - -  J .  Eggert und E .  Heisenberg, 
Z. Elektrochem. 30, 501 (1924). - -  W.  S.  Hendr ixson ,  J.  Amer. chem. Soc. 47, 
1319 (1925). - - A .  Slcrabal und A .  Zahorka,  Z. Elektrochem. 38, 42 ( 1 9 2 7 ) . -  
W. Roman-Lev inson ,  ebenda 34, 333 (1928). - -  A .  Thiel ,  ebenda 34, 113 
(1928). - -  A .  Ju l iard ,  C. R. Acad. Sei. Paris 196, 179 (1933). - -  J .  Eggert, 
Helv. chim. Acta 82, 692 (1949). 

4 j .  Eggert, Vortrag auf der 29. I-Iaup~versammlung der Bunsengesetl- 
scha.ft in GSttingen (nach Versuchen yon E.  Heisenberg und L.  P]ef]ermann);  
J .  Eggert und L.  P]e]/ermann,  Z. Elektrochem. 30, 510 (1924). - -  Siehe auch 
J .  Eggert ~md B.  Seharnow,  ebenda 27, 455 (1921). 

Z. E]ektrochem. 34, 333 (1928). 
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rams gew/ihlte Ansatz, in seiner wesentlichen Form Vka~. = Vunkat" (prop. -~ 
+ prop.* [S,Oa2-]), kaum Einbliek gew~hren in die l:r 
die dem Katalysutor innerhalb des die Landolt.Reaktion kennzeiehnenden 
Reaktionenspiels zukommt. 

Zerlegt in Brutto-Teilreaktionen, die den gesehwindigkeitbestimmen- 
den Anteil jeweils hervortreten lassen, k~nn dieses I~eaktionenspiel dahin 
gekennzeichnet werden, dug Jodation einerseits dureh sehweflige S~ure 
[Reaktionslinie (1)]6; andererseits dutch Jodanion 7 [I~eaktionslinie (2)] 
zu Jodkation reduziert wird, wobei letzteres der weiteren Reduktion 
durch sehweflige S~ture zu Jodanion anheimf/illt [Reaktionslinie (1', 2')]. 
Diesem zweiarmigen, in gemeinsamen Lauf (l ' ,  2') einmiindenden }Vege 
gesellt sich in Gegenwart yon Thiosulf~t offenbar hoeh ein dritter ge -  
~ktionsarm [Reaktionstinie (3)] zu, der gleichfalls yon Jodation zu Jod- 
kation fiihrt, aber in I~euktion mit Thiosulfat, dessen auf diesem Wege 
und auf dem yon Jodkation ausgehenden Wege (3') gesehaffenes Oxy- 
dationsprodukt ~ wohl zweifellos das S~03--Radikal als die dem Thio- 
sulfat n/~chstbenachbarte Oxydationsstufe ~ durch sehweflige S~ture zu 
Thiosulfat riickreduziert wird [Reaktionslinie (3")]: es ist, wie sieh bus 
den folgenden Ausfiihrungen ergibt, nicht, wie seinerzeit angenommen 
wurde, die JO3- - J - -Reak t ion  , sondern die JOa--SOa2--Reaktion,  die 
dutch Thiosulfat k~talysiert wird. In schematischer DarstellungS: 

J O a -  
%.(3) 

+ 
(1) /  

S~0a 2-  -1- 
(2) "4 / 

J O a - - -  ~- - -  J -  ~ ' J+  
,.'~ %(3) 

S03 ~- + 
(1)/ 

S04~- S032- 
(1', 2') /  

§ 
/ 

JT 
%(3') 

+ 

§ 
/ 

JO~- 

(1', 2') 
1- J -  -t- S042- 

% 
S2Oa- 

% (3') 
$2032 . . . .  ~ J - = + ~ $ 2 0 3  - 

SOa 2-  = ) ~  SeO32- = ~.  ~--- SO42- 
/~ (3") 

/(3") 
S~03- 

\(3"') 
+ 

\ (3"') 
$20~-  --) ,-  $4062-  

6 Siehe die nachfolgende schematische Darstellung. 
Ieh w/~hle diese Bezeiehmmg ffir Jodion, J - ,  in Gegensatz zu Jod- 

kation, J+. 
8 Die katMysierende Reakt~ion ist durch verdoppelten Linienzug gekenn- 

zeiehnet. 
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Reaktionslinie [(1) q- (1', 2')] einerseits, Reaktionslinie [(2) q-3" (1', 2')] 
andererseits 

(1) JOa-  q- 2 S032- q- 2 H+ - ,  J+ q- 2 S042- q- H20 

(1', 2') J+ q- S032- + H~O-~ J-  q- S042- + 2 H + 

(2) J O ~ - q - 2 J - q - 6 H  + - > 3 J + q - 3 H 2 0  9 

ftihren in bekannter Weise zur Bruttoreaktion (I): 

JO 3- q- 3 SOa 2- --, J -  q- 3 SOte-, (I) 

deren zeitlieher Verlauf somit zun~ichst der Superposition zweier ver- 
sehiedener Zeitgesetze entstammt. Gegenwart' yon Thiosulfat sehafft 
auf dem Wege [(3) q- (3') q- 3- (3")] 

(3) JO 3- + 4 $2032- q- 6 tI+ -~ J+ q- 4 820 ~- q- 3 H20 

(3') J+ q- 2 S~O~ ~- -* J -  q- 2 S~0~- 

3" (3") 3 (2 $20.~- q- SO~ ~- + H~0--~ 804 ~- q- 2 S2Oa ~- q- 2 H +) 

J 0 ~ -  q- 3 S08 ~ - - ,  J -  q- 3 S042- (I) 

ein dritges Zeitgesetz, ein Vorgang, der als Katalyse der Landolt-Reaktion 
durch Thiosul]at anzusprechen ist 1~ Daneben ]/iuft (unter Umst~nden) 
im Wege der Kombination [(3) q- (3') + 3- (3 ' " ) ]  

(3) JOa~ q- 4 $20~ 2- + 6 H+ -~ J+ q- 4 $20 S q- 3 H20 

(3') J+ q- 2 $20~ 2- -~ J -  q- 2 $20 a- 

3 (3'") 3 (2 $20~- - ,  $4062-) 

JO 3 - q - 6 S 2 0 3 2 . - f f 6 H  + - ~ J - §  2 - q - 3 H ~ O  (II) 

eine zweite Bruttoreaktion (II), Oxydation durch Jodat  yon Thiosulfat 
zu Tetrathion~t. 

Die, wie ich glaube sag'en zu k6nnen, bewghrte Auffassung 1, dab 
Sauerstoffs~ure-Anionen in Redoxreaktionen tiber Sauerstoffs~ture- 
Kationen reagieren, die lnit dem Anion im Dissoziationsgleiehgewichte 
.~tehen, fiihrt im einzelnen zu nachstehenden l~ea.ktionsfolgen: 

ad (l): J O a - ~ _ J 0 2  + q- 03.  

K1; bzw. J 0 3 - q - 2 H *  ~ _ J 0 2 + q - H ~ 0  

9 Kinetiseh ist diese Formulierung natiirlieh identisch mit dem weitgehend 
lmtersuehten und oft Ms Dushman-Reaktion bezeiehneten JO~-+ J - -+  J~- 
Umsatz. 

~o Es sei bemerkt, daf~ die Landolt-geakgion aueh ats Jodion-Au~o- 
katalyse der IKeaktion (I) angesproehen werden kann. 
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]~1'; J02  + @ S032- --> J02  @ S 0 3 -  --> J02  @ S0~ 11 

J 0 2 - ~ - J O  + + O 2- 

JO ~ + S0~ 2- ~ J 0  + S0~-  ~ J O -  -~- SO 3 

J 0 -  ~ J+  + 02 .  

ad (1', 2 '):  J+  § S032- ~ J § SO 3 - - ,  J -  + SO s 

Die Stufenfolge ad (2) is~ an anderer Stelle ~" erSrtert worden;  ge- 
schwindigkeitbestimmend ~s : 

k~"; J~O~ + J -  --- 2 J 0 -  + J+  

wo 
[J~O~] = K~. [JO~ +] [J  ]; K 2 k~" = k~'. 

Ffir die katalysierenden t~eaktionslinien (3), (3'), (3") ergibt sich 
der naehfolgende ?r 

ad (3): k~'; JOe+ @ $203 ~- -~ $20 s- + JO  e 

JO2 + 820~ 2-  -~ $20 a- § JO  2- 

J 0 2 -  ~_ J 0  + § 0 2 -  

J 0  + + S~032- - -  S~0 s- § J 0  

J 0  + $20~ 2-  - -  $203- -~- J 0 -  

J 0 -  ~_ J+  § 0 ~- 

ad (3'): J+  ~- S20s 2-  --- $20 s-  -~- J 

J § S~0s ~- ~ $203- § J -  

ad (3"): $20 a- @ S032 --, S~0s ")- @ SO s-  

SOs- + S20s-  > S20s 2-  § SOs. 

Der Bereich der Thiosulfatkat~lyse hgngt  yon dem Ausmage ab, 
zu dem das S20s- - Ion  f~hig ist, in Reakt ion mit S0a 2 [Reaktions- 

1~ Die gesehwindigkeitbestimmende Reaktion is~ hier wie im folgenden 
unterstriehen. Die Geschwindigkeitskoeffizienten k beziehen sich durehwegs 

d ( J Q - )  
auf dt (Konzentration in Molen/L; Zeit in Sekur~den). Neben 

dem obigen Weg der SO42--Bildung dutch Hydrat~tion yon entladenem 
SO~3--Ion k6nnte such der }Veg der Oxydation SO2---~ SO33+; SO32+ @ 
i- 2 0 3 .  ~__ SO43- in Betraeht gezogen werden (siehe Anm. 1). 

13 E. Abel, Mh. Chem. 79, 178 (1948). 
la Die in J -  monomolare Gesehwindigkeitskonstange kann auger Betrachg 

bieiben. 
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linie (3")] zu treten~4; die verschiedenen MSglichkeiten der Xonkur renz  
mn S20s-  zeigt  e twa da, s nachfo]gende Schema:  

J 

/ 

�9 SOa ~- + S~O32- 

$20 a- § $406 ~- 

~ 2 0 3  -- _ _  + - -  JO2. JO, J 
aa 

_/_ ~ ~ SeO3 

-- JO2- % JO+, J+ / 
% 

S~O3 . . . . . . . . . . .  -~ $406- (?) 

Die oben gekennzeichneten  geschwind igke i tbes t immenden  
reak t ionen  fi ihren zu den kinet ischen Ansg tzen :  

~VO 

Teit- 

fiir Reak t ions l in ie  (1): 

d(JO~-) ) 
dt z = ]c~' [ J Q + ]  [SOa ~"-] = ]q K 1 [ JOa-  ] [I-I~]2 [SO,~-]  = 

= k~ [ J 0 3 -  ] [ H S Q = ]  [H+], 

]c 1 = ]c 1' K 1 K 3 und [H+] [S03~-] _ K 3 [ H S Q - ] ,  

d a s  is t  zf i  dem Geschwindigkei tsgesetz ,  das  yon A.  Skrabal und A.  Za- 
horlca 15 ftir den Verlauf  der  Joda t -Su l f i t - l~eak t ion  in saurer  LSsung in 
der  Ta t  exper imente t l  gefunden wurde;  
f,ar Reakt ions l in ie  (2), wie wei thin  bes t~ t ig t  i s t :  

( d(JOa-)  ) , 
�9 dt = ]c2 [J02+] [ j - j 2  = ]c 2 [ j Q - ]  [H+]e [J - ]2;  1% = k 2 K1; 

2 

ftir l~eaktionsl inie (3): 

d(JO3_ ) 
~t /~ = ~ '  [JO~+] [S~o~ ~ ] ~ [Jo~  ] [H~]~ [S~03~-];  ~;~ = 

= k 3' K 1. 

Demzufolge gi l t  fiir die Geschwindigkeit der dutch Thiosul/at kataly- 
sierten Landolt-Reaktion, das heiBt fiir den zeit l ichen Ablauf  der  Bru t to -  
reak t ion  (I) in Gegenwar t  yon Thiosul fa t :  

14 Siehe S. 1042. 
~ Z. Elektroehem. 33, 42 (1927); die Erweiterung dieses Zeitgesetzes 

~uf L6sungen mit  mai~gebHehem SO,~--GehMt kommt  fiir die hier zu disku- 
tierenden Systeme nicht in Betracht.  
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d(JO~-) 
dt --  [J02+] {]C!' [SOs ~-] -r- ]ce' [ j - j 2  _7 ]C' [$2,0 2-]} 

= [ J % - ]  [H*] {]C~ [HSO~-]  + [H*] (]C~ [~-]~ + ]c~ [S~O~-] )} .  

Sind a, b, c, h, s die (anMytisehen) Konzentra t ionen von Sulfit, Jodat ,  
Jodid,  S~ure und Thiosulfat (Mole/L), bezeiehnet cr bzw. 7 das Verh~ilt- 

his [HSO~-]a bzw. ItCh-!- , - "  ist x die der Zeit t (in Sek.) zugeordnete Ab- 

nahme an Jodat ,  und wird schlieBlich die Joda tkonzent ra t ion  und die 
Sfi.urekonzentration so gew~ihlt, dab sie im Bereiche der Lando l t -Re~k t ion ,  

a 
das iss bis x = 3 ;  t = v q, als praktiseh kons tan t  tmgesehen werden 

k6nnen, so ist 

dx 
~ t  = b h y {]c~ ~x (a - -  3 x) + h y []c~ (c + x)~ + ]c~ s]} 

wenn 
= ~ ( a - -  3 x) + ~e (c § x) ~ + ~ ,  

~l  = k l  b h 7 ~, ~ = k~ b h ~ y~, ~ = ]c a b h ~ 7 ~ s ~ za s, 

und integriert ( Integrat ionskonstante:  t ~ 0, x = 0) 

x l / ~ [ ~  "2 (a + 3 c) - -  9 ~ ]  + g ~ ~ 
are ~g ~ ( 2 a - - 3  x) ~- 2 ~2c(c 4- x) 4- 2 ~  

2 .t; 

dies gibt ftir den Zei tpunkt  t = v ~ des Umsehlages, x = 3 '  wenn wir 

den Radikand  

z ~ [ 4 z 2 ( a + 3 c ) - - 9 z l ]  + 4 z 2 ~ =  R 

setzen, 

�9 ~ IilR _ l.l"/? . ~),. 

aIe t,g g ) [ a  + 2 ~ e (a + 3-ci-~6~ --  - S  " 

oder unter Einfi ihrung des Verhfiltnisses der Gesehwindigkeitskoeffizienten 

k~ y/ ]% 

so dab 

~ k 2bh ~y~ h y~ = ~ h '  
~1 - -  k l b h y c ~  - -  q) 

~% _ _  k a b h3 7 ~ s Y ~o 
~1 k l b h y ~  - -  ~o h s a ~- h' s, 

~a'c to ~ ~ a V R* 1 :R~ o 
3a  4- 2qsh" c(a 4- 3c) 4- 6~oh" s = ~ 1 ~  "y 

R*  = 4q) h' (a 4- 3 c  @ ~ v h ' s ) - - 9 .  
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Diese Beziehung bedarf noch einer Unfformnng, da im Bereiche der 
experimentvllen Bedingungen, die ffir die nachfolgenden Bvrechnungen 
in Betracht  kommen, sich R* negativ ergibt; die Umformnng erfolgt 
auf Grund des bvkanntvn Zusammenhanges 

i 1 - - i z  
a r c t g z  ~ ~ l n  1 d - i z '  

so da$  m a n  schliel31ich erh~l t :  

In 6h" (q~c2-~ Y~s) ~-a (3 ~- 2q~h' c-~ V'~*R* ) 
6h / (~c  2 -~ ~s) -~ a (3 -~ 2q~h'c-- ~ R  -~) -- k l b h y  ~ - ~ R ~  "#" 

Divser recht komplizivrtv Zusammenhang kann fiir den Grol]~eil 
des im folgvndvn zu diskutiervnden Versuchsmaterials dutch einvn 
einfacheren ersvtzt werden, indem die Variation der Jodidkonzen~ration 

b is zum Umsehlag vine Mittelung (~ = c +  6 )  erlaubt. Dann ist 
@ l 

dx 
dt - -  ~l ( a - -  3 x) @ se~2 + ~3 

In = 3~1t. 

und im Zvitpnnk~ des Umschlages 

l n ~ a + ~ §  ~ ) 

wenn 

und  

a 

~v h' ~2 

~8 g3 8 k a 8 

~'fan erkennt, daft Iiir die Berechnung yon gs aus ~0, 

2 
~ - -  e3sl~ 1 1, 

sowoht nach der exakten als nach der verkfirzten Formvl vinerseits 
die Xenntnis des Verh/s ~ dvr Gvschwindigkvitskovffizienten 
dvr J 0 s - - - J - -  und der JO3---SOae--Rvaktion ben6tigt wird, ander- 
seits die Xenntnis yon ~1, also des Absolutwertes des Koeffizienten k 1 
der letztvren Reaktion. Beide Voraussetzungvn sind svhon in Hinblivk 
auf den EinfluB yon Temperatur  is and ionaler Konzentrat ion 17 nicht 

1~ ]:)iv bezfiglichen Versuche waren bei etwas wechselnden Temperaturen 
- -  Zimmvrtemp. 18 bis 20~ - -  ausgefiihrt; der Tvmperaturkoeffizivnt ist 
wohl yon Reaktion (2), nicht aber yon (1) bvkannt. 

1~ Xhnlichvs (siehe die vorausgvhende Anmerkung) gill ffir den Einflul3 
der ionalen Konzentration. 

•onatshefte ffir Chemie. Bd. 81/7. 68 
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sehr befriedigend erfiillt, die letztere aber n a t u r g e m ~  weniger als die 
erstgenannte. Es empfiehlt sich d~her, zumindest diese letztere Un- 
sicherheit dadurch zu e]iminieren, dab nicht die Absolutwerte der Um- 
sehlagszeiten ~9, sondern die durch den Katalysator bewirkten relativen 
Verkiirzungen der Umschlagszeiten gegeniiber der Umschlagszeit ~9 

der unkatalysierten L a n d o l t - R e a k t i o n ,  ~o - -  t~ v~ ~ , berechnet werden. In 

Abwesenheit yon Thiosulfat - -  ~ z 0 - -  ist 

1 
Vqo ----- ~ In (1 + ),), 

und daher in Gegenwart yon Thiosulfat der Konzentration s 

(1+2. ) - - (1+4)  0~ 
Q :  o 

(1 +2)~0 --I 

Oo -- ~ 

~ o  - -  va (1)~ , 

I + Z  

1 q~ h' ~2 
1 +  ~ - -  q ~ h ' ~ 2 + a  " 

Ist  der bier d~rgelegte Mechanismus der Thiosulfatkatalyse der 
L a n d o l t - R e a k t i o n  in der Tat zurecht bestehend, so mug sieh bei alleiniger 
Variation der Thiosulfatkonzentration (s), also je Versuehsreihe, einer- 

q (  - k ~ ) -  als konstant erweisen, soferne and sower in der seits s = 
\ 

Konkurrenz is um $20 a- sich Re~ktionslinie (3) praktiseh qu~ntitativ 
zu behaupten vermag, und muB anderseits unter der gleichen VoratLs- 

setzung 9 ks ~2 zu einer yon den Versuehsbedingungen unabh~ngigen 
s 

Konstante fiihren, dem Gesehwindigkeitskoeffizienten k 3 der Jodat- 
Thiosulf~t-Reaktion, das ist der Bruttoreaktion (II). Man wird yon 
vorneherein vermuten, dab diese letztere Bedingung in Hinblick auf 
den Eintritt  des Abs01utbetr~ges yon ke 19 weniger gesiehert ist als die 
erstere. 

Zur Priifung der Theorie dienen die ausfiihrlichen Versuchsreihen 
yon R o m a n - L e v i n s o n  5, sowie die Mitteilungen yon J .  E g g e r t  4, in denen 
er erstm~lig auf die ganz auBerordentliche Empfindliehkei~ dieser 
Thiosulfatkatalyse hinwies. 

is Siehe weiter oben, sowie S. 1042. 
19 Siehe Anm. 16 u. 17. 
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Der Geschwindigkeitskoeffizient der Reaktion (2) 2o fiir 25~ (Mol/L) -4, 
Min -1, ist 7 ,6-101~ wo fiir die bier in Betracht kommenden 

Sys~eme F = 10-2,2~ ~-, ] (ionale Konzentration) = ~c~z~2; daher 
(Sek. -1) 

k 2 = 1,27" 109. F ;  

der Geschwindigkeitskoeffizient der Reaktion (1) 21 fiir 25 ~ Min. -1, ist 
0 ,53 - l0  G, daher (Sek. -1) 

k 1 = 8,8- lOa; 

mithin 

ks 
99- -  kl - -  1 ,44"  1 0 5 " F .  

Was die Koeffizienten ~ und y betrifft, so erfolgte deren Bestimmung 
auf Grund des Wertes (1,5.10 -2) der Dissoziationskonstante K2; unter 
den nachstehend verzeichneten Versuchsbedingungen liegt Sulfit praktisch 
als HSO 3- vor, so dad ~ --  1 ; wo der Anfangswert Y0 yon Y yore Mittel- 
werte ~ sich nicht wesentlich verschieden ergab, wurde mit ersterem 
gerechnet. Die Jodatkonzentration b betrug in allen nachstehenden 
Versuchen 3 ,5 .10  -a 22. 

T a b e l l e  1. 

h ~ 1 ,5 .  10-a;  c =  1,0-  10 -3 . 

a=0,205.10 -a 
Yo=0,87; P=0,93; F=0,57 

~= 1,03.10 -a 

s.10 s 

2,5 
5 

25 
5O 

25O 
5OO 

Sek. 

16 
14,1 
13 

9,2 
5,6 
2,5 
1,3 

% 
o 10 -~ 

8 " 

11,9 
18,7 
43 
65 
84 
92 

0,216 8,6 
0,362 7,2 
1,24 5,0 
3,15 6,3 
9,25 (3,7) 

33,8 6,8 

Mi t t e l  . . .  6,8 

ka, 10 -9 

6,6 
5,6 
3,9 
4,9 

(2,9) 
5,3 

5,3 

so E .  Abel und F .  Siadler, Z. phys ik .  Chem.  122, 49 (1926). 

m A .  Skrabal u n d  A.  Zahorka, siehe A n m .  15; es sei b e m e r k t ,  d ~  de r  
h ie r  a n g e g e b e n e  W e r t  u n t e r  wesen t l i ch  a n d e r e n  V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  
g e f u n d e n  w u r d e  als u n t e r  d e n  h ie r  vor l i egenden .  

32 Siehe A n m .  29. 
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For t se t aung  yon Tabelle 1 

E. Abel:  

a=0 ,41 .10  -a 

7 o =  0,74; ~ = 0 , 8 7 ;  i v =  0,57 

= 1 ,07 .10  -a 

s. iO s 

0 , 5  
2,5 
5 

25 
50 

250 
500 

0 
Seu. 

33 
31,0 
29,2 
28,1 
17,3 
13,7 
4,2 
2,9 

% 

6,1 
12,7 
16,3 
47,6 
58,5 
87,3 
91,5 

4 

0,267 
0,368 
2,0 
3,2 

16,4 
25,0 

Mittet . . .  

0 
--. I0 -6 
$ 

(10,7) 
7,4 
8,0 
6,4 
6,6 
5,0 

6,7 

k~. IO -~ 

6 ,1  
6,6 
5,3 
5,5 
4,2 

5,5 

a = 0 , 5 0 . 1 0  -a 

7 o = 0 , 6 7 ;  p = 0 , 8 3 ;  i v =  0,56 

~ =  1 ,08 .10  -a 

s . 1 0  s 

2 , 5  
25 

250 

8ek. 

67 
62,5 
42 

9 

~o--~ 

% 

6,7 
37,4 
86,5 

0,149 
1,32 i 

15,5 

Mittel . . .  ~ 

. 1 0  -~ 
8 

6,0 
5,3 
6,2 

5,8 

k 3 . 1 0  -o 

5,0 
4,4 

1 5,2 

4,9 

T a b e l l e  2. 

h = 1 , 5 . 1 0 - 3 ;  c =  1 , 5 . 1 0  -3 

a = 0 ,205 .10  -a 

7 o = 0 , 8 7 ;  g = 0 , 9 3 ;  F = 0 , 5 6  

~ = 1 , 5 3 . 1 0  -~ 

s . 1 0 8  

5 
25 
50 

250 

0 
Sek. 

7 
6,2 
4,1 
2,6 
1,2 

Oo 
% 

11,4 
41,5 
62,8 
83 

0,177 
0,955 
2,32 
6,6 

Mittel . . .  

__0.10_6 
8 

3,5 
3,8 
4,6 

(2,6) 

4,0 

k~. 10 -9 

5,8 
6,3 
7,6 

6,6: 
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T & b e l l e  3. 

a =  0 ,455-  10-a;  c = 1 ,0 .  10-a;  ~ ~ 1,08" 10 -a. 

h = 2,25.10 -a 
Yo= 0,80; 9 =  0,87; -~=0,55 

s. 10 s 

50 
250 
500 

S~k. 

13,3 
5,9 
2,0 
1 ,4  

% 

55,7 
85 
89 

2,47 
11,65 
17,8 

q 
- - .  t 0  - ~  
8 

m 

4,9 
4,7 

(3,6) 

4,0 
3,8 

Mi t te l  . . .  4,8 3,9 

= 3,0.10 -3 
~ = 0 , 8 5 ;  ~=0,~2; F=0,55 

s. 103 

5 
25 

25O 
5OO 

Sek. 

6,7 
6 
4,1 
1,3 
1 

% 

10,5 0,173 
27,8 1,055 
80,5 7,28 
85 9,38 

Mi t t e l  . . .  

T ~ b e l l e  4. 

. o  . 10  - e  
s 

3,5 
4,2 

(2,9) 
[1,9] 

3,8 

ka.10 -9 

2,9 
3,4 

3,2 

h =  1 , 5 . 1 0 - 3 ;  c =  1 , 0 . 1 0  - a  

a = 0 , 8 2 . 1 0  -3  a =  1 , 2 3 . 1 0 - a ;  [ ~ S O a -  ] =  1 2 1 . 1 0  - a  

~ 1 , 1 4 . 1 0  - s  ~ = 1 , 2 0 . 1 0  - a  

[]K+ ].lOa: t = o  t = O  t = ~  t =  
0,68 1,42 [It+] " 103: 0,25 1,35 

% I s ' 1 ~  
s. 10 s ~ Sek. 

- -  95 
2,5 86 
5 74,6 

2 5  49,6 
50 40,3 

250 I1,1 
500 7 ,7  

2500 2,5 
5000 1,8 

2~ ]3m-echnet mit 
~4 B e r e c h n e t  mi~ 

9,5 
21,5 
47,8 
57,6 
88,2 
92 
97,5 
98,2 

�9 0,26 10,0 
0;71[ 14,2 
2,60 1 10,4 
4,00 [ 8,0 

24,2 I 9,7 
39,0 } 7,8 

138 / 5,5 
188 ! 3,8 

[H+]m = 1,05" 10 -a. 
[H+]m = 0,80"  10 -3 . 

2,5 
5 

25 
50 

250 
500 

2500 
5000 

 o-ZI 
s. 10 s ~ Sek. 0 o 

% 

362 - -  
308 14.95 
294 1818 
165 54,4 
130 64,2 

50,8 85,9 
30,5 91,5 

8,4 97,8 
4,5 98,7 

'" o 
0~4 ~ .  1 0  - ~  

8 

0,55 (22) 
0,73 14,6 
4,68 18,7 
7,47 14,9 

28,1 11,2 
53,2 10,6 

2 0 6  8,2 
3 3 2  6,7 
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Die woiteren zwei Versuchsreihen (Tabelle 4, S. 1039) k6nnen kaum 
zur Berech,rmngJcon ka~ dienen, d a d i e  innerhalb der Zeitdauer vq allzu 
weitgehende Variation der H+-Konzentration eine Mittelung nicht mehr 
zul~Bt, doeh seien sie in Hinbliek auf die hier ganz besonders starke 
Variat ion dot Thiosulfatkonzentration und der v%Werte angefiihrt. 

Die vorausgehenden Tabellen, die - -  mit einer einzigen Ausnahme ~5 
s~mtliche Versuehe Eggerts und Roman-Levinsons umfassen, zeigen 

wohl mi~ Deutlichkeit, dab der hier diskutierte Mechanismus ffir 
die Thiosulfa~katalyse der Landolt-Reaktion in der Tat  zurecht besteht. 
Es dfirfte kaum oft der Fall seth, dab eine I{onzentrationenvariation 
yon 1;200,  ja selbst 1 :2000 vorliegt und in solch weitem Bereiche 
der obwattende Geschwindigkeitskoeffizient der betreffenden Reaktion 

sich a]s konstant (~e s )~ oder mindestens yon gleicher GrSBenordnung (109) 
% W 

erweist. Hierbei beachte man, dab die den Rechnungen zugrunde liegenden 
Zeiten bis zu 1 :80  variieren und sieh die Zeitablesungen gelegentlieh 
auf 1 bis 2 Sekunden, ja selbs~ auf Bruchteile einer Sekunde beziehen. 

Tabe l l e  5. 

a .  1 0  a b .  i 0  a 

0,205 

0,41 

0,50 3,5 

0,455 

0,205 

2,8 
0,21 

5,6 

h . 1 0  s k t . 1 0  - a  

1,5 

2,25 

3,0 

1,5 

4,7 

c .  1 0  a k 3 . 1 0  ' 

5,3 

5,5 
t~ 

1,0 4,9 

3,9 

3,2 

1,5 6,6 

1,0 

Mittel . . . .  5,0 

Konstanz je 

4,2 

4,8 

5,4 

6,1 

6,3 

5,5 

4,5 

5,2 

Nicht ganz so befriedigend wie die Versuchsreihe 

e_|___ / --\k~] ist die Konstanz yon k~ selbst (Tabelle5), doch u  
8 \ t~2v- i 

beachte man, dab der Berechnung dieser Konstante einerseits das Quadrat 
eines Mittelwertes (c~) zugrunde liegt, anderseits der der Temperatur 25 ~ 
zugeordnete Betrag von ks, w~hrend die Versuchstemperaturen nicht 
unerheblieh niedriger lageI1 ~?. Tabelle 5 enth~lt weiterhin eine Zusammen- 

~ Siehe Anm. 29. 
~6 Siehe hierzu die wei~er unten folgenden Ausffihrungen. 
~? Der Tempera~urkoeffizient von k~ pro ~ C ist etwa 2,7% (S. Dushman, J. 

physic. Chem. 8, 453 (1904). 
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stellung der Werte fiir den Geschwindigkeitskoeffizienten k 1 der Jodat- 
Sulfit-l~e~ktion, wie sich derselbe aus dem Zeitpunkt v~ 0 des Farb- 
umschlages der unk~talysierten Landolt-Reaktion ergibt: 

1 
~1-- 3bh~)~.~0 ln(1 + ~). 

Mittelwerte: /c 3 ~ 5,0" 109 [(Mol/L)-a; Sek.-1; 18 bis 20 ~ C] 

k 1 = 5,2.103 [(Mol/L)-~; Sek.-1; 18 bis 20 ~ C]; 

der letztere Wert ist in guter Ubereinstimmung mit dem yon A. Slcrabat 
und A~ Zahorka 21 auf anderem Wege und unter anderen Bedingungen 
ermittelten (/Q ~-8 ,8 .10a ;  25 ~ C). Auf der Ifir die Thiosulfatkatalyse 
geschwindigkeitbestimmenden Reaktionslinie (3) vollzieht sich somit~ 
wie zusammenfassend wiederholt sei, die l~atalysierende Reaktion mit 
der Geschwindigkeit: 

Der gleiche Geschwindigkeitskoeffizient k a und die gleiehen Bezie- 
hungen zwischen Geschwindigkeit und Konzentrationen gelten ffir den 
Ablauf der zu Tetrathionat fiihrenden Bruttoreaktion (II), deren ge- 
schwindigkeitbestimmende Stufe, wie aus den einleitenden Ausffihrungen 
hervorgeht, mithin gleicldalls 

/%'; J Q +  + S~03 ~- --~ JO~ + $20 a- 

ist, mit den Folgestufen 

JO~ ~- $203- --+ JO 2- -]- $203 und/oder 2 SzOa- --~ SaO~ ~- 

S~03 + $203 ~- -~ $4062-. 

I m  Bereiche der dutch Thiosulfat katalysierten Landolt-Reo~ktion 
ist (II) eine die reine, zu Sulfat f/ihrende Jodat-Sulfit-Reaktion begleitende 
Nebenreakgion; ihre Wirkungsweise gibt sieh bei wachsender Thiosulfat- 
konzentration in einer gegenfiber dem berechneten Betrage yon v ~ ver- 
l~nger~en Umschlagszeit kund. Dieser mit s~eigendem Thiosulfatgehalt 
beobachtete Effekt ist nicht, wie es scheinen kSnnte, darauf zurfickzu- 
ffihren, dal~ der Umschlag deshalb versp~tet eintritt, well zu seinem Eim 

s 
tr i t te die Abnahme x der Jodatkonzentration einen um ~- vermehrten Be- 

trag zu erreichen hat;  infolge des hohen numerischen Wertes yon l% ist einer 
solchen J~rweiterung des Reaktionsumfanges unter alien eingehaltenen Kon- 
zen~rationsbedingungen eine Zeitdifferenz yon iediglieh Bruchteilen einer 
Sekunde zugeordnet. Es ist vielmehr die Wirkungsweise der in l~ede stehen- 
den Nebenreaktion~ die dadurch, dal~ sie die Konzentration des Katalysutors 
dutch dessen Oberfiihrung in Tetrathionat herabsetz~, seine kutalytisehe 
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Wirksamkeit vermindert; im Ausmal~ der Reaktion (II) wird der Kataly-, 
sator aufgebraucht. Man erkennt leicht, dab dieser Aufbrauch, sei es, 
im Wege der 2 $20 3- --> St062 --Reaktion oder im Wege des $20 3- --~ $20 3- 
Umsatzes, zu einem um so gr6Beren Ausmal~e stattfinden wird, je hSher 
unter sonst gleiehen Bedingungen die Thiosulfatkonzentration ist, so 
dab es mit Anwaehsen des Thiosulfatgehaltes, in teilweiser Kompen- 
sation dessen besehleunigenden Einflusses, gegeniiber der Voraussieht 
nieht nur zu minder verkfirzter, sondern zu verl'~ngerter Umsehlags- 
zeit kommen kann und in der Regel kommen wird. Auf diesen Saeh- 
verhalt sind die yon Roman-Levinson beobachteten Minima der U msehlags- 
zeiten mit steigendem Thiosulfatgehalt zuriickzuftihren. Eine exakte 

Konstanz yon q ~s ist daher nut  im Bereiehe ~ul~erst geringer Thiosulfat- 
8 

konzentrationen zu erwarten. Man wird aus den Tabellen in der Tat  
einen gewissen Gang dieses Quotienten mit steigendem [S20a 2-] 
bemerken; fiir die den Tabellen 1 bis 3 zugrunde liegenden Bedim- 
gungen ist daher die Berechnung nicht weiterhin als bis etwa 
[S20a ~-] ~ 5 . 1 0  -~ gefiihrt~9; wie zu erwarten und wie auch aus 
Tabelle 4 hervorgeht, reicht mit steigender Sulfitkonzentration ~~ die 
,Kons tanz"  welter. 

Die Kinetik der dttrch Thiosulfat katalysierten Landolt-Reaktion 
unter Beriicksichtigung dieses eben diskutierten begleitenden Au/brauches 
des Katalysators im Zuge seiner katalysierenden Wirkung ist aul~er- 
ordentlich kompliziert, wenn auch im Prinzip unsehwer formulierbar. 
Die Komplikation hegt darin, da$ in diesem Reaktionenspiel zwei Ver- 
teilungsstellen auftreten, die eine seitens J+ zwischen schwefeliger S~ure 
und Thiosulfat, die andere seitens des l~adika]s $20 3- zwisehen sehwefeh- 
get S~ure und - -  wenigstens der Hauptsaehe naeh - -  ,,sich selbst", 
wobei das AusmaB dieser Verteilungen naturgem~tl~ konzentrations- und 
daher zeitabh~ngig ist. Es liegt, wie man erkennt, in dem l=~eaktions- 
getriebe der dutch Thiosu]fat katalysierten Landolt-Reaktion ein ungemein 
verschlungener l~eaktionenkn~uel vor, dessen F~den indessen, wie ieh 
gezeigt zu haben glaube, aufgedeekt und verfolgt werden kSnnen. 

Isoliert, das heiBt in Abwesenheit yon Sulfit, ergibt sich die Kinetik 
yon (II) aus der Superposition zweier Bruttowege, des ,,direkten" Weges 
fiber die Reaktionslinien [(3) -~ (3') ~- 3 (3")] und des indirekten fiber 
die Reaktionslinien [(2) + 3. (3') ~- 3. (3'")]. Somit gilt, wenn ~dr 

~s Siehe die voranstehenden Tabellen. 
29 Aus gleichem Grunde konnten die Roman.Levinsonsehen Werte soiner 

Tabelle 4 den ]3ereehnungen nicht zugrtm..de gelegt weiden. 
~0 Und wohl aueh, wie eine einfache Uberlegung ergib~, mit steigender 

Jodatkonzentration. 
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die Abnahme  des Jodatgehal~es zur Ze i t  t mi t  y bezeiehnen, sons~ ~ber 
die bisherigen Bezeichnungen beibehalten, ffir den Verlauf yon (II) die 
Gesehwindigkeitsgleiehung: 

d ( J Oa-)  
dt  - -  k 3 [JO~-]  [H+] 2 [$2032-] + k 2 [ JOa- ]  [H+] e [ J - ]  

d y  _ (b - -  y)  (h - -  6 y)2 y2 {lea (8 - -  6 y)  -~ k 2 (c ~-  y)2}. 
dt 

ka 31 _ 3- 1011 
Da  ~ -  7,6. 101o.F ' so e rkenn t  man,  daB ohne Vorlage yon  Jod-  

ion der tiber J o d a t  fiihrende Reakt ionsweg vSllig zuriicktritt .  

Eine kinetische Untersuchung unter  letzteren Bedingungen, in Essig- 
s/iure-Acetat-LSsungen , rtihrt yon  R .  R i e d e r  a~ her. Die zeitliche Ver- 
folgung geschah lediglich an H a n d  der Abnahme der S~urekonzentration. 
Unte r  Kons tan tha l tung  der Thiosulfatkonzentrat ion [3- 10 -3 (Mol/L)] 
land dieser Antor  in E ink lang  mit  dem hier diskutierten Mechanismus 
Monomolarit/~t in bezug anf die JOa- -Konzen t ra t ion  und  Bimolarit/it  
in bezug auI. die H+-Konzen t ra t ion ;  zahlenm/~Big (25~ [ JOa- ]  = 

d (J Oa-) 1.37. l0  s [tI+]~; unter  = 5" 10 -a) ergaben seine Versuche: dt  - -  �9 

Voransse~znng yon  Monomola r i t~  in bezug auf  S~Oa 2-  bereehnet sich k a 
aus dem Ansatz :  1,37, 10 s = k a. 5-  10 -a -  3 . 1 0  -2, somit ka = 9,2" 101~ 
(Mol/L) -a; Min.-1; 25 ~ C), ein Wert ,  der mit  dem aus der Thiosulfatkatalyse 
der L a n d o l t - R e a k t i o n  berechneten Wer te  3-1011(Mol/L)-3;  Min.-1;  
e twa 18 his 20 ~ C) vortrefflich fibereinstimmen wiirde, wenn nieht der 
Autor  bei Variat ion der Thiosulfatkonzentrat ion (ira Verh~ltnis 1 : 6 )  
hinsiehtlieh dieser I4omponente  - -  wieder im Wege der Ti trat ion der 
verbliebenen Essigs~ure - -  Bimolar i tg t  gefunden h~t te ;  ein Meehanismus 
fiir diesen an sieh hSchst unwahrseheinliehen Befund wird nicht  gegeben. 
Es will mir seheinen, dab hier eine T~usehung vorgelegen haben mug,  
indem wahrseheinlich infolge yon  Nebenreakt ionen aa die Azidit~tsab- 
nahme kein geeignetes Mag ffir den Reakt ionsfor tsehri t t  gewesen sein mag. 

81 geit in Min. ; d e r  Einflug der ionalen Konzentration auf k 3 ist aus den 
vorliegenden experimentellen Daten nieht festzustellen. 

3~ j .  physic. Chem. 34, 2111 (1930); siehe auch E .  Carriere  trod A . J u l l i a r d ,  
C. l~. Aead. Sei. Paris 191, 1133 (1930) 

3a Die St6ehiometrie der Reaktion ist seitens des Autors nieht ermittelt 
worden. - -  Man beaehte, daI3 Jods~ure Thiosulfat aueh zu Sulfat zu oxydieren 
vermag; siehe z.  B .  J .  EgBert ,  mad B .  S e h a r n o w ,  t. e. ; daselbst vorangehende 
Literatur. I n  I-Iinbtiek auf die dem Neutrali~/itspunkt har t  benaehbarte 
H+-Konzentration, wie diese gerade bei den Versuehen Rieder s  unter Variation 
der Thiosulfatkonzentration vorlag, siehe aueh E. Abe l ,  Z. anorg, allg. Chem. 
74, 395 (i912). - -  Fails im Rahmen der L a n d o l t - R e a k t i o n  Oxydation yon 
Thiosulfat aueh zu Sulfat stat thaben sollte, wiirde diese qualitativ in 
gleiehem Sinne wirken wie Oxydation zu Tetrathionat. 
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Zusammenfassung. 
Fiir die Thiosulfatkatalyse der Landolt-Re~ktion wird ein Mech~nismus 

entwickelt und dieser an Hand vorliegender experimenteller Daten ge- 
prfift. Diese Prfifung fiihrt innerhalb eines sehr weiten Bereiches der 
Ka~alysator: (Thiosulfat-) Konzentrat ion zu den erwarteten Ergebnissem 
Die zeitbestimmende Stufe tier katalysierenden ge~ktion ist die Um- 
setzung zwisehen J02+ und S,Os ~- zum Radikal S~Os- , mit  dem Zeit: 

d ( J 0 3 - )  _ k s [ j O s _  ] [H+]  ~[$20s2_]; ks ist yon der gesetz : dt 

GrSBenordnung 109, im Mittel 5 .109 [(Mol/L)-a; Sek.-1; 18 bis 20 ~ C]. 
Der Gesehwindigkeitskoeffizient k s ist der gleiehe wie der des zu 
Tetrathionat ftihrenden Ums~tzes zwisehen Joda t  und Thiosulfat. 
Ein sich aus allgemeinen Uberlegungen ergebender Meehanismus 
fiihrt zu dem Zeitgesetz der Jodat-Sulfi t-Reaktion in satu'er LSsung; 
ihre Gesehwindigkeitskonstante - -  GrSgenordnung l0 s, im Mittel 
5,2.103 [(Mol/L)-2; Sek.-1; 18 bis 20~ - -  konnte in Einklang mit 
der Literatur aus den Umsehlagszeiten bereehnet werden. Das gesamte 
geaktionenspiel sowohl der unkatalysierten wie der dutch Thiosulfat 
katalysierten Landolt-Reaktion fiigt sieh befriedigend ein in die vom 
Verfasser vertretene Theorie der Redoxreaktionen mit  Sa, uerstoffs~.uren 
als Partner.  


