Uber die Thiosulfatkatalyse der Landolt-Reaktion.
Von

E. Abel, k. M. d. Osterr. Akad. d. Wiss., London.
{ Eingelangt am 26. Mar 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juni 1950.)

In den Rahmen der Redox-Reaktionen mit Sauerstoffsiuren als
Partner, tber deren voraussichtlich allgemeinen Mechanismus ich kiirz-
lich zusammenfassend berichtet habe!, fillt auch die Landolt-Reaktion?.
Trotz der auBerordentlich weitgehenden Bearbeitung?, die diese berithmte
Reaktion gefunden hat, ist, scheint mir, eine ihrer besonders merkwiirdigen
Eigenschaften bisher ungekléirt geblieben, ihre Katalyse durch Thiosulfat.
Zwar ist diese bald nach ihrer Entdeckung durch J. Eggert* von einem
der Schiiler dieses ausgezeichneten Forschers, W. Roman-Levinson®, viel-
seitig untersucht worden, doch wird man, im Lichte unseres heutigen
Wissens, in dieser frithzeitigen Studie in erster Reihe vornehmlich die
exakten experimentellen Ergebnisse zu beachten haben; kann doch der da-
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J. Bggert uwnd B. Scharnow, ebenda 27, 455 (1921).

5 Z. Elektrochem. 34, 333 (1928). '
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mals gewdhlte Ansatz, in seiner wesentlichen Form vy, = vy, (prop. +
+ prop.* [S;0427]), kaum Einblick gewihren in die Reaktionsweise,
die dem Katalysator innerhalb des die Landoli-Reaktion kennzeichnenden
Reaktionenspiels zukommt.

Zerlegt in Brutto-Teilreaktionen, die den geschwindigkeitbestimmen-
den Anteil jeweils hervortreten lassen, kann dieses Reaktionenspiel dahin
gekennzeichnet werden, daB Jodation einerseits durch schweflige Séure
[Reaktionslinie (1)1%, andererseits durch Jodanion” [Reaktionslinie (2)]
zu Jodkation reduziert wird, wobei letzteres der weiteren Reduktion
durch schweflige Séure zu Jodanion anheimféllt [Reaktionslinie (1, 2')].
Diesem zweiarmigen, in gemeinsamen Lauf (1', 2') einmiindenden Wege
gesellt sich in Gegenwart von Thiosulfat offenbar noch ein dritter Re-
aktionsarm [Reaktionslinie (3)] zu, der gleichfalls von Jodation zu Jod-
kation fiihrt, aber in Reaktion mit Thiosulfat, dessen auf diesem Wege
und auf dem von Jodkation ausgehenden Wege (3') geschaffenes Oxy-
dationsprodukt — wohl zweifellos das S,0;—-Radikal als die dem Thio-
sulfat ndchstbenachbarte Oxydationsstufe — durch schweflige Saure zu
Thiosulfat riickreduziert wird [Reaktionslinie (3')]: es ist, wie sich aus
den folgenden Ausfithrungen ergibt, nicht, wie seinerzeit angenommen
wurde, die JO,~-J—-Reaktion, sondern die JO,~-80,2-Reaktion, die
durch Thiosulfat katalysiert wird. In schematischer Darstellungs:

JO,;~
N(3) (1,2)
+ S0~ 8057~ —>» J~ + 80,2~
AN (1, 1,2/
Sy05%~ -+ +
(2) N S /
JO,——+ —J->J+ J+
A N\(3) ANEY)
S0~ 4 +
(n,/ AN N\ (89
/+ 8,05~ 8,02 => J == + = 8,0,~
JO;~ S0,2~ =» 8,057 = + = 80,*
| 7 ")
T
/(3//)
8,05~
\(3///)
-
\ (3///)

85,057 —> 8,06~

6 Siehe die nachfolgende schematische Darstellung.

7 Ich wihle diese Bezeichnung fiir Jodion, J—, in Gegensatz zu Jod-
kation, J+.

8 Die katalysierende Reaktion ist durch verdoppelten Linienzug gekenn-
zeichnet.
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Reaktionslinie [(1) + (1, 2')] einerseits, Reaktionslinie [(2) 43 - (1',2")]
andererseits

1 JO,~ + 2802 + 2 H+ — J+ 4+ 2802 + H,0
(v, 2 J* + 802~ + H,0 > J- 4 SO~ + 2H +
) JO,~ +2J- + 6H+ »3J+ +3H,0°

filhren in bekannter Weise zur Bruttoreaktion (I):
JO,m + 3802 —J-+ 3802, (I)

deren zeitlicher Verlauf somit zunichst der Superposition zweier ver-
schiedener Zeitgesetze entstammt. Gegenwart von Thiosulfat schafft
auf dem Wege [(3) + (3') + 3- (3")]
(3) JOg™ + 4 8,02~ 4 6 H+ — J*+ + 4 8,0,~ 4+ 3 H,0
(3) I+ 28,02 — J- + 28,0,
3-(3") 3(28,037 + 80,2~ + H,0— 802 4 2 8,02~ + 2H™)

JO;= + 3802 —J- 43802 (I)

ein drittes Zeitgesetz, ein Vorgang, der als Katalyse der Landolt- Reaktion
durch Thiosulfat anzusprechen ist'®. Daneben liuft (unter Umsténden)
im Wege der Kombination [(3) + (3') + 3 (3"")]

(3) JO,~ + 4 8,02~ + 6 H+ —» J* - 4 8,0,~ + 3 H,0
3) J* 428,02 > J- + 28,0,
3(3") 3 (2 8,0, — 8,07

JO,~ + 6 8,02 + 6 H+ —J- + 38,02 + 3H,0 (I)

eine zweite Bruttoreaktion (II), Oxydation durch Jodat von Thiosulfat
zu Tetrathionat.

Die, wie ich glaube sagen zu konnen, bewihrte Auffassung!, daf}
Sauerstoffsiure-Anionen in Redoxreaktionen iiber Sauerstoffsiure-
Kationen reagieren, die mit dem Anion im Dissoziationsgleichgewichte
stehen, fithrt im einzelnen zu nachstehenden Reaktionsfolgen:

ad (1): JO;— = JO,* 4 02—
K bzw. JO,= +2H+ = J0,* + H,0

¢ Kinetisch ist diese Formulierung natiirlich identisch mit dem weitgehend
untersuchten und oft als Dushman-Reaktion bezeichneten JO;~+ J—— J,-
Umsatz.

10 Bs sei bemerkt, daBl die Landolt-Reaktion auch als Jodion-Auto-
katalyse der Reaktion (I) angesprochen werden kann.
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k' JO,+ + 80,2~ — JO, + SO,~ — JO,~ + SO, 1
JO,~ = JO+ + 02~
JO* + 802~ — JO 4 80,~ — JO- + S0,
JO- = J+ + 02~

ad (1',2'): J+ + 802~ —J + 80,~ — J- + 80,

Die Stufenfolge ad (2) ist an anderer Stelle'? erdrtert worden; ge-
schwindigkeitbestimmend!3:

B J,0, 4 J- —2J0- + J+

wo

[J205] = Ky [JO, T [J7]; Kyky)' = k.

Fir die katalysierenden Reaktionslinien (3), (3'), (3") ergibt sich
der nachfolgende Mechanismus:

ad (3):  kyY; JO, + 8,0,2— > 8,0,- + JO,
JO, + 8,02~ — 8,0,~ + JO,~
JO,~— JO+ + 02—
JO+ + 8,02~ — 8,0, + JO
JO -+ 8,02 —» 8,0,~ + JO-
JO-=J+ + 02—

ad (3): J+ 4+ 8,0, — 8,0,— + J
J 4 8,0,2- — 8,0,~ + J-
ad (3): 8,0, + 80,2 — 8,02~ - S0,~
S0, + 8,0,~ — 8,0,2~ + S0,

Der Bereich der Thiosulfatkatalyse hingt von dem Ausmalle ab,
zu dem das S,0,7-Ton fahig ist, in Reaktion mit SO,2~ [Reaktions-

1 Die geschwindigkeitbestimmende Reaktion ist hier wie im folgenden

unterstrichen. Die Geschwindigkeitskoeffizienten & beziehen sich durchwegs
d _

auf ﬂﬁ%(t}g—)‘ (Konzentration in Molen/L; Zeit in Sekunden). Neben
dem obigen Weg der SO,2~-Bildung durch Hydratation von entladenem
SO2~-Ton kénnte auch der Weg der Oxydation SO0, — SO.2+; SO2+ +
-+ 2 0%~ = 80,2~ in Betracht gezogen werden (siehe Anm. 1).

12 F. Abel, Mh. Chem. 79, 178 (1948).

13 Die in J— monomolare Geschwindigkeitskonstante kann aufler Betracht
hleiben.
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linie (3")] zu treten'*; die verschiedenen Mdglichkeiten der Konkurrenz
um 8,0, zeigt etwa das nachfolgende Schema:

,1\ SOBZ' _ 82032_
(I
e
s X H’)
@ 8,0, ——— ~ 8,08
L
5,0,7——+ ——J0,, JO, I —
. N
T 8,0
. s T p 2~3
N JOy JO- Jo
b
\\\\
8,04 ~— e 8,0, (1)

Die oben gekennzeichneten geschwindigkeitbestimmenden Teil-
reaktionen fithren zu den kinetischen Ansétzen:

fiir Reaktionslinie (1):

<—“ i(%(l%gl>1 = k' [JO,7] [SO27] = k' K, [JO,7] [H]? [S027] =

=k, [JO,7] [HSO;=] [HH),
wo
ky=1%'K K; wund [H+][S0.2-]= K,[HS0,"],
das. ist zh. dem Geschwindigkeitsgesetz, das von A. Skrabal und 4. Za-
horka® fir den Verlauf der Jodat-Sulfit-Reaktion in saurer Loésung in
der Tat experimentell gefunden wurde;
fir Reaktionslinie (2), wie weithin bestitigt ist:
(’_ 4J057)
dt

fitr Reaktionslinie (3):

), = k' 307 [T = by [JO,"] [HHE (3755 Jey = By’ Ky

(_ ﬂz%ll =k [JO,¥] [S,052 7] = k5 [JO5 7] [HP? [S;,05°7); by =

=k, K,

Demzufolge gilt fir die Geschwindigheit der durch Thiosulfat kataly-
sterten Landolt- Reaktion, das heifit fiir den zeitlichen Ablauf der Brutto-
realtion (I) in Gegenwart von Thiosulfat:

12 Siehe S. 1042.

1% Z. Elektrochem. 33, 42 (1927); die Erweiterung dieses Zeitgesetzes
auf Losungen mit mafigeblichem SO,2~-Gehalt kommt fiir die hier zu disku-
tierenden Systeme nicht in Betracht.
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AT~ . , ,
— _( dtu )- = [JO2+] {kl I_SOSZ _] + k2 [J——]Z + k3 [82‘032 _]} -

= [JO,~] [H+] {ky [HSO,~] + [H*] (ky [J12 + k5 [S:0:27 )}

Sind a, b, ¢, A, s die (analytischen) Konzentrationen von Sulfit, Jodat,
Jodid, Sdure und Thiosulfat (Mole/L), bezeichnet & bzw. y das Verhalt-
is(%—] bzw. [_}5;1’ ist x die der Zeit ¢ (in Sek.) zugeordnete Ab-
nahme an Jodat, und wird schlieBlich die Jodatkonzentration und die
Siurekonzentration so gewihlt, daB sie im Bereiche der Landoli-Reaktion,

nis

das ist bis z = —g—; t = ¢, als praktisch konstant angesehen werden
konnen, so ist

d

Sr=bhy ey (@—3a) + hy k(€ + 2)* + ky 8]}

=y (@—3 ) + %, (¢ + 2)2 + x5,

wenn
wy =k bhyx, sy =lkybh2y%  xy =k bR yRs = sy,

und integriert (Integrationskonstante: £ =0, x = 0)

wl/n [4ng(a+8c) —9m, ]+ duyiey
arc tg 2 (2a—3x)+2x,¢c(c+ x) + 235

_ Vot [4og(a+8c)— 9] + 422 .t
= 3 ;

dies gibt fiir den Zeitpunkt ¢ = ¢ des Umschlages, z = g—, wenn wir
den Radikand
%y 4y (@4 3c)—9x;] +4uyn; =R
setzen,
- e
aretg oy zz'&zléfrgzj‘?é P L,
oder unter Einfiihrung des Verhiltnisses der Geschwindigkeitskoeffizienten

ok r_ kg
V:* k'17 ?)0 - kl’

so daB
%y _ kyDREYE v _ ,
%, kbhya =ph o =gh
Ky _ ks bRPyRs Yol
PR Ny Tl LNk L
/R* / R*
are tg al Rk = X VR -0

S 3a r2phclat3e)F6yph’'s L 2
Rf=4doh(a+3c+ph s)—9.
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Diese Beziehung bedarf noch einer Umformung, da im Bereiche der
experimentellen Bedingungen, die firr die nachfolgenden Berechnungen
in Betracht kommen, sich R* negativ ergibt; die Umformung erfolgt
auf Grund des bekannten Zusammenhanges

arctgz — - ln L=4%
R

so dafl man schlieBlich erhilt:
8P @+ vs)+a(8+ 29k c+ [/ R* )_chkyfx]/ B* -0,

61 (pc*+vs)+a(3+29W c—)—E*)
Dieser recht komplizierte Zusammenhang kann fiir den GroBteil
des im folgenden zu diskutierenden Versuchsmaterials durch einen
einfacheren ersetzt werden, indem die Variation der Jodidkonzentration

bis zum Umschlag eine Mittelung (5 =c¢+ %) erlaubt. Dann ist

dx

W:%l(“—3x) %y € 4 %y

%@+ 2,02 - i,
2y (@ —3 @) + 2,6 + %

und im Zeitpunkt des Umschlages
mﬁﬂiﬁﬁﬁiﬁzh%1+gi‘):3%ﬁ

In

=3nl,

%y 7, I1+e
wenn
a
A== W"CE
und
_ my  wgs  kgs
8= e T e ke

Man erkennt, daBl fiir die Berechnung von »x; aus g,

A

Q: 33”i19_1 —_1’

sowohl nach der exakten als nach der verkiirzten Formel einerseits
die Kenntnis des Verhiltnisses ¢ der Geschwindigkeitskoeffizienten
der JO;~—J~- und der JO,~—S0,2~-Reaktion bendtigt wird, ander-
seits die Kenntnis von x,, also des Absolutwertes des Koeffizienten k,
der letzteren Reaktion. Beide Voraussetzungen sind schon in Hinblick
auf‘ den Einflu von Temperatur'é und ionaler Konzentration'? nicht

6 Die beziiglichen Versuche waren bei etwas wechselnden Temperaturen
— Zimmertemp. 18 bis 20° C — ausgefithrt; der Temperaturkoeffizient ist
wohl von Reaktion (2), nicht aber von (1) bekannt.

17 Ahnliches (siehe die vorausgehende Anmerkung) gilt fiir den EinfluB
der ionalen Konzentration.

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 81/7. 68
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sehr befriedigend erfiillt, die letztere aber naturgemill weniger als die
erstgenannte. Es empfiehlt sich daher, zumindest diese letztere Un-
sicherheit dadurch zu eliminieren, dafl nicht die Absolutwerte der Um-
schlagszeiten @, sondern die durch den Katalysator bewirkten relativen
Verkiirzungen der Umschlagszeiten gegeniiber der Umschlagszeit &,

der unkatalysierten Landolt-Reaktion, y, berechnet werden. In
1]
Abwesenheit von Thiosulfat — ¢ = 0 — ist

1
00 = 3—%1‘111 (1 + }“):

und daher in Gegenwart von Thiosulfat der Konzentration s
9

Q=+
g =

(1+2)% —1
By— O
1 By
(i) }

By — O T

< 1 )"ﬂ;_ 1
1+ 2 1-+2
1 ke
1+42 7 gk'ct+a’
Ist der hier dargelegte Mechanismus der Thiosulfatkatalyse der

Landolt-Reaktion in der Tat zurecht bestehend, so muB sich bei alleiniger
Variation der Thiosulfatkonzentration (s), also je Versuchsreihe, einer-

seits % <= A ‘%2 als konstant erweisen, soferne und soweit in der
2

Konkurrenzl® um S,0,~ sich Reaktionslinie (3) praktisch quantitativ
zu behaupten vermag, und mufl anderseits unter der gleichen Voraus-

0 — . . . .
setzung -k, ¢* zu einer von den Versuchsbedingungen unabhéngigen

Konstante fithren, dem Geschwindigkeitskoeffizienten k; der Jodat-
Thiosulfat-Reaktion, das ist der Bruttoreaktion (II). Man wird von
vorneherein vermuten, daB diese letztere Bedingung in Hinblick auf
den Eintritt des Absolutbetrages von k,'® weniger gesichert ist als die
erstere.

Zur Priifung der Theorie dienen die ausfiihrlichen Versuchsreihen
von Roman-Levinson5, sowie die Mitteilungen von J. Eggert?, in denen
er erstmalig auf die ganz auBerordentliche Empfindlichkeit dieser
Thiosulfatkatalyse hinwies.

18 Sjehe weiter.oben, sowie 8. 1042.
13 Siehe Anm. 16 u. 17.



Uber die Thiosulfatkatalyse der Landolt-Reaktion. 1037

Der Geschwindigkeitskoeffizient der Reaktion (2)20 fiir 25° C (Mol/L)~4,
Min—1, ist 7,6-10%:-F, wo fiir die hier in Betracht kommenden
Systeme F = 10~22V7  j (ionale Konzentration) = ¥ ¢,z2; daher
(Sek.—1)

ky = 1,27 109- F;

der Geschwindigkeitskoeffizient der Reaktion (1)2 fiir 25°, Min.—1, ist
0,53 - 108, daher (Sek.—1)

ky = 8,8-103;
mithin

— k2 — . .
=g =L4-10°F.

Was die Koeffizienten o und y betrifft, so erfolgte deren Bestimmung
auf Grund des Wertes (1,5 10-2) der Dissoziationskonstante K,; unter
den nachstehend verzeichneten Versuchsbedingungen liegt Sulfit praktisch
als HSO,~ vor, so daB & = 1; wo der Anfangswert y, von y vom Mittel-
werte y sich nicht wesentlich verschieden ergab, wurde mit ersterem
gerechnet. Die Jodatkonzentration b betrug in allen nachstehenden
Versuchen 3,5- 103 22,

Tabelle 1.
ho=15-10"3; ¢=1,0- 103,

@ = 0,205. 1078
Yo =10,87; 7=0,98; F =057

é=1,03.10"3
| L 9y—e ,
.10 SZk. ; 7, e .10 kg, 1070
/0
4
2,5 14,1 ’ 11,9 0,216 8,6 6,6
5 13 ‘ 18,7 0,362 7,2 5,6
25 92 | 43 1,24 5,0 3,9
50 56 | 65 3,15 6,3 4,9
250 2,5 84 9,25 (3,7) (2,9)
500 1,3 | 92 33.8 6,8 5,3
‘ Mittel ... 68 | 5,3

20 1. Abel und F. Si‘adler, Z. physik. Chem. 122, 49 (1926).

# A. Skrabal und A. Zahorka, siehe Anm. 15; es sei bemerkt, daB der
hier angegebene Wert unter wesentlich anderen Versuchsbedingungen
gefunden wurde als unter den hier vorliegenden.

2 Siehe Anm. 29.

68¥
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Fortsetzung von Tabelle 1
a=0,41.10"3
Vo= 0,74; ¥ =0,87; F = 0,57
€¢=1,07.10"%
. Bo— 0 g
5.10° Szk. 13/0 : e % 10-8 ky.107°
7o ;
|
_ 33 - . _ —
0,5 31,0 6,1 — — —
2.5 29,2 12,7 0,267 (10,7) —
5 . 28,1 16,3 0,368 7.4 6,1
25 : 17,3 47,6 2,0 8,0 6,6
50 ! 13,7 58,5 3,2 6,4 5,3
250 4,2 87,3 16,4 6,6 5,5
500 2,9 91,5 25,0 5,0 4,2
Mittel ... 6,7 5,5
@ =0,50,10"°
Yo=067; ¥=10,83; F=0,56
¢=1,08,107°
! |
Bg— B |
s.10° ! Szk. 4 e —5— L1078 b kgL 107°
i *
_ ! 67 — _ — _
25 | 62,5 6,7 0,149 6,0 5,0
25 42 37,4 1,32 5,3 4,4
250 ! 9 86,5 15,5 6,2 5,2
| Mittel ... | 58 | 49
Tabelle 2.
h=15.10"3%; ¢=15.10"2
. a=0,205.10"%
ve=087; ¥=1093; F=0,56
é=1,53.1072
|
Bg—F }
5.108 s:‘k, 'Z“ e % .107¢ ‘ ks . 107°
& J |
- 7 — —_ — —
5 6,2 11,4 0,177 3,56 5,8
25 4,1 41,5 0,955 3,8 6,3
50 2,6 62,8 2,32 4,6 7,6 .
250 1,2 83 6,6 (2,6) —
Mittel ... 4,0 6,6
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Tabelle 3.
= 0,455 - 10%; ¢ = 1,0- 1073; ¢ = 1,08 - 1072

h=225.10"%

ya=0,80; 7 =0,87; F =055

5 L [ o A i
s.10°% Sek. i g 9 i g 1076 iz . 1079

! % w

— 13,3 — — — —

50 5,9 55,7 2,47 4,9 4,0
250 2,0 85 11,65 4,7 3,8
500 1,4 89 17,8 (3,6) —

Mittel ... 4,8 3,9

h=13,0.10"
yo=0,85; ¥=0,82; F =055
9 b—® e
§.10° Sek. %y 0 S0 Fy.107°
%

— 6,7 — — _ —

5 6 19,5 " 0,173 3,5 2,9

25 4,1 27,8 " 1,055 4,2 3.4
250 1,3 80,5 | 7,28 (2,9) —
3500 1 85 i 9,38 f1,9] —

J | Mittel ... | 38 | 32
Tabelle 4.
h=15.10"% ¢=1,0.10"°
g =0,82.107% ¢ =1,23,107%; [HS0,7}=121.10"%
¢=114.10"% ¢ =1,20.10"%
[H7).10%: 068 t;; (H7]. 10% o tl;?
ey Y T,
5.10% | & Sek. By 9% | — . 107%{ 5.10% | & Sek, 8, | 0¥ —.10°%
% s ; o ! i
(] | 4 i ‘
| ]
— 95 — — | — — | 362 — = —

2,5 86 95 | 0,26] 10,0 2,5| 308 | 14,95 0,55] (22)

5 74,6 21,5 0,71 14,2 5 294 18,8 0,731 14,6
25 49,6 47,8 2,601 10,4 25 ' 165 54,4 4,68 18,7

50 40,3 | 57,6 4,00 8,0 50 | 130 64,2 | 7,471 14,9
250 11,1 88,2 24,2 9,7 250 50,8 | 85,9 28,1 11,2
500 7,7 92 39,0 7.8 500 i 30,5| 91,5 53,2 10,6
2500 2,5 97,6 | 138 5,5 |2500 8,4 97,8 | 206 8,2
5000 1,8 | 98,2 | 188 3,8 [ 5000 ‘ 45| 98,7 |332 6,7

2 Berechnet mit [H*], = 1,05- 103,
# Berechnet mit [H+],, = 0,80 1078,
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Die weiteren zwei Versuchsreihen (Tabelle 4, S. 1039) kénnen kaum
zur Berechnung.von kg, dienen; da-die innerhalb der Zeitdauer ¢ allzu
weitgehende Variation der H+-Konzentration eine Mittelung nicht mehr
zuldBt, doch seien sie in Hinblick auf die hier ganz besonders starke
Variation. der Thiosulfatkonzentration und der @#-Werte angefiihrt.

Die vorausgehenden Tabellen, die — mit einer einzigen Auspahme?®
— sémtliche Versuche Eggerts und Roman-Levinsons umfassen, zeigen
wohl mit Deutlichkeit, daB der hier diskutierte Mechanismus fiir
die Thiosulfatkatalyse der Landoli-Reaktion in der Tat zurecht besteht.
Es diirfte kaum oft der Fall sein, daB} eine Konzentrationenvariation
von 1:200, ja selbst 1:2000 vorliegt und in soleh weitem Bereiche
der obwaltende Geschwindigkeitskoeffizient der betreffenden Reaktion

sich als konstant (%)26 oder mindestens von gleicher GréBenordnung (10°)

erweist. Hierbei beachte man, daB die den Rechnungen zugrunde liegenden
Zeiten bis zu 1:80 varileren und sich die Zeitablesungen gelegentlich
auf 1 bis 2 Sekunden, ja selbst auf Bruchteile einer Sekunde beziehen.

Tabelle 5.
a.10% b, 10°% h.10% e.10% k. 10°° ky.1070
0,205 5,3 47
0,41 15 5,5 4,2
i
080 | 4y 1.0 4,9 4,8
2,25 3,9 5,4
0,455 B —
3,0 3,2 6,1
0,205 1,5 6,6 6,3
o ] 2,8 1,5 — ' 5,5
0,21 _ 1,0 NM]————
5,6 3 l 45
| Mittel ... | 50 | 52

Nicht ganz so befriedigend wie die Konstanz je Versuchsreihe

von % (: kkaaz ) ist die Konstanz von k, selbst (Tabelle 5), doch
2

beachte man, daB der Berechnung dieser Konstante einerseits das Quadrat

eines Mittelwertes (¢2) zugrunde liegt, anderseits der der Temperatur 25°

zugeordnete Betrag von k, wihrend die Versuchstemperaturen nicht

unerheblich niedriger lagen?’. Tabelle 5 enthilt weiterhin eine Zusammen-

2% Siche Anm. 29.

2 Siehe hierzu die weiter unten folgenden Ausfithrungen,

27 Der Temperaturkoeffxzmnt von ky pro ¢ Cist etwa 2,7% (S. Dushman, J.
physic. Chem. 8, 453 (1904).
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stellung der Werte fiir den Geschwindigkeitskoeffizienten 4, der Jodat-
Sulfit-Reaktion, wie sich derselbe aus dem Zeitpunkt &, des Farb-
umschlages der unkatalysierten Landoli-Reaktion ergibt:

1
]C1 = Wah’l (1 + l)
Mittelwerte: kg = 5,0+ 10° [(Mol/L)~3; Sek.~!; 18 bis 20° Cj
ky = 5,2+ 103 [(Mol/L.)~2; Sek.—1; 18 bis 20° C];

der letztere Wert ist in guter Ubereinstimmung mit dem von A. Skrabal

und 4. Zahorka® auf anderem Wege und unter anderen Bedingungen

ermittelten (k; = 8,8-10%; 25° C). Auf der fiir die Thiosulfatkatalyse

geschwindigkeitbestimmenden Reaktionslinie (3) vollzieht sich somit,

wie zusammenfassend wiederholt sei, die katalysierende Reakiion mit.

der Geschwindigkeit:
(=~ fiwd?—‘*))a — 5,0+ 10° [JO,] [H+] [S,0,].

Der gleiche Geschwindigkeitskoeffizient k, und die gleichen Bezie-
hungen zwischen Geschwindigkeit und Konzentrationen gelten fiir den
Ablauf der zu Tetrathionat fithrenden Bruttoreaktion (II), deren ge-
schwindigkeithestimmende Stufe, wie aus den einleitenden Ausfithrungen
hervorgeht, mithin gleichfalls

ks JO,* + 8,022~ — JO, + 8,0,

ist, mit den Folgestufen
JO, 4+ S,0,~ — JO,~ 4 8,0, undjoder 2 8,0,- — 8,02~
8,05 + 8,0, — 8,02~

Im Bereiche der durch Thiosulfat katalysierten Landoli-Reaktion
ist (1) eine die reine, zu Sulfat fithrende Jodat-Sulfit-Reaktion begleitende
Nebenreaktion ; ihre Wirkungsweise gibt sich bei wachsender Thiosulfat-
konzentration in einer gegeniiber dem berechneten Betrage von ¢ ver-
lingerten Umschlagszeit kund. Dieser mit steigendem Thiosulfatgehalt
beobachtete Effekt ist nicht, wie es scheinen konnte, darauf zuriickzu-
tithren, dafi der Umschlag deshalb verspitet eintritt, weil zu seinem Ein-

tritte die Abnahme x der Jodatkonzentration einen um —Z— vermehrten Be-

trag zu erreichen hat; infolge des hohen numerischen Wertes von k, ist einer
solchen Erweiterung des Reaktionsumfanges unter allen eingehaltenen Kon-
zentrationsbedingungen eine Zeitdifferenz von lediglich Bruchteilen einer
Sekunde zugeordnet. Es ist vielmehr die Wirkungsweise der in Rede stehen-
den Nebenreaktion, die dadurch, daf sie die Konzentration des Katalysators
durch dessen Uberfithrung in Tetrathionat herabsetzt, seine katalytische
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Wirksamkeit vermindert; im Ausma8 der Reaktion (II) wird der Kataly-
sator sufgebraucht. Man erkennt leicht, dafl dieser Aufbrauch, sei es:
im Wege der 2 8,05~ — S,0¢2 —-Reaktion oder im Wege des S,0,~ — S,0,-
Umsatzes, zu einem um so groBeren Ausmale stattfinden wird, je hoher
unter sonst gleichen Bedingungen die Thiosulfatkonzentration ist, so
daB es mit Anwachsen des Thiosulfatgehaltes, in teilweiser Kompen-
sation dessen beschleunigenden Einflusses, gegeniiber der Voraussicht
nicht nur zu minder verkiirzter, sondern zu verlingerter Umschlags-
zeit kommen kann und in der Regel kommen wird. Auf diesen Sach-
verhalt sind die von Roman-Levinson beobachteten Minima der Umschlags-,
zeiten mit steigendem Thiosulfatgehalt zuriickzufithren. Eine exakte

Konstanz von % 28 st daher nur im Bereiche duBerst geringer Thiosulfat-

konzentrationen zu erwarten. Man wird aus den Tabellen in der Tat
einen gewissen Gang dieses Quotienten mit steigendem  [S,0,2~]
bemerken; fiir die den Tabellen 1 bis 3 zugrunde liegenden Bedin-
gungen ist daher die Berechnung nicht weiterhin als bis etwa
[8,052-] ~5-10-% gefithrt?®; wie zu erwarten und wie auch aus
Tabelle 4 hervorgeht, reicht mit steigender Sulfitkonzentration3® die
. Konstanz® weiter.

Die Kinetik der durch Thiosulfat katalysierten Landoli-Reaktion
unter Beriicksichtigung dieses eben diskutierten begleitenden Aufbrauches
des Katalysators im Zuge seiner katalysierenden Wirkung ist aufler-
ordentlich kompliziert, wenn auch im Prinzip unschwer formulierbar.
Die Komplikation liegt darin, daB in diesem Reaktionenspiel zwei Ver-
teilungsstellen auftreten, die eine seitens J* zwischen schwefeliger Sdure
und Thiosulfat, die andere seitens des Radikals 8,0,~ zwischen schwefeli-
ger Sdure und — wenigstens der Hauptsache nach — ,sich selbst®,

" wobei das AusmaB dieser Verteilungen naturgemil konzentrations- und
daher zeitabhingig ist. Es liegt, wie man erkennt, in dem Reaktions-
getriebe der durch Thiosulfat katalysierten Landoli-Reaktion ein ungemein
verschlungener Reaktionenknduel vor, dessen Féden indessen, wie ich
gezeigt zu haben glaube, aufgedeckt und verfolgt werden konnen.

Isoliert, das heiBt in Abwesenheit von Sulfit, ergibt sich die Kinetik
von (IT) aus der Superposition zweier Bruttowege, des ,,direkten’ Weges
iiber die Reaktionslinien [(3) 4 (3') -+ 3 (3”)] und des indirekten iiber
die Reaktionslinien [(2) + 3-(8') + 3-(3'")]. Somit gilt, wenn wir

28 Sjehe die voranstehenden Tabellen.

28 Aus gleichem Grunde konnten die Roman-Levinsonschen Werte seiner
Tabelle 4 den Berechnungen nicht zugrunde gelegt werden.

30 Und wohl auch, wie eine einfache Uberlegung ergibt, mit steigender
Jodatkonzentration.
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die Abnahme des Jodatgehaltes zur.Zeit { mit y bezeichnen, sonst aber
die bisherigen Bezeichnungen beibehalten, fiir den Verlauf von (II) die
Geschwindigkeitsgleichung :

d(J O L
Tk = ey 130,71 [P 8,021 + Fy [30,7] [A+F [J-]
a :
L= (b—y) (h— 69292 {ky (s — 6 ) + by (c + y)?}.
ka - 3-1011 s
Da Fy = e 0w 5O erkennt man, dall ohne Vorlage von Jod-

ion der tiber Jodat fithrende Reaktionsweg vollig zuriicktritt.

Eine kinetische Untersuchung unter letzteren Bedingungen, in Essig-
sdure-Acetat-Losungen, rithrt von R. Rieder’? her. Die zeitliche Ver-
folgung geschah lediglich an Hand der Abnahme der Saurekonzentration.
Unter Konstanthaltung der Thiosulfatkonzentration [3-10-2(Mol/L)]
fand dieser Autor in Einklang mit dem hier diskutierten Mechanismus
Monomolaritdt in bezug auf die JO,~~Konzentration und Bimolaritét
in bezug auf die H+-Konzentration; zahlenmiBig (25°C; [JO,-] =

=5+ 1073) ergaben seine Versuche: — iz—({d?ﬁ = 1,37+ 108 [H+}?; unter

Voraussetzung von Monomolaritét in bezug auf S,0,2~ berechnet sich kg
aus dem Ansatz: 1,37-10% = k- 5-10-3- 3- 10-2, somit %, = 9,2- 1011
(Mol/L)-3; Min.—1; 25° C), ein Wert, der mit dem ausder Thlosulfatkatalyse
der Landolt-Reaktion berechneten Werte 3- 101 (Mol/L)-3; Min.—%;
etwa 18 bis 20° C) vortrefflich {ibereinstimmen wiirde, wenn nicht der
Autor bei Variation der Thiosulfatkonzentration (im Verhiltnis 1:6)
hinsichtlich dieser Komponente — wieder im Wege der Titration der
verbliebenen Essigsiure — Bimolaritit gefunden hitte; ein Mechanismus
fiir diesen an sich hichst unwahrscheinlichen Befund wird nicht gegeben.
Es will mir scheinen, daB hier eine Tduschung vorgelegen haben mu8,
indem wahrscheinlich infolge von Nebenreaktionen® die Aziditéitsab-
nahme kein geeignetes MaB fiir den Reaktionsfortschritt gewesen sein mag.

81 Zeit in Min.; der Einflufl der ionalen Konzentration auf k, ist aus den
vorliegenden experimentellen Daten nicht festzustellen.

%2 J. physic. Chem. 34, 2111 (1930); siehe auch E. Carriere und A. Julliard,
C.R. Acad. Sci. Paris 191, 1133 (1930)

3 Die Stéchiometrie der Reaktion ist seitens des Autors nicht ermittelt
worden. — Man beachte, dal Jodsdure Thiosulfat auch zu Sulfat zu oxydieren
vermag; siehe z. B. J. Hggert, und B. Scharnow, 1. c.; daselbst vorangehende
Literatur. In Hinblick auf die dem Neutralitdtspunkt hart benachbarte
H+-Konzentration, wie diese gerade bei den Versuchen Rieders unter Variation
der Thiosulfatkonzentration vorlag, siehe auch . Abel, Z. anorg. allg. Chem.
74, 395 (1912). — Falls im Rahmen der Landolt-Reaktion Oxydation von
Thiosulfat auch zu Sulfat statthaben sollte, wirde diese qualitativ in
gleichem Sinne wirken wie Oxydation zu Tetrathionat.
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Zusammenfassung.

Fiir die Thiosulfatkatalyse der Landolt-Reaktion wird ein Mechanismus
entwickelt und dieser an Hand vorliegender experimenteller Daten ge-
priift. Diese Priifung fithrt innerhalb eines sehr weiten Bereiches der
Katalysator- (Thiosulfat-) Konzentration zu den erwarteten Ergebnissen.
Die zeitbestimmende Stufe der katalysierenden Reaktion ist die Um-

setzung zwischen JO,* und S,0,2~ zum Radikal 8,0;~, mit dem Zeit:
gesetz: —LJd?Q = kg [JO; ] [H+]2[S,021; k3 ist von der
GréBenordnung 109, im Mittel 5 - 10° [(Mol/L)—3; Sek.—!; 18 bis 20° C].
Der Geschwindigkeitskoeffizient kg ist der gleiche wie der des zu
Tetrathionat filhrenden Umsatzes zwischen Jodat und Thiosulfat.
Ein sich aus allgemeinen Uberlegungen ergebender Mechanismus
fiihrt 2u dem Zeitgesetz der Jodat-Sulfit-Reaktion in saurer Losung;
ihre Geschwindigkeitskonstante — GréBenordnung 103, im Mittel
5,2 - 10% [(Mol/L)~2; Sek.~1; 18 bis 20° C] — konnte in Einklang mit
der Literatur aus den Umschlagszeiten berechnet werden. Das gesamte
Reaktionenspiel sowohl der unkatalysierten wie der durch Thiosulfat
katalysierten Landolt-Reaktion figt sich befriedigend ein in die vom
Verfasser vertretene Theorie der Redoxreaktionen mit Sauerstoffsiiuren
als Partner.



