
Reakt ionenverf l echtung .  

Von 
E. Abel, k. M. d. 0sterr.  Akad. d. Wiss., London. 

(Eingelangt am 15. Jung 19t9. Vorgelegt in der Sitzung am 24. Juni  1949.) 

Ich w~hle das etwas selfsame Wort ,,l%eaktionenverflechtung", well 
dieser Ausdruck ein geeignetes Bild geben mag yon einem merkwfirdigen 
Fall der Verkettung yon I~eaktionsf~den, deren Spiel schon vor Jahren 
meine Aufmerksamkeit weckte, und die nun zu entwirren mir mSglich 
scheint. 

Es handelt sieh urn ein im Grunde genommen sehr einfaches System, 
urn das Zusammenbestehen dreier ~olgattungen, yon Thiosulfat, Jod 
und Nitrit  in gemeinsamer w~13riger LSsung. 

Die ~uBere Besonderheit dieses Systems besteht darin, dal3 sieh in 
Gegenwart yon Nitrit, das scheinbar unbeteiligt bleibt, Jod mit Thio- 
sulfat nicht in gewohnter Weise titrieren l~l~t. Auf diesen Umstand 
haben erstmalig A.  Berthout und W. E.  Berger 1 hingewiesen, welche ge- 
funden batten, dal~ unter den genannten Bedingungen bei Titration 
yon Jod ein wesentliches Defizit an Thiosulfat resultiert; in einer vor 
kurzem erschienenen eingehenden Untersuehung zeigten R.O.  Gri]/ith 
und R. Irving 2, dal~ in Gegenwart yon Nitrit  die Reaktion zwischen 
Thiosulfat und Jod neben Tetrathionat  Sulfat liefert, im Sinne der 
beiden Bruttoreaktionen : 

2 S~032- + J2 -~ S~062- + 2 J-,  (Ia) 

S20a 2- 2v 4 J2 -~ 5 H20 --* 2 SOa 2- ~- 8 J -  Jr 10 H +. (Ib) 

In Richtung der Sulfatbildung wirkt mithin Nitrit  als Katalysator ~. 
Im Bruttoergebnis liegt eine katalytisehe Reaktionsablenkung vor, yon 
Tetrathionat  nach Sulfat, nicht un/~hnlieh jener, die ich in Gemeinschaft 

z j .  Chim. physique 25, 562 (1928). 
Trans. Faraday Soc. 45, 305 (1949). 

a ~rbe r die weiteren ,,katalytischen" Funktionen des Nitrits vgI. weiter 
unten. 
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mit  G. B a u m  4 vor Jahren in einem ~hnlichen System - -  S20a ~ - ~- t I20  ~ - -  
in Gegenwart  yon  Molybd~ns~ure als Kata lysa tor  aufgefunden und  aus- 
fiihrlich untersucht  habe. 

I m  folgenden wird versueht,  das Verhalten des genannten Systems 
aus den Mechanismen der Einze l r eak t ionen  abzuleiten, wie sich diese, 
voneinander gesondert, paarweise zwischen j e zwei der drei Komponenten ,  
Thiosulfat, Jod,  Nitrit ,  abspielen, also aus dem Mechanismus der Reakt ion  
zwisehen Thiosulfat und Nitr i t :  

4 S20j 2- + 2 NO~- + 6 H+ --. 2 84062- + N20 + 3 H20 (II) a 

und dem der Reakt ion zwisehen Jod  unf Nitr i t :  

J2 ~- NO~- ~- H~O -~ NO a- ~- 2 J -  ~- 2 H+. (III)6 

Gri/]ith und I rv ing  2 lehnen die MSglichkeit einer solchen Behandlungs- 
weise ab und nehmen zu einem Mechanismus Zuflucht,  den ich ffir wenig 
wahrscheinlieh halte. Indes, es will in der Tat  zun~ehst scheinen, dab 
ein Versueh auf der vorhin genannten Grundlage in I t inbliek auf die 
gr6Benordnungsm~Bige Versehiedenheit des zeitlichen Ablaufes y o n  (Ia) 
und (Ib) einerseits - -  , ,Momentanreakt ionen" - - ,  yon  (II) und ( I I I )  
anderseits - -  Real~tionen langsamen, verfolgbaren Fortschr i t ts  7 - -  
scheitern miisse, so dab es nicht  m5glieh w/s im Ablauf yon  (Ib) die 
Mechanismen yon  (II) Und (II I )  wiederzufinden; dab dieses Argument  
kaum stichhaltig ist, diirfte aus den nachfolgenden 1Jberlegungen hervor- 
gehen, s 

Zur Kls der Sachlage mag es angezeigt sein, den iiblichen Weg 
der Ableitung yon  Meehanismen aus experimentellen Daten  zu verlassen, 
vielmehr zun~chst einen Mechanismus zu l inden und zu diskutieren, 
der Rechenschaft  geben kann  yon  den geschflderten eigenartigen Ver- 
h/~ltnissen, und im nachhinein zu priifen, wie welt ein solcher Mechanismus 
mit  vorliegenden exl0erimentellen Daten  vertr~glieh sei. 

Ein solcher Mechanismus scheint sieh mir in der Tat  darzubieten, 

4 E.  Abel und G. Bau~n, Mh. Chem. 1~4, 425 (1912). - -  E.  Abel, Mh. Chem. 
34, 821 (1913); Z. Elektrochem. 18, 705 (1912). 

5 A .  Kurtenacker und H.  Spielhaczek, Z. anorg, allg. Chem. 217, 321 
( 1 9 3 4 ) . -  Die unter (II) angegebene St6chiometrie entspricht der wesent- 
lichen Umsetzung; vgl. S. 14. 

6 S. Durant,  R . O .  Gri]/ith und A.  M c K e o w n ,  Trans. Faraday Soc. 32, 
999 (1936). 

7 Die Re~ktion zwischen Thiosu]fat und Nitrit vollzieht sich in Stunden. 
Zu dem gleiehfalls sehr langsamen Zeitmal~ der Umsetzung zwisehen Jod 
und Nitrit bemerken Gri]]ith und Irving ~, auch diese Umsetzung sei ,,much 
too slow to exert any significant effect under the conditions" der Reak- 
tion (Ib). 

s Siehe auch die demn/~chst an gleieher Stelle erscheinende Mitteihmg 
,,Uber die sogenannte Raschigsche Jod-Thiosulfat-Verbindung". 
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und zwar in der Wirkungsweise der in Gegenwart yon N02--  und H+-Ion 
stets vorliegenden salpetrlgen Siiure, die in bekannter  Weise mit  ihren 
,,Zerfallprodukten" N0s  und NO in sich ~ugerst sehnell einstellendem 
Gleiehgewieht steht: 

2 HNO 2 ~ NO~ + NO + H~0. (1) 

In  I-Iinblick auf (1) ist sMpetrige S~ure, wie ieh kiirzlieh zu ihrer 
Kinetik als Oxydans 9 und geduktans  1~ ausgefiihrt habe, Quelle der 
folgenden im Wege yon electron transfer 11 sieh ergebenden Redoxlinien: 

(NO~- + I-I+ ~_ HN0~ ~_ NO" 0 K  ~_) NO + + O H -  + e ~+_ NO + OH- ,  

NO + + e~_NO,  

N02 -~- e ~_ NO2- , 
- - -~-  ____> NO + e ~+_ N O -  ( +  I-/+ , ~  NOH ~_ N~O~H~ N20), 

wobei der obere Pfeil 0xydations-,  der untere Pfeil I~eduktionsv0rg/ingen 
zugeordnet ist. 

Diese Elementarvorg~nge ffihren fiir Umsetzungen der Linkskompo- 
nenten der l~eaktionsgleichungen (I), (II) und (III)  1~ zur MSglichkeit 
naehstehender geM~tionen, bei Vorsehaltung des Gleichgewichtes 

j ~ j + + j - 1 3 .  

Oxydationsumsetzungen. 

( J+  --, J ~ (Ia,  ~) 

S~0a~- HNOe -~ NO + O H -  I S2Oa- (IIc~) 
bzw. + NO + - ~ N O  + bzw. 
8203- N0~ -~ NO~- $203 ( +  82022 - - "  S4062 -) (IIfl) (ii~,) 

t x o  ~ N o -  (- ,  N~o) I (II,~) 

E. Abel, Mh. Chem. 80, 379 (1949). 
lo E. Abel, Mh. Chem., 80~ 771 (1949). 
11 Umsetzungen anderer Art, etwa im Sinne yon N 0 ~ _ N O  + O, 

werden im folgenden nieht in Betraeht gezogen. 
12 Die Lage des Gleiehgewieh~es yon (III), die dureh die Gleiehgewiehts- 

konstanten 5,5. 10 -s (25 ~ C), 3,0. 10 .7 (500 C), 5,4-10-7 (60 ~ C) (siehe 
Tabelle 2) bestimmt ist, erforderg unter Umst~inden die Berttcksichtlgung 
der Gegenreak~ion, deren Kinetik in einer demn~ehst an gleieher Stelle er- 
scheinenden Mitteilung ,,Notiz tiber den Meehanismus der Reaktion zwisehen 
SMpeters/~ure und Jodion" ausfiihrlieh behandel~ wird. Die vorliegende 
Publikation besehr/~nkt sieh auf die Kinetik des Links-reehts-Umsatzes. 

is Siehe z. B. E. Abel, Mh. Chem. 79, 178 (1948). Ersieh~lieherweise 
kann in den naehfolgenden Ausfiihrungen an Stelle obigen Gleichgewiehtes 
aueh das J~ ~ - 2  J-Gleiehgewieht treten, doch ziehe ieh die hier gew~hlte 
Darstellung vor. 
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Reduktionsumsetzungen. 

J+  NO - -  NO + J (IIIo~) 
bzw. J + 15 NO 2- - - -NO n + bzw. J - .  (III/~) 

In  Itinbliek auf die Natur  der geakt ionsprodukte seheiden einzelne 
Reaktionslinien yon vornherein aus: Da die Umsetzung (II) zwisehen 
S~Oa ~- und NO~- wohl zu N20, nieht aber zu NO Ifihrt~, entfallen die 
zu NO ffihrenden Linien (IIc~) und (IIfl) als gegenfiber den Parallelwegen 
bei weitem zu langsame Vorg/~nge. Die beiden restierenden Wege (IIy)  
und (IId)  stellen sieh automatiseh auf gleiehes Tempo ein, wenn anders 
nieht im Zuge yon (1) bei ~berwiegen yon (IIy)  doeh wieder Stiekoxyd, 
bei ~berwiegen yon (IId)  aber - -  im Wege der Hydrolyse des (1) gleieh- 
falls entstammenden Tetroxyds 

(2 NO~ ~_) NnO~ + H20 --~ HNO2 + NO~- + H+ - -  

Sall0eters~ure zum Reaktionsprodukt wfirde, was beides nicht der Fall ist. 
Da, wie aus der Arbeit yon Kurtenacker und Spielhaczek 5 hervor- 

geht, Thiosutfat dutch Nitrit  unter geeigneten Konzentrationsbedingun- 
gen wesentlieh zu Tetrathionat  und kaum zu Sulfat oxydiert wird, 
anderseits aber die Oxydation zu Sulfa~, wie aus den naehfolgenden 
Ausfiihrungen hervorgeht, der geakt ion  zwischen NO n und $20 ~- (SnO3) 
vorbehalter~ ist, so kann gesehlossen werden, dab bei isoliertem Ablauf 
yon (II) $203 n- in Konkurrenz mit  S~O~- urn NO2, $203- in Konkurrenz 
mit  SnO~ n- um NO die Oberhand gewinnt, wobei NO zu keiner h6heren 
Oxydationsstufe als bis zu der n~ichsthSheren, zu SnO3, zu oxydieren ver. 
mag. Demgem~B diirfte bei geakt ion  (II) die Aufteilung der beiden 
oxydierenden Molarten NOn und NO zwisehen $203 ~ - und S~Os- wesentlich 
die folgende sein: 

Sn03 ~- § NOn ~ SnO~- + NO2-, 

SnO~- + NO - -  SnO~ + N O .  

Soweit reiehen yon dem hier eingenommenen Standpunkt  aus die 
mSgliehen Aussagen fiber die Mechanismen der in Rede stehenden 
geakt ionen im Falle ihres isolierten Ablaufes. I m  Falle gemeinsamen 
Ablaufes lassen sieh indessen noch weitere Sehlfisse ziehen. 

Die Tatsache, dab in Gegenwart der drei Komponenten,  also bei 
Umsatz  yon (II) in Gegenwart yon Jod oder bei Umsatz  yon ~III) in 
Gegenwart yon Thiosulfat, entgegen der StSchiometrie yon (II) NnO- 
Bildung unterbleibt, beweist, dab in Gegenwart yon Jod  die im g a h m e n  

14 Der trimolare Weg fiber NO § OH-  (siehe oben) kann aut]er Be- 
tracht bleiben. 

15 Reaktionslinie NO----~ NO entf/~llt mangels vorhandenen t'I2N202'S. 
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yon (II) zu N20 ftihrende Reaktionslinie (II d) entfMl~, NO also in anderer 
Riehtung reagiert. Im Sinne obigen Schemas kann diese Riehtungs- 
gnderung keine andere sein als dahingehend, dag diesfalls NO n i c h t  - -  

oxydierend - -  in NO-,  sondern - -  reduzierend - -  in NO + iibergeftihrt 
wird, (IId) also dureh ( I I I~)  ersetzt wird 16. Ein anderer Ausdruek fiir 
diesen Reaktionswechsel ist die Aussage, dal~ die J + - t - N O - - ~ N O  +- 
I~eduktion in weitem Umfange der Partnerkonzentrationen offenbar 
sehr viel schneller ist 17 als die S2Oa--~ NO-~NO--Oxyda t ion ,  wobei 
die S20a--Ionen yon der J~--S~Oa2--Reaktion geliefert werden. 

Dieser entscheidende Reaktionswechsel bedingt ein Mehrfaehes: 
AuI der einen Seite den - -  praktisehen - -  Ausschlug des NO yon der 
Thiosutfat-Nitrit-Re~ktion, auf der anderen Seite die - -  praktisch - -  
a]Mnige Zur-Vefftigung-Stellung des NO 2 ffir diesen Umsatz is und hier- 
durch die ErmSglichung zu Sulfatbildung, die offenbar lediglieh an NO~, 
in Reaktion mit SeOa, gekniipft ist; ferner, gemessen an der Gesehwindig- 
keit (Langsamkeit) der isolierten Thiosulfat-Nitrit-Reaktion, eine auBer- 
ordentliehe Beschleunigung dieses Umsatzes, da Umsetzungen mit 
dem yon Ju gelieferten Radikal SeO a- naheliegenderweise auBerordent- 
lich viel schneller verlaufen werden als mit der Molgattung SeOa2-; 
weiterhin, relativ zur m~gigen Gesehwindigkeit der isolierten Jod- 
Nitrit-geaktion, Beschleunigung auch dieser letzteren Umsetzung, ver- 
ursacht durch die mit der NO~--S~Oa--Reaktion notwendig gekoppelte 
Erh6hung der NO-Konzentration, die sich automatisch 19 auf jenes er- 
hShte Niveau einstellt, das g]eiehes Tempo des Verlaufes der beiden 
Parallelreaktionen mit NO e und mit NO Ms Partner bedingt 2~ 

Es ist - -  und zwar unabh~ngig yon der durch (Ib) zum Ausdruek 
gebrachten ]~eaktionsablenkung ~1 - -  die Verfleehtung der drei Reak- 

16 Ein solcher ,,Ersatz" braucht se]bstverst~ndlich kein quantitativer 
zu sein; der gr613eren Durchsichtigkeit hMber werden hier wie im folgenden 
blol~ die Extremf~lle in Betracht gezogen. 

~v Der genannte Vorgang wird dureh S~O~ ~- katalysiert: 
J+ § $2032--" J + S~O a- 
$20 s- + NO - -  $203 ~- + NO+ 

J+ + NO--~ J + NO+; 
siehe Anm. 8. 

18 Soweit dieser yon S~O 3- seinen Ausgang nimmt. 
19 Diese Gleiehheit des Tempos stell~ sich automatiseh ein, indem bei 

Wegfangung des einen der Rechtskomponenten yon (1) links --> rechts- 
Versehiebung unter Erh6hung der Konzembration des anderen der Reehts- 
komponenten so lange erfolgt, bis die Gesehwindigkeiten der beiden Parallel- 
reaktionen mit NO 2 und mit NO als Partner eben gleieh geworden sind. 

~0 Dies ist aueh hier wieder die Bedingung f/it das Vorliegen der er- 
fahrungsgem~i~en St6ehiometrie. 

at Diese Reaktionsablenkung is~ gewissermal3en nur das ,,Reagens", das 
diese dreifaehe Katalyse zu erkennen erlaubt. 
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tionen 22 zwisehen Thiosulfat und Jod, zwisehen Thiosulfat und Nitrit 
und zwisehen Jod und Nitrit, die jede dieser drei Reaktionen bruttogem~g 
katalysiert2a; salpetrige S~ure (Nitrit) sloielt bruttogem/ig die Rolle des 
Katalysators ~4. Ein Bild der in bezug auf t IN02 ,,entgegenlaufenden" 
Brutto-Teilreaktionen 25 und der sie zusammensetzenden Einzelvorg~nge, 
soweit keine Ablenkung eintritt, gibt die naehfolgende Zusammen- 
fassung : 

J 2 ~ - J  + + J -  

J+ + NO - ,  J § NO + J+ + $20~ 2 - --, J + $203- 

J -~ NO --~ J -  -b NO + J ~ $20~ ~- -* J -  + S~Q-  

2 (NO + + OH-  ~ -NO"  OH~_HNO~) J~ + 2 S~O~ 2- ~ 2 J -  + 2 8~0~- 

2 (H~O ~ - H +  + OH-) 

J ~ + 2  NO ~-2H20- - ,  2 J - + 2  H+~-2  HNO~ 

2 (2 HNO~ --~ ~" NO~ + NO ~- HeO) 

2 (S20a- + N0~ - ,  S~O~ + NO2-) 

2 (820~ q- S~0a ~- - "  S~0~ ~-) 

2 (NO 2- q- I t+ ~_ HN0~) 

2 (HN02 -t- S~Oa- ~2 S,Oa2- q_ I-I+ --, $406 ~- q- NO + H20) 

In Summa: 2 (J~ ~- 2 $2032- - ,  2 J -  Jr Sa062-). (Ia) 

Was nun die I~eaktionsablenlcung (Ib) betrifft ~7, so kann fiber die 
Stufenfolge des Brutto-Teflumsatzes 

8208- ~- 7 NO2 + 5 H20 --, 2 SO~ 2- + 7 NO 2- + 10 H+ 

23 Katalyse der J2 -~ $2032--~ $40r ~--Reakti~ soweit, als Reaktions- 
ablenkung zu 8042- nieht statthat. 

~3 Die in Anm. 7 wiedergegebene Stellungnahme yon GriJ]ith und Irving 
ist mithin nicht stiehhaltig. 

24 In tiberholter Spreehweise kSnnte man aueh sagen: dot Katalysator 
HNO~ wirkt in der Weise, dal~ er dureh Jod zu Salpetersi*ure (Nitrat) oxydierg 
und dutch Thiosulfat zu sMpetriger Sgure (Nitrit) reduzierg (regenerierg) 
wird. 

25 Im Interesse vereinfaehter Darstellung ist an dieser Stelle die begleitende 
Sulfatbildung night mit einbezogen. 

~60b bei der Sehnelligkeit der obwMtenden Reaktionen im FMle ge- 
meinsamen Ablaufes Gleiehgewieht yon (1) dauernd vorausgesetzt werden 
kann, ist wohl kaum zu entscheiden. 

e7 Dal3 im Gegensatz zur Titration yon Jod mit Thiosulfat Titration 
yon Thiosulfat mit Jod aueh bei Gegenwart yon Nitrit glatt vor sieh geht 
(A. Berthout und W.E.  Better1), ist offenbar darauf zuriiekzuf/ihren, dafa 
die dann jeweils ~ul~erst geringe Konzentration an Jod Reaktion (III) nieht 
zur Wirksamkeit gelangen l~13t. 
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zur Zeit wohl blog die eine Aussage gemaeht werden, dab diese aller 
Wahrseheinliehkeit naeh fiber $203 ftihrt. Von den weiteren Stufen 
abgesehen, zergliedert sieh (II~) in gleieher Weise wie (Ia); in Zusammen- 
fassung Mler Teilvorg~nge sind es die beiden Brutto-Teilumsetzungen 

8 RNO 2 -t- 82082- ~8 _+ 2 8042- § 8NO + 2 H + + 3 I-I20 

4 (J2 + 2 NO § 2 H~0 ---, 2 J -  § 2 1t+ -~- 2 HN02) 

inSumma:  S e O a 2 - + 4 J 2 + 5 H 2 0 - - , 2 S O 4 2 - @ 8 J - + 1 0 H  +, (Ib) 

die die HNOe-(NO~--)KatMyse der S20~2----S042--Reaktion zum 
Ausdruek bringen. 

Zusammenfassend ist mithin zu sagen, dag in Gegenwart von Jod 
die Thiosulfat-Nitrit-Reaktion und in Gegenwart yon Thiosulfat die 
Jod-Nitrit-Reaktion das Tempo der Jod-Thiosulfat-Reaktion (in Richtung 
naeh Tetrathionat und naeh Sulfat) dadureh erreiehen, dab dank der 
Reaktionsf~higkeit der beiden Reehtskomponenten der Salpetrigs~ure- 
reaktion (1) und infolge des sehnellen, der besehleunigenden Umsetzung 
zwisehen Thiosulfat und Nitrit dienenden Tempos der Reaktion 
zwisehen NO2 und S20a--Ion (dargeboten yon der Jod-Thiosulfat- 
Reaktion) das Niveau der anderen, in l~iehtung gegen Jod (J+-Ion) be- 
vorzugt reagierenden Komponente NO automatisch so welt gehoben 
wird, dag aueh die Jod-Nitrit-Reaktion das genannte Tempo erreicht. 

Uber das integrMe Verh~ltnis der AusmaBe an Tetrathionat und 
Sulfat naeh Aui'braueh yon Thiosulfat l~Ll3t sich bei der Kompliziertheit 
der sehne]len und in jeweils weehselnder Aufeinanderfolge sieh ver- 
flechtenden Reaktionslinien kaum eine Aussage maehen, doch sehe ieh 
keinen Widersprueh gegen die yon Gri//i th nnd Irv ing  9" experimentell 
bestimmten Verhiiltniszahlen. Es liegen zwei Gabelungspunkte vor: 
bei J2 (J+) mit Thiosulfat einerseits, mit Nitrition (HNO2) anderseits 
als Partner, und bei $20 a mit Thiosulfat einerseits, mit NO2 anderseits 
als Partner. In letzterer tIinsicht ist es leieht zu verstehen, dag mit 
wachsender Verdfinnung yon Thiosulfat die Ausbeute an Sulfat wiichst 
und das Verbrauchsverhiiltnis zwisehen Molen Jod und Thiosulfat sich 
dem stSchiometrischen Verhiiltnisse 4 n~hert. Die erstgenannte Gabelung 
fiihrt zu rivalisierenden Einfltissen, indem jede der beiden vom Teilungs- 
punkt  ausgehenden Parallellinien die Sulfatbildung zu beeinflussen 
vermag. 

Im vorstehenden wurde versueht, die auffallende Erscheinung, dal3 
in Gegenwart yon Nitrit  die Thiosulfat-Jod-l~eaktiolt eine yon der Norm 

2s Der Kfirze halber ist die Reaktion ab S2Oa ~- und nieht ab $203- 
angeschrieben. 
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abweiehende Rieh~ung nimmt, auf die Mechanismen der paarweisen 
Einzelreaktionen zwisehen den drei Komponenten Thiosulfat, Jod  und 
Nitrit  zurtiekzufiihren, Me dies mir im Hinbliek auf anderweitige Uber- 
legungen und Erfahrungen plausibel erscheint. I m  folgenden wird an 
Hand  vorliegender experimenteller Daten gepriift, wie weir yon den 
drei in Spiel tretenden Umsetzungen die beiden zeitlieh verfolgbaren ~,  
S~0a ~- + NO~- und J~ -t- NOe-, die dargelegten Meehanismen zu 
reehtfertigen vermSgen. 

A. 

Kine~ik der Reaktion 

48~0~ ~ - + 2 N O ~ - + 6 H + - ~ 2 8 4 0 G  ~ - + N ~ O + 3 I { ~ O ;  (II) ~ 

im Falle yon Essigs~ure-AzeCat:Pufferung: 

4 S~Oa 2- ~- 2 NO 2- ~- 6 AzH -~ 2 S40G 2- ~- 6 Az-  -t- N~O ~- 3 H~0. 

X 
a - - 2 x  b - - x  h - - 3 x  x c + 3 x  ~ -  

Die zugeordneten Ausdrticke bedeuten die der Zeit t entsprechenden 
Konzentrationen (Mole Gas), sofern a, b, h undc  die beziiglichen Anfangs- 
konzentrationen (Mole/I) sind. 

Mechanismus30, 31. 

2 (N02- -~ H + -* HNO~) 

2 (2 HN02 --, NO~ + NO ~- H20 ) 

k; 2 ($203 ~- § NO2 -~ S~03- + NO2-) 32 

2 (S~O~- -~ NO --, 8203 + NO-) 

2 (S20a § S~O~ ~- ~ 8~06 ~-) 

2 (NO2- + H + --~ HNO~) 

2 (NO- -~- R+ --~ HNO) 

2 HNO --, tI2N202 -~ N20 ~- H20 

39 Anmerkung gelegentlich der Korrektur: Inzwischen zeigten G. Dodd 
und R. O. Gri]]ith [Trans. Faraday Soc. 45, 546 (1949)], dal~ auch die Re~ktion 
zwischen Jod und Thiosulfat unter Umst/inden zeitlieh verfolgbar sei. 
Siehe aueh Anm. 8. 

30 Unter alleiniger Beriicksichtigung der zur StSchiometrie (II)ffihren- 
den Einzelvorg~nge. Der Nebenvorgang S~O8- ~- NO~--> S~O 3 + NO~- 
diirfte es gem/il3 den obigen Ausfflhrungen sein, der - -  unter geeigneten Be- 
dingungen nur in geringem Umfange - -  zu Sulfat ffihrt. 

31 ,,Gleiehgewiebtsreaktionen" seien an dieser S~elle nicht besonders 
hervorgehoben, 

s~, Die gesehwindigkeitbestimmende Reaktion ist unterstriehen. 
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Auf Grund dieses Mechanismus ergibt sieh ffir (II) die naohfolgende 
K inetik : 

dx 
- -  k [S~0~ 2-] [N02] = prop. [$2032-] [HN02] 33 dt 

= prop.* [$2032 -] [NO2- ] [H +] = k* 3~ [S2Oa ~-] [ N Q - ]  [AzH] 
[nz-]  

= k *  (a - -  2 x) (b - -  x) (h - -  3 x) = 6 k *  ( a - -  x) (b - -  x) (h - -  x) 
c + 3 x  c + 3 x  ' 

wenn a ~ -  ~ ,  h - -  
h 
3" 

Kurtenacker und Spielhaczek 5 ha t ten  in ihrer sehr sorgf~tltigen Arbeit  
, ,Uber die Bildung der Poly th ionate  aus Thiosulfat  und salpetriger 
S&ure", wie sehon der Titel besagt, nicht  die Absieht, die Kinet ik obiger 
l~eaktion zu untersuchen,  doch scheint es einigermai~en m6glich, diese 
zumindest  an H a n d  zweier ihrer Versuche (1. c. S. 337, Tabelle 4, Mr. 30 
und 31) zu prfifen, bei denen zu verschiedenen Zeiten des Versuchs- 
ablaufes die Umsatzst6ehiometr ie  festgestellt und mit  der obigen - -  
unbesehadet  gewisser geringffigiger St6rungen - -  so welt fibereinstimmend 
gefunden wurde, dal~ an dieser St6ehiometrie kaum ein Zweifel ist ~5. 

Versueh 30; ~ -~ b z h = 0,050 (Mole/l); e = 0,350 (Mole/l); pH = 5,0; 

]c* 1 [ 3 b - - c  6 x - - ( 3 b - - c ) ]  
- -  f 2 t [  b~- -  + (b - -x )~  ~' 

Versuch 31; a = b = 0,050 (Mole/l); h ---- 0,024 (Mole/I); 

c = 0,427 (Mole/l); p~ = 5,4; 

6 ( b - - ~ ) t [  b - - h  b ( ~ - - x )  b b - - x  " 

T a b e l l e  1. 

l~r .  39 l~!r. 31  

t t 
S t u n d e n  x k *  3r k*  a6 Stunden x 

0,5 
1,5 
3,5 
6 

0,0185 38,7 
0,0280 38,0 
0,0329 30,6 
0,0364 30,6 

0,75 
4 

37 

0,0062 
0,0152 

(13,7) 
30,0 

s3 Unter der -- wohl zutreffenden -- Voraussetzung, dab die Folge- 
reak~ionen langsam genug sind, um den Bestand des Gleiehgewiehtes yon (I) 
zu reehtfertigen. -- Da -- im station/tren Zustand -- dauernd ebensoviele 
NO,-Mole u werden wie NO-Mole, ist [NO2] = [NO] = prop. [I-INO2]. 

at In k* sind die Gleiehgewieh~skonstante yon (I) und die Dissoziations- 
konstanten yon salpetriger S/im'e und Essigs/~ure enthalten. 

3s DaB Abweiehungen yon der St6chiometrie (II), wie sie bei isolier~er 
Reaktion eintreten, im Falle lediglieh katalytiseher NO~--Wirkung unter- 
bleiben, ist durehaus anzunehmen. 8s (Mol/l)-1. Std.-1; 15 o C. 
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Es liegt mir ferne, angesichts dieser sp~rlichen Priffbarkeit in diesen 
f~echnungsergebnissen vollauf eine Best~tigung des angenommenen 
Mechanismus zu sehen, anderseits abet kann ein Widerspruch gegen 
diesen hierin keineswegs erb]ickt werden. 

B. 

Kinetik der Reaktion 

J~ Jr NO~- ~ H20 -~ NO~- ~- 2 J -  -~ 2 I-i+. (III) ~ 

Mech~nismus ~s : 
Entsprechend den obigen Ausfiihrungen zerf~llt der Mechanismus 

in zwei Parallellinien, je nachdem NO oder NO2- Reduktans ist. Diese 
beiden Linien zergliedern sich in folgender Weise~l: 

(III1) J2 -~ J+ ~- J- (III2) 39 

NO~- § H+ - ,  HN02 

2 (2 HNO~ - -  NOD -~ NO ~- H20) 

kl; NO § J + - ~ N O +  -t- J 32 HNO~ - ,  H+ ~- NO2- 

NO ~- J - - - N O  + ~ J -  k2; N O 2 - ~ - J + - * N O ~ 4 -  J ~ 

2 (NO + ~- OI-I- - ,  NOOH - -  HNO~) 

2 NO 2 --~ N204 

; N20~ ~- It~O --- I-IN02 Jr NO3- § H+; ~' 

2 (It20 ---H+ + OH-) 

Durant, Gri//ith und McKeown ~ ordnen der genannten Reaktion einen 
anderen Mechanismus zu: 

N O ~ - +  J ~ N O 2 +  J - +  J 

NO~-+ J ~ _ N O  2 +  J -  

2 NO~ + H20 -~ HNOz + NOz- + H +. 

Obwohl experimentelle Daten zu seinen Gunsten zu sprechen scheinen, 
ist dieser Mechanismus yon vornherein mancherlei Einw~tnden unter- 
worfen. Eine Umsetzung zwisehen Nitrition und mo]ekularem Jod, wie 
dies n~ch dem erstgen~nnten Sehritt der Fall w/~re, ist wohl wenig wahr- 
seheinlieh; ghnliches gilt fiic die Reehts-links-geaktion im l~ahmen dieses 
Sehrittes, abgesehen davon, dag deren Trimolarit~t wohl kaum zutreffen 

NOD- § J - >  NO2 § J -  

2 NO D -~ N204 

; Ig204 ~- H20 --~ HN02 -~ NO~- ~- I-I+; ~' 

s~ Bei einer weiteren Bestirnmung, naeh 20 Stunden, waren bereits fas~ 
90% der Saute verbraueht. 

~s Siehe Anm. 12. 
3~ Siehe die nachfolgenden Ausftihrungen. 
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dffrfte. Was den zweiten Schritt anbelangt, so sprechen die Verfasser 
an zwei Stellen yore ,,equilibrium NO~- + J ~-_ N Q  + J - ,  effectively 
maintained in all reacting systems";  trifft dies zu, so seheint mir der 
angenommene Meehanismus fiberhaupt nicht haltbar zu sein. Auch 
dab Reaktion (III)  H+-Ion unabh~ngig sein sollte, mug BefremdeD 
erregen. Durehsicht der Literatur zeigt, dab Nitrit  oxydativ ~4e reduktiv 
so gut wie stets erst naeh erfolgter Ans~uerung reagiert, was so viel 
bedeutet, dab Salpetrigs~ure, nicht aber Nitrit  die tats~ehliehe, oder 
wenigstcns die tiberwiegend maBgebliche l~eaktionskomponente ist 4~ 
Gegen die Annahme, dab NO 2- die maBgebliche Rolle spielt, spreehen 
fibrigens jene Versuche der Autoren, die bei h6herer Az id i t~  durchgefiihrt 
wurden; diese fiigen sieh dem angenommenen Meehanismus keinesfalls 
ein al. Dieser fiihrt im iibrigen zu einer zweikonstantigen Geschwindig- 
keitsformel; in Verfolg des bekannten Zusammenhanges 42 zwischen der 
Gesehwindigkeit der NeO4-I-iydrolyse und der des Salpetrigs~urezerfalles 
mtiBte, wie die Autoren sehr wohl erkannt haben, das Verh~Itnis der 
beiden Konstanten die letztere zu berechnen erlauben. Dies ist nun 
aber, entgegen den Berechnungen der Autoren, nieht der Fall; unter 
Verwendung der nun vorliegenden thermodynamischen und thermischen 
Daten 43 erh~lt man eine Geschwindigkeit, die m e h r  Ms doppelt so 
groB ist wie jene, die wir 44 sic seinerzeit gefunden haben. 

Auf Grund des oben Verzeiehneten ~eehanismus ergibt sich fiir ( I II)  
die nachfolgende Kinetik: 45 

Is t  (J2) der Gehalt an , ,analytisehem" Jod  (Mol/1), so ist 

d(J~) d(NO~-) { 
dt dt - -  [J+] kl [NO] + ]c 2 [N02- ] 

�9 0 Dieser Sachverhalt bedingt, dal3 obiger Reaktionsweg (III2) gegen- 
tiber dem Weg ([II1) offenbar stark zurfiektritt. 

41 Diesbezflglich erw~hnen die genannten Verfasser die M6gliehkeit~ des 
Bestandes eines anderen, also eines zweiten Mechanismus, der mit dem in 
vorliegender Mitteilung er6rterten eine gewisse )[hnliehkeit aufweist, der 
jedoch yon den Autoren nicht welter verfolgt oder geprfift wird; eine Durch- 
rechnung auf Grund der hier entwickelten Kinetik ist mangels hinreichender 
.~r der Versuchsdaten nicht m6glich. 

4~ E. Abel, H. Schmid und Mitarbeiter (S. Babad und E. Roemer), Z. 
physik. Chem., Abt. A 132, 55 (1928); 134, 279 (1928); 136, 135, 419, 429 
(1928); 148, 337 (1930). 

4a 2 tINO 2 (aq) = NO~ (g) + NO (g) + I~I20 (1); AF ~ + 2090cul (25 ~ C); 
A H - ~  + 18260cal; 2NO~ (g) + 2 J -  = 2NO 2- + J2 (~q); dY = - -12192  
cal (25 ~ C); A H  = - -  34920 cal (G. N.  Lewis und M. Randall, Thermo- 
dynamik und die Freie Energie cbemischer Substanzen, fibersetzt yon 
O. Redlich, Wien: Springer-Verlag, 1927; F. R. Bichowsky und ~'. D. ]~ossini, 
The Thermochemistry of the Chemical Substances, New York: Reir~old 
Publishing Corporation, 1936). 

~4 Anm. 42, letztes Zitat. 
a~ Siehe Anm. 12. 

]k(onatshef~e ffir Chemie. Bd. 81/1--2. 2 
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[a2] [kl K1 [H+] 2 [NO2-] 2 
= KD ~ ~ K ~  Kd~l~ INtO,IV, +/c~ [N0~T ], 

sofern wieder K 1 die Gleichgewichtskonstante der Reaktion (1), K S jeae 
der HNO2-Dissoziation bedeutet; K~ ist die Konstante der Dissoziation 
yon J~ zu J+ + J - ,  Ka die Konstante der Dissoziation N204 (aq) ~_ 2 NO~. 

Bildung und Verbrauch (dutch Hydrolyse) yon NgO~ bedingt die 
Differentialgleiehung 

d(N20~) ( d ( J ~ ) )  ~, 
dt - - -  d--i- - - x  [N~O~] -F [HNO~] [H+] [NO3-]J~ 

die nach Eintritt  des quasistation~ren Zustandes ffir N204 ([N20~]s), 
dessen sehnelle Emstellung vorausgesetzt werden kann, zu der Beziehung 
ffihrt : 

0 -- EN~O4lj/2 + # - -  ~ [N204]~ + v 

mit 
K1 KD [I-I+] 2 [Je] [NO2-] ~ [J2] [NO~-] 

, ~ = k  1 K]  ~KaV2 ' [j_] , At = k 2K/) [j_] , 

r = ~' [HNO~] [H +] [NO3-]. 

Die aus dieser Gleichung sich ergebende Konzentration [N204] s ware 
in obige Geschwindigkeitsgleiehung einzusetzen. 

Dieser sehr komplizierte Zusammenhang vereinfacht sich erheblich, 
wenn man in Verfolg obiger Ausffihrungen 46 Reaktionsweg (III2) gegen- 
fiber (III1) vernachlassigt und die Gegenreaktion der Hydrolyse yon 
N20 ~ auBer Betracht l~tgt, was sicher]ich in weitem Umfang der Versuchs- 
bedingungen zulgssig ist. Dann ist 

uI ld  

d(J2)dt - -  ~r Z~/~ = ~/3 kl K~ ~ Kf~/ - ] [J-] 

=~([J3-]ENO2-]3)  % , [ J - ] 2  

WO 

H +  2 \~/3 
K1 K9 K j  

[ ] ) ' : ~13 k~ K~ 2 K ~I ~ 

K j  - -  [J~3 Ea-] 
[J3-] 

Zur Priifung dieses Zusammenhanges an Hand der Versuche yon 
Durant ,  Gri/[ith und M c K e o w n  sei [I-I+] in den Koeffizienten ~ mit 
einbezogen, da die Re~ktion nur in einem recht engen [H+]-Ionen- 
intervall zeitlieh verfolgt werden konnte, wobei, wie die Autoren aus- 

4s Siehe S. 17 und Anm. 40. 
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drficklich hervorheben,  Zusa tz  yon  Neut rMsalzen  dieses In t e rva l l  be- 
tr/~chtlich einsehrih~kte. Neben  diesem U m s t a n d e  sei behufs Bewer tung  
der  aus Tabel le  247 zu z iehenden Sehlui3folgerung hervorgehoben,  
daft naeh  der  A r t  der  Bereehnung k a u m  mehr  als eine gr6genordnungs-  
m~13ige , ,Kons t anz"  yon  ~ e rwar t e t  werden kann ;  n ich t  nur ,  dab  Reak-  
t ionslinie (III2) vernaehl/~ssigt werden mugte ,  dab  die Gesehwindigkei t  
der  Gegenreakt ion  der  Hydro ly se  yon N~04 keine  Ber t icksicht igung 
fand,  daft die g + - K o n z e n t r a t i o n  als p rak t i sch  k o n s t a n t  angenommen  
wurde - -  die zugeordne ten  Geha]te  an J o d  4s sowie die ReMCtions- 
geschwindigkei ten  und  das  R e a k t i o n s a u s m a $  sind yon  den Au to ren  
lficht angegeben worden,  und  so muBten  die erforder l iehen D a t e n  aus 
einem yon  den  Au to ren  allein regis t r ier ten,  lediglieh Mit te lwer te  ent-  
hal~enden Ausdruck  r i i ckberechne t  werden49. 

T a b e l l e  2. 
(NOa-)o = 0; # = 0,7. 50 

(Na2HP04) 
(KHePO4) 

0,1 
0,1 

0,1 
0,1 

0,1 
0,1 

0,1 
0,1 

0,1 
0,1 

0,1 
0,1 

0,1 
0,1 

t = 50 ~ C t = 60 ~ C 

(NO2-)o 

0,3614 

0,1807 

0,1807 

0,1807 

0,1807 

0,1807 

0,1807 

( J - ) o  i Q, 10  5 

0,035 

0,03 

0,035 

0,04 

0,045 

0,05 

0,06 

I 
i 1,03 

1,05 

1,00 

0,94 

0,87 

0,81 

0,64 

(N'a2HP04) 
(Ktt2P04) 

0,1 
0,1 

0,1 
0,2 

0,1 
0,1 

0,1 
0,1 

0,1 
0,1 

0,1 
0,1 

0,1 
0,1 

(NO~-)0 

0,1810 

0,1807 

0,1810 

0,1814 

0,1814 

0,1814 

0,1814 

(J'-)o 

0,045 

0,05 

0,06 

0,07 

0,08 

0,09 

0,10 

. i0 ~ 

2,16 

2,74 

2,42 

2,27 

1,92 

1,67 

1,45 

47 Sie enth~lt., der Zusarmnenstellung der Autoren folgend, jene Ver- 
suehe, die unter  Aussehhff~ yon NO~--Vorlage durchgefiihrt  wurden, bei 
denen also die Gegenreaktionen (siehe oben und Anm. 12) prakt iseh un- 
berfieksiehtigt bleiben konnten;  ausgenommen sind nur jene Versuehe, bei 
denen die l~fickreehnung aus Mittelwerten (siehe oben) zu sichtliehen Un- 
m6gliehkeiten ffihrt; dies ist insbesondere fiir J - -Konzen t ra t ionen  der Fa l l  
bei oder interhalb 0,01 n. 

4s Ieh finde blo/3 die eine f~r vorliegende Zweeke nicht hinreichende 
Angabe:  ,,The initial iodine content was 0,0027 M or 0,00I M in most cases". 

~0 Der aus Tabelle 2 ersichtliehe Gang von o geht dem Gange der  
2* 
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Im iibrigen sei ad Tabelle 2 derselbe St~ndpunkt vertreten wie ad 
Tabelle 1: ein Widerspruch gegen don angenommenen Mechanismus, fiir 
den viele Argumente sprechen, soheint nicht vorzuliegen. 

Zusammen~as~ung. 
Die auff~llige Reaktionsablenkung der wohlbekannten Jod-Thiosulfat- 

l~eaktion in t~ichtung nach Sugatbildung bei Gegenwart yon Nitrit  
wird auf Verfleehtung der drei l~eaktionen zwischen Jod und Thiosulfat, 
zwischen Thiosnlfat und Hitrit  und zwischen Jod und Nitrit  zurfick- 
geffihrt. Diese Verflechtung katalysiert bruttogem~g die beiden letzt- 
genannten, bei isoliertem Ablauf sehr langsamen Reaktionen in solcher 
Weise, dab sie mit dem Tempo der sehr schne]len Jod-Thiosulfat-Reaktion 
Schritt zu halten vermSgen. Ein Mlgemeiner, einheitlicher Mechanismus, 
der sich aus bew~hrten Gesichtspunkten zu ergeben scheint, wird sowohl 
der Umsetzung zwischen Thiosulfat und Nitrit als jener zwischen Jod 
und Nitrit  zugeordnet. An Hand vorliegender experimenteller Daten 
werden beide Mechanismen geprfift. 

d(j2 ) 
erreehneten Reaktionsgesehwindigkeit - -  dt , in der Bezeiehnungsweise 

d[X J2] ) 
der Autoren ~ ~ parallel, was in Hinbliek auf den unerl~iftliehen 

Umweg der Bereehnungsart keineswegs auffallend ist. 

50 IonMe Konzentration. 


