Reaktionenverflechtung.

Von
E. Abel, k. M. d. Osterr. Akad. d. Wiss., London.

( Eingelangt am 15. Juni 1949. Vorgelegé in der Sitzung am 24. Juni 1949.)

Ich wihle das etwas seltsame Wort ,,Reaktionenverflechtung, weil
dieser Ausdruck ein geeignetes Bild geben mag von einem merkwiirdigen
Fall der Verkettung von Reaktionsfiden, deren Spiel schon vor Jahren
meine Aufmerksamkeit weckte, und die nun zu entwirren mir moglich
scheint.

Es handelt sich um ein im Grunde genommen sehr einfaches System,
um das Zusammenbestehen dreier Molgattungen, von Thiosulfat, Jod
und Nitrit in gemeinsamer wilriger Losung.

Die &duflere Besonderheit dieses Systems besteht darin, daf sich in
Gegenwart von Nitrit, das scheinbar unbeteiligt bleibt, Jod mit Thio-
sulfat nicht in gewohnter Weise titrieren laft. Auf diesen Umstand
haben erstmalig 4. Berthout und W. E. Berger' hingewiesen, welche ge-
funden hatten, dafl unter den genannten Bedingungen bei Titration
von Jod ein wesentliches Defizit an Thiosulfat resultiert; in einer vor
kurzem erschienenen eingehenden Untersuchung zeigten R. O. Griffith
und R. Irving?, dall in Gegenwart von Nitrit die Reaktion zwischen
Thiosulfat und Jod neben Tetrathionat Sulfat liefert, im Sinne der
beiden Bruttoreaktionen:

28,02~ + J, > 8,02 +2J-, (Ta)
8,0, + 4 J, + 5 H,0 — 2 80,2~ + 8J- 4 10 H*. {Ib)
In Richtung der Sulfatbildung wirkt mithin Nitrit als Katalysator®.

Im Bruttoergebnis liegt eine katalytische Reaktionsablenkung vor, von
Tetrathionat nach Sulfat, nicht unihnlich jener, die ich in Gemeinschaft

1 J. Chim. physique 25, 562 (1928).

? Trans. Faraday Soc. 45, 305 (1949).

3 Uber die weiteren ,katalytischen‘ Funktionen des Nitrits vgl. weiter
unten.
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mit . Baum?* vor Jahren in einem dhnlichen System — S,0,2 ~ -+ H,0, —
in Gegenwart von Molybdéinsiure als Katalysator aufgefunden und aus-
fithrlich untersucht habe.

Im folgenden wird versucht, das Verhalten des genannten Systems
aus den Mechanismen der Hinzelreaktionen abzuleiten, wie sich diese,
voneinander gesondert, paarweise zwischen je zwei der drei Komponenten,
Thiosulfat, Jod, Nitrit, abspielen, also aus dem Mechanismus der Reaktion
zwischen Thiosulfat und Nitrit:

48,02~ +2N0,~ 4+ 6 H+ —» 2 5,02~ + N,O + 3 H,0 (II)®
und dem der Reaktion zwischen Jod unf Nitrit:
Jy -+ NOy~ + H,0 - NO;— 4+ 2J- 4+ 2H™. (ILT)8

Griffith und Irving® lehnen die Moglichkeit einer solchen Behandlungs-
weise ab und nehmen zu einem Mechanismus Zuflucht, den ich fiir wenig
wahrscheinlich halte. Indes, es will in der Tat zunichst scheinen, daf
ein Versuch auf der vorhin genannten Grundlage in Hinblick auf die
grofenordnungsméBige Verschiedenheit des zeitlichen Ablaufes von (La)
und (Ib) einerseits — ,,Momentanreaktionen —, von (II) und (III)
anderseits — Reaktionen langsamen, verfolgbaren Fortschritts? —
scheitern miisse, so daB es nicht moglich wire, im Ablauf von (Ib) die
Mechanismen von (II) und (III) wiederzufinden; daB dieses Argument
kaum stichhaltig ist, diirfte aus den nachfolgenden Uberlegungen hervor-
gehen.?

Zur Klirung der Sachlage mag es angezeigt sein, den iiblichen Weg
der Ableitung von Mechanismen aus experimentellen Daten zu verlassen,
vielmehr zun#chst einen Mechanismus zu finden und zu diskutieren,
der Rechenschaft geben kann von den geschilderten eigenartigen Ver-
hiltnissen, und im nachhinein zu priifen, wie weit ein solcher Mechanismus
mit vorliegenden experimentellen Daten vertriglich sei.

Ein solcher Mechanismus scheint sich mir in der Tat darzubieten,

¢ F. Abel und G. Baun, Mh. Chem. 84, 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
(1934). — Die unter (II) angegebene Stochiometrie entspricht der wesent-
lichen Umsetzung; vgl. S. 14.

$ S. Durant, R.O.Griffith und A. McKeown, Trans. Faraday Soc. 32,
999 (1936).

7 Die Reaktion zwischen Thiosulfat und Nitrit vollzieht sich in Stunden.
Zu dem gleichfalls sehr langsamen ZeitmafB der Umsetzung zwischen Jod
und Nitrit bemerken Griffith und Irving?, auch diese Umsetzung sei ,,much
too slow to exert any significant effect under the conditions® der Reak-
tion (Lb).

8 Siehe auch die demniichst an gleicher Stelle erscheinende Mitteilung
,,Uber die sogenannte Raschigsche Jod-Thiosulfat-Verbindung®.
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und zwar in der Wirkungsweise der in Gegenwart von NO,~- und H+-Ton
stets vorliegenden salpetrigen Sciure, die in bekannter Weise mit ihren
Zerfallprodukten® NO, und NO in sich duBerst schnell einstellendem
Gleichgewicht steht:
2 HNO, == NO, + NO + H,0. (1)
In Hinblick auf (1) ist salpetrige Sdure, wie ich kiirzlich zu ihrer
Kinetik als Oxydans® und Reduktans!® ausgefiihrt habe, Quelle der
folgenden im Wege von electron transfer™ sich ergebenden Redoxlinien:
(NO,~ + H+* =~ HNO, =~ NO -+ OH =) NO*+ + OH- + ¢ 2= NO 4 OH-,
NO+ 4 eZZNO,
NO, + ¢ > NO,-,
NO + e 2= NO~ (+ K+ = NOH = N,0,H, — N,0),
wobei der obere Pfeil Oxydations-, der untere Pfeil Reduktionsvorgingen
zugeordnet ist.
Diese Elementarvorginge fithren fiir Umsetzungen der Linkskompo-

nenten der Reaktionsgleichungen (I), (II) und (III)® zur Moglichkeit
nachstehender Reaktionen, bei Vorschaltung des Gleichgewichtes

J, == J+ o J- 1

Oxydationsumsetzungen.

( J+r—J ) (La, x)

) T J- ) (Ta, f)

8047 | 4yN0, - NO - OH- ' 520, (T )
bzw. + . ¢+ bzw.

cor T No*—No " 80,4+ 8,08 5,0, (IL18)

23 NO, ->NO,- 205 (4 5,057 = 5,0¢%7) (ILy)

| NO - NO-(—N,0)| (I16)

® E. Abel, Mh. Chem. 80, 379 (1949).

0 F. Abel, Mh. Chem., 80, 771 (1949).

11 Umsetzungen anderer Art, etwa im Sinne von NOQO, & NO + O,
werden im folgenden nicht in Betracht gezogen.

!? Die Lage des Gleichgewichtes von (I11), die durch die Gleichgewichts-
konstanten 5,5-10—% (25°C), 3,0-10-7 (50°C), 5,4-10~7 (60°C) (siehe
Tabelle 2) bestimmt ist, erfordert unter Umstinden die Beriicksichtigung
der Gegenreaktion, deren Kinetik in einer demnichst an gleicher Stelle er-
scheinenden Mitteilung ,,Notiz {iber den Mechanismus der Reaktion zwischen
Salpetersiure und Jodion ausfithrlich behandelt wird. Die vorliegende
Publikation beschréinkt sich auf die Kinetik des Links-rechts-Umsatzes.

13 Siehe z. B. E. Abel, Mh. Chem. 79, 178 (1948). Ersichtlicherweise
kann in den nachfolgenden Ausfithrungen an Stelle obigen Gleichgewichtes
auch das J, = 2 J-Gleichgewicht treten, doch ziehe ich die hier gewihlte
Darstellung vor.
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Reduktionsumsetzungen.
14

J+
bzw. J

NO — NO+
15 NO;~ — NO,

J (T1I )
bzw. J-. (I118)

In Hinblick auf die Natur der Reaktionsprodukte scheiden einzelne
Reaktionslinien von vornherein aus: Da die Umsetzung (II) zwischen
8,0,2~ und NO,~ wohl zu N,O, nicht aber zu NO fiithrt, entfallen die
zu NO fithrenden Linien (ILx) und (IIf) als gegeniiber den Parallelwegen
bei weitem zu langsame Vorgénge. Die beiden restierenden Wege (Ily)
und (IT9) stellen sich automatisch auf gleiches Tempo ein, wenn anders
nicht im Zuge von (1) bei Uberwiegen von (IIy) doch wieder Stickoxyd,
bei Uberwiegen von (ILJ) aber — im Wege der Hydrolyse des (1) gleich-
falls entstammenden Tetroxyds

(2 NO, =) N0, + H,0 - HNO, 4+ NO,~ 4 H+ —

Salpetersiure zum Reaktionsprodukt wiirde, was beides nicht der Fall ist.

Da, wie aus der Arbeit von Kurtenacker und Spielhaczek® hervor-
geht, Thiosulfat durch Nitrit unter geeigneten Konzentrationsbedingun-
gen wesentlich zu Tetrathionat und kaum zu Sulfat oxydiert wird,
anderseits aber die Oxydation zu Sulfat, wie aus den nachfolgenden
Ausfithrungen hervorgeht, der Reaktion zwischen NO, und S,0,~ (8,0;)
vorbehalten ist, so kann geschlossen werden, daBl bei isoliertem Ablauf
von (IT) 8,0, in Konkurrenz mit 8,0;~ um NO,, 8,0,~ in Konkurrenz
mit S,0,>~ um NO die Oberhand gewinnt, wobei NO zu keiner hoheren
Oxydationsstufe als bis zu der ndchsthéheren, zu S,0,, zu oxydieren ver-
mag. Demgemidl diirfte bei Reaktion (II) die Aufteilung der beiden
oxydierenden Molarten NO, und NO zwischen S,0,% ~ und 8,0, wesentlich
die folgende sein:

8,05~ 4+ NO, — 8,0, 4+ NO,-,

8,0,~ - NO — 8,0, + NO~.

Soweit reichen von dem hier eingenommenen Standpunkt aus die
moglichen Aussagen iiber die Mechanismen der in Rede stehenden
Reaktionen im Falle ihres isolierten Ablaufes. Im Falle gemeinsamen
Ablaufes lassen sich indessen noch weitere Schliisse ziehen.

Die Tatsache, dall in Gegenwart der drei Komponenten, also bei
Umsatz von (II) in Gegenwart von Jod oder bei Umsatz von III) in
Gegenwart von Thiosulfat, entgegen der Stochiometrie von (ILI) N0-
Bildung unterbleibt, beweist, dall in Gegenwart von Jod die im Rabmen

1 Der trimolare Weg itber NO - OH~ (siehe oben) kann auBer Be-
tracht bleiben.
15 Reaktionslinie NO~— NO entfidllt mangels vorhandenen H,N,O,’s.
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von (IT) zu N,O fiihrende Reaktionslinie (I16) entfallt, NO also in anderer
Richtung reagiert. Im Sinne obigen Schemas kann diese Richtungs-
dnderung keine andere sein als dahingehend, dafi diesfalls NO nicht —
oxydierend — in NO-, sondern — reduzierend — in NO+ iibergefiihrt
wird, (I16) also durch (IIIx) ersetzt wird'®. Kin anderer Ausdruck fir
diesen Reaktionswechsel ist die Aussage, daff die J+ -+ NO — NO+-
Reduktion in weitem Umfange der Partnerkonzentrationen offenbar
sehr viel schneller ist'” als die S,0;~ + NO — NO~-Oxydation, wobei
die 8,0,~-Tonen von der J,—8,0,2—-Reaktion geliefert werden.

Dieser entscheidende Reaktionswechsel bedingt ein Mehrfaches:
Auf der einen Seite den — praktischen — Ausschlufl des NO von der
Thiosulfat-Nitrit-Reaktion, auf der anderen Seite die — praktisch —
alleinige Zur-Verfiigung-Stellung des NO, fiir diesen Umsatz!® und hier-
durch die Ermdoglichung zu Sulfatbildung, die offenbar lediglich an NO,,
in Reaktion mit 8,0,, gekniipft ist; ferner, gemessen an der Geschwindig-
keit (Langsamkeit) der isolierten Thiosulfat-Nitrit-Reaktion, eine auBer-
ordentliche Beschleunigung dieses Umsatzes, da Umsetzungen mit
dem von J, gelieferten Radikal S,0,~ naheliegenderweise auBerordent-
lich viel schuneller verlaufen werden als mit der Molgattung S,04%—;
weiterhin, relativ zur miBigen Geschwindigkeit der isolierten Jod-
Nitrit-Reaktion, Beschleunigung auch dieser letzteren Umsetzung, ver-
ursacht durch die mit der NO,—8,0,~-Reaktion notwendig gekoppelte
Erhohung der NO-Konzentration, die sich automatisch!® auf jenes er-
hohte Niveau einstellt, das gleiches Tempo des Verlaufes der beiden
Parallelreaktionen mit NO, und mit NO als Partner bedingt?.

Es ist — und zwar unabhingig von der durch (Ib) zum Ausdruck
gebrachten Reaktionsablenkung? — die Verflechtung der drei Reak-

18 Kin solcher ,,Ersatz‘* braucht selbstverstdndlich kein quantitativer
zu sein; der groBeren Durchsichtigkeit halber werden hier wie im folgenden
blo8 die Extremfille in Betracht gezogen.

17 Der genannte Vorgang wird durch 8,0,%~ katalysiert:

Jt 4 8,02~ — J + 8,0,~
8,057 + NO — 8,042~ + NO+

Tt £ NO — J + NO*;

siehe Anm. 8.

18 Soweit dieser von 8,0, seinen Ausgang nimmt.

1% Diese Gleichheit des Tempos stellt sich automatisch ein, indem bei
Wegfangung des einen der Rechtskomponenten von (1) links —> rechts-
Verschiebung unter Erhéhung der Konzentration des anderen der Rechts-
komponenten so lange erfolgt, bis die Geschwindigkeiten der beiden Parallel-
reaktionen mit NO, und mit NO als Partner eben gleich geworden sind.

%0 Dies ist auch hier wieder die Bedingung fir das Vorliegen der er-
fahrungsgemiBen Stochiometrie.

% Diese Reaktionsablenkung ist gewissermaBen nur das ,,Reagens, das
diese dreifache Katalyse zu erkennen erlaubt.



12 E. Abel:

tionen?? zwischen Thiosulfat und Jod, zwischen Thiosulfat und Nitrit
und zwischen Jod und Nitrit, die jede dieser drei Reaktionen brutfogemal
katalysiert?®; salpetrige Sdure (Nitrit) spielt bruttogemifi die Rolle des
Katalysators®®. Ein Bild der in bezug auf HNO, ,entgegenlaufenden®
Brutto-Teilreaktionen? und der sie zusammensetzenden Einzelvorginge,
soweit keine Ablenkung eintritt, gibt die nachfelgende Zusammen-
fassung:

I, =+ J-
J* +NO —J + NO+ J+ + 8,02~ — J + 8,04~
J 4+ NO — J~ -+ NO+ J 4 8,02 — J- 4 8,0,-

2 (NO*+ + OH->NO- OHZHNO,) J,+2 8,02~ —>2J-+28,0,~
2 (H,0~H+ + OH~)
Jy+2NO+2H,0 -2 J-+2H++2HNO,
2 (2 HNO, — 26 NO, + NO + H,0)
2 (8,04~ + NO, — 8,0, + NO,)
2 (8,05 + 8,0,2~ — 8,042 )
2 (NO,~ + H+ == HNO,)
2 (HNO, + 8,0,~ + 8,02~ + H*+ — 8,02~ + NO + H,0)
In Summa: 2 (J, + 2 8,02~ — 2 J- + 8,02"). (Ta)

Was nun die Reaktionsablenkung (Ib) betrifft??, so kann iiber die
Stufenfolge des Brutto-Teilumsatzes

8,0,- + 7NO, + 5 H,0 — 2 802~ + 7NO,~ + 10 H~+

22 KRatalyse der J, 4+ 5,0,2— — 8,0,2 ~-Reaktion soweit, als Reaktions-
ablenkung zu SO,2~ nicht statthat.

2 Die in Anm. 7 wiedergegebene Stellungnahme von Griffith und Irving
ist mithin nicht stichhaltig.

2t Tn tiberholter Sprechweise kénnte man auch sagen: der Katalysator
HNO, wirkt in der Weise, dal} er durch Jod zu Salpetersdure (Nitrat) oxydiert
und durch Thiosulfat zu salpefriger Saure (Nitrit) reduziert (regeneriert)
wird.

25 Im Interesse vereinfachter Darstellung ist an dieser Stelle die begleitende
Sulfatbildung nicht mit einbezogen.

26 Ob bei der Schnelligkeit der obwaltenden Reaktionen im Falle ge-
meinsamen Ablaufes Gleichgewicht von (1) dauernd vorausgesetzt werden
kann, ist wohl kaum zu entscheiden.

27 Dafll im Gegensatz zur Titration von Jod mit Thiosulfat Titration
von Thiosulfat mit Jod auch bei Gegenwart von Nitrit glatt vor sich geht
(A. Berthout und W. E. Berger'), ist offenbar darauf zurickzufihren, daf
die dann jeweils duBerst geringe Konzentration an Jod Reaktion (III) nicht
zur Wirksamkeit gelangen laGt.
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zur Zeit wohl bloB die eine Aussage gemacht werden, daBl diese aller
Wahrscheinlichkeit nach iiber S,0, fithrt. Von den weiteren Stufen
abgesehen, zergliedert sich (Ib) in gleicher Weise wie (Ia); in Zusammen-
fassung aller Teilvorginge sind es die beiden Brutto-Teilumsetzungen

8 HNO, + S,0,2— % — 2 80,2~ + 8NO + 2 H+ 4 3 H,0
4(J,+2NO + 2H,0 »2J- + 2 H* + 2 HNO,)
in Summa: 8,0.2- +4J,+5H,0—»280,.2-4+8J- +10H, (Ib)

die die HNO,-(NO,-)Katalyse der 8,0,%~ — SO2~-Reaktion zum
Ausdruck bringen.

Zusammenfassend ist mithin zu sagen, dafl in Gegenwart von Jod
die Thiosulfat-Nitrit-Reaktion und in Gegenwart von Thiosulfat die
Jod-Nitrit-Reaktion das Tempo der Jod-Thiosulfat-Reaktion (in Richtung
nach Tetrathionat und nach Sulfat) dadurch erreichen, daf dank der
Reaktionsfihigkeit der beiden Rechtskomponenten der Salpetrigséure-
reaktion (1) und infolge des schnellen, der beschleunigenden Umsetzung
zwischen Thijosulfat und Nitrit dienenden Tempos der Reaktion
zwischen NO, und 8,0, -Ion (dargeboten von der Jod-Thiosulfat-
Reaktion) das Niveau der anderen, in Richtung gegen Jod (J*-Ion) be-
vorzugt reagierenden Komponente NO automatisch so weit gehoben
wird, daB8 auch die Jod-Nitrit-Reaktion das genannte Tempo erreicht.

Uber das integrale Verhiltnis der Ausmafe an Tetrathionat und
Sulfat nach Aufbrauch von Thiosulfat 148t sich bei der Kompliziertheit
der schnellen und in jeweils wechselnder Aufeinanderfolge sich ver-
flechtenden Reaktionslinien kaum eine Aussage machen, doch sehe ich
keinen Widerspruch gegen die von Griffith und Irving? experimentell
bestimmten Verhiltniszahlen. Es liegen zwei Gabelungspunkte vor,
bei J, (J*) mit Thiosulfat einerseits, mit Nitrition (HNO,) anderseits
als Partner, und bei 8,0, mit Thiosulfat einerseits, mit NO, anderseits
als Partner. In letzterer Hinsicht ist es leicht zu verstehen, daB mit
wachsender Verdinnung von Thiosulfat die Ausbeute an Sulfat wichst
und das Verbrauchsverhiltnis zwischen Molen Jod und Thiosulfat sich
dem stéchiometrischen Verhiltnisse 4 nihert. Die erstgenannte Gabelung
fiihrt zu rivalisierenden Einfliissen, indem jede der beiden vom Teilungs-
punkt ausgehenden Parallellinien die Sulfatbildung zun beeinflussen
vermag.

Im vorstehenden wurde versucht, die auffallende Erscheinung, daB
in Gegenwart von Nitrit die Thiosulfat-Jod-Reaktion eine von der Norm

28 Der Kiirze halber ist die Reaktion ab 8,0, und nicht ab S,0,”
angeschrieben.
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abweichende Richtung nimmt, auf die Mechanismen der paarweisen
Einzelreaktionen zwischen den drei Komponenten Thiosulfat, Jod und
Nitrit zuriickzufiihren, wie dies mir im Hinblick auf anderweitige Uber-
legungen und Erfahrungen plausibel erscheint. Im folgenden wird an
Hand vorliegender experimenteller Daten gepriift, wie weit von den
drei in Spiel tretenden Umsetzungen die beiden zeitlich verfolgbaren?®,
8,0.2~ 4+ NO,~ und J, 4+ NO,~, die dargelegten Mechanismen zu
rechtfertigen vermdgen. |
A

Kinetik der Reaktion
4 8,0,2~ + 2NO,~ + 6 H+ - 2 §,02~ + N,0 + 3 H,0; (II)®

im Falle von Essigsiure-Azetat-Pufferung:
4 8,0,.2~ + 2NO,~ + 6 AzH — 2 8,04~ + 6 Az~ + N,0 + 3 H,0.
x
2
Die zugeordneten Ausdriicke bedeuten die der Zeit { entsprechenden

Konzentrationen (Mole Gas), sofern a, b, 2 und ¢ die beziiglichen Anfangs-
konzentrationen (Mole/l) sind.

a—2x b—x h—3z x c+ 3=z

Mechanismus30, 3L
2 (NO,~ + H* — HNO,)
2 (2 HNO, — NO, + NO 4+ H,0)
k;  2(8,0,2 4+ NO, — 8,0, 4 NO,~)32
2 (8,0,~ + NO — 8,0, + NO-)
2 (8,0, 4 8,042~ — 8,04%-)
2 (NO,~ + Ht - HNO,)
2 (NO~ + H+ — HNO)
2 HNO — H,N,0, — N,0 + H,0

29 Anmerkung gelegentlich der Korrektur: Inzwischen zeigten G. Dodd
und R. 0. Griffith [Trans. Faraday Soc. 45, 546 (1949)], daf auch die Reaktion
zwischen Jod und Thiosulfat unter Umstdnden zeitlich verfolgbar sei.
Siehe auch Anm. 8.

30 Unter alleiniger Beriicksichtigung der zur Stochiometrie (II) fithren-
den Einzelvorginge. Der Nebenvorgang 8,0,7 4+ NO,—> S;0, + NO,~
diirfte es gemaB den obigen Ausfithrungen sein, der — unter geeigneten Be-

dingungen nur in geringem Umfange — zu Sulfat fihrt.
31 (Heichgewichtsreaktionen seien an dieser Stelle nicht besonders
hervorgehoben,

3! Die geschwindigkeitbestimmende Reaktion ist unterstrichen.
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Auf Grund dieses Mechanismus ergibt sich fiir (II) die nachfolgende
Kinetik:
d
S = k [8,05°7] [NO,] = prop. [8;0;2 ] [HNO,}5®
— prop.* 8,0, [NO,] [H #] = o 34 L0571 [XO 7] [AH]

[Az~]
(@—2 x) (b:x)(h-3x) Y. (@ — ) (b—x)(i?—w)’
c+3x c+ 3z
_ a T h
wenn a:?,hzg.

—

Kurtenacker und Spielhaczek® hatten in ihrer sehr sorgfiltigen Arbeit
,»Uber die Bildung der Polythionate aus Thiosulfat und salpetriger
Siure®, wie schon der Titel besagt, nicht die Absicht, die Kinetik obiger
Reaktion zu untersuchen, doch scheint es einigermafen méglich, diese
zumindest an Hand zweier ihrer Versuche (1. ¢. 8. 337, Tabelle 4, Nr. 30
und 31) zu priifen, bei denen zu verschiedenen Zeiten des Versuchs-
ablaufes die Umsatzstochiometrie festgestellt und mit der obigen —
unbeschadet gewisser geringfiigiger Stérungen — s0 weit {ibereinstimmend
gefunden wurde, dal an dieser Stochiometrie kaum ein Zweifel ist?,

Versuch 30; @ =56 = h = 0,050 (Mole/l); ¢ = 0,350 (Mole/l); pr = 5,0;

1 [3b~c 690*(36—0)}

EET R s
Versuch 31; @ = b = 0,050 (Mole/l); & = 0,024 (Mole/l);

¢ = 0,427 (Mole/l); pm = 54;

ot =

1 c+3h E(b—x) ¢+ 3b z
B = _ L= .
6(b—h)t| b—h = b(h— x) b b—uz
Tabelle 1.
Nr. 39 Nr. 31
¢ Jo* 88 ¢ f‘ J* 38
Stunden z Stunden z ,
0.5 | 00185 | 38,7 0,75 | 0,0062 ‘ (13,7)
1,5 | 00280 | 38,0 4 0,0152 | 30,0
3,5 . 0,0329 30,6 8% i
6 0,0364 | 30,6 |
3 Unter der — wohl zutreffenden — Voraussetzung, daB die Folge-
reaktionen langsam genug sind, um den Bestand des Gleichgewichtes von (1)
zu rechtfertigen. — Da — i stationéiren Zustand — dauernd ebensoviele

NO,-Mole verbraucht werden wie NO-Mole, ist [NO,] = [NO] = prop. [HNO,].
3% In k* sind die Gleichgewichiskonstante von (1) und die Dissoziations-
konstanten von salpetriger Sdure und Essigséure enthalten.
3 Dal Abweichungen von der Stéchiometrie (IT), wie sie bei isolierter
Reaktion eintreten, im Falle lediglich katalytischer NO,~-Wirkung unter-
bleiben, ist durchaus anzunehmen. 88 (Mol/1)—1- Std.~1; 15° C.
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Es liegt mir ferne, angesichts dieser spirlichen Prifbarkeit in diesen
Rechnungsergebnissen vollauf eine Bestédtigung des angenommenen
Mechanismus zu sehen, anderseits aber kann ein Widerspruch gegen
diesen hierin keineswegs erblickt werden.

B.
Kinetik der Reaktion
J, + NOy,- + H,0 - NQO,— + 2 J~ + 2 H™*, (IIT)8

Mechanismus?®:

Entsprechend den obigen Ausfihrungen zerfdllt der Mechanismus
in zwei Parallellinien, je nachdem NO oder NO,~ Reduktans ist. Diese
beiden Linien zergliedern sich in folgender Weise®!:

(ITL,) Ty —> T+ 4 J- (IIL,)%
NO,~ - H+ — HNO,
2 (2 HNO, — NO, -+ NO + H,0)

ky; NO + J+—> NO+ + J= HNO, — H* | NO,~
NO + J — NO+ + J- ky; NO,~+ J+ — NO, -+ J 52
2 (NO+ + OH- — NOOH — HNO,) NO,~ + J —NO, + J-
2 NO, — N,0, | 2 NO, — N,0,

%3 NpyO, +-H,0 - HNO, + NO;— +Ht; 2’ %; N0, -+ HyO > HNO, +NO;~ -+ H+; %/
2 (H,0 —H+ + OH)

Durant, Griffith und Mc Keown® ordnen der genannten Reaktion einen
anderen Mechanismus zu:

NO,~ + J, = NO, + J- + J
NO,~ + J 2 NO, + J-
2 NO, 4 H,0 —» HNO, + NO,~ + H+.

Obwohl experimentelle Daten zu seinen Gunsten zu sprechen scheinen,
ist dieser Mechanismus von vornherein mancherlei Einwénden unter-
worfen. Eine Umsetzung zwischen Nitrition und molekularem Jod, wie
dies nach dem erstgenannten Schritt der Fall wére, ist wohl wenig wahr-
scheinlich ; dhunliches gilt fiic die Rechts-links-Reaktion im Rahmen dieses
Schrittes, abgesehen davon, daf deren Trimolaritit wohl kaum zutreffen

37 Beli einer weiteren Bestimmung, nach 20 Stunden, waren bereits fast
909, der Sidure verbraucht.

3 Sieche Anm. 12.

3 Siche die nachfolgenden Ausfiihrungen.
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diirfte. Was den zweiten Schritt anbelangt, so sprechen die Verfasser
an zwel Stellen vom ,equilibrium NO,~ 4+ J == NO, ++ J—, effectively
maintained in all reacting systems®; trifft dies zu, so scheint mir der
angenommene Mechanismus iiberhaupt nicht haltbar zu sein. Auch
daB Reaktion (III) H+-Ton unabhingig sein sollte, mufl Befremden
erregen. Durchsicht der Literatur zeigt, dafl Nitrit oxydativ wie reduktiv
so gut wie stets erst nach erfolgter Ansduerung reagiert, was so viel
bedeutet, dall Salpetrigsiure, nicht aber Nitrit die tatsichliche, oder
wenigstens die iberwiegend malgebliche Reaktionskomponente ist#9.
Gegen die Annahme, dall NO,~ die maBgebliche Rolle spielt, sprechen
tbrigens jene Versuche der Autoren, die bei hoherer Aziditét durchgefiihrt
wurden; diese fiigen sich dem angenommenen Mechanismus keinesfalls
ein®. Dieser fiihrt im iibrigen zu einer zweikonstantigen Geschwindig-
keitsformel; in Verfolg des bekannten Zusammenhanges** zwischen der
Geschwindigkeit der N,O,-Hydrolyse und der des Salpetrigsdurezerfalles
miifite, wie die Autoren sehr wohl erkannt haben, das Verhiltnis der
beiden Konstanten die letztere zu berechnen erlauben. Dies ist nun
aber, entgegen den Berechnungen der Autoren, nicht der Fall; unter
Verwendung der nun vorliegenden thermodynamischen und thermischen
Daten®® erhdlt man eine Geschwindigkeit, die mehr als doppelt so
grof3 ist wie jene, die wir* sie seinerzeit gefunden haben.

Auf Grund des oben verzeichneten Mechanismus ergibt sich fiir (I1I)
die nachfolgende Kinetik:%5 '

Ist (J,) der Gehalt an ,analytischem® Jod (Mol/l), so ist

dJy) _ dNO,” ¥0,~
Wo) _ ANOT) _ (g4 {kl [NO] + k, [NO,]

4 Dieser . Sachverhalt bedingt, dal obiger Reaktionsweg (III,) gegen-
tiber dem Weg (IT1,) offenbar stark zuriicktritt.

41 Diesbeziiglich erwéhnen die genannten Verfasser die Moglichkeit des
Bestandes eines anderen, also eines zweiten Mechanismus, der mit dem in
vorliegender Mitteilung erdrterten eine gewisse Ahnlichkeit aufweist, der
jedoch von den Autoren nicht weiter verfolgt oder gepriift wird; eine Durch-
rechnung auf Grund der hier entwickelten Kinetik ist mangels hinreichender
Mitteilung der Versuchsdaten nicht méglich.

4 F. 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).

# 2 HNO, (aq) = NO, (g) + NO (g) + H,0 (1); 4F = + 2090 cal (25° C);
AH = + 18260cal; 2NO, (g) + 2J~ = 2NO,~ + J, (aq); 4F = — 12192
cal (25°C); AH = — 34920 cal (G. N. Lewis und M. Randall, Thermo-
dynamik und die Freie Energie chemischer Substanzen, iibersetzt von
O. Redlich, Wien: Springer-Verlag, 1927; F. R. Bichowsky und F. D. Rossini,
The Thermochemistry of the Chemical Substances, New York: Reinhold
Publishing Corporation, 1936).

4 Anm. 42, letztes Zitat.

45 Siehe Anm. 12.

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 81/1—2. 2



18 E. Abel:

[Jy] K, [H+12 [NO, ]2
DT\ BEERj:  [N,O.:
sofern wieder K, die Gleichgewichtskonstante der Reaktion (1), K, jene
der HNO,-Dissoziation bedeutet; K; ist die Konstante der Dissoziation
von Jyzu J+ +4- J-, K ;die Konstante der Dissoziation N,0, (aq) == 2 NO.,.

Bildung und Verbrauch (durch Hydrolyse) von N,0, bedingt die
Differentialgleichung

d(N,0 (7, ,
St = (— ) — % INO,] + # [HNO,) [H+] [NO,

die nach Eintritt des quasistationiren Zustandes fir N,0, ([N,0,1,),
dessen schnelle Einstellung vorausgesetzt werden kann, zu der Bezichung
fithrt:

{r + ks [NO,),

A
0= ———— — % [N,0,],
[N204]sl/2 +[M %[ 2 4]a _I— v
mit
K, Kp  [H+E[J,] [NO, 2 [J,] [NO,—]
=ty K2 K, -] o 4=y Kp =i

v = » [HNO,] [H+] [NO,~].

Die aus dieser Gleichung sich ergebende Konzentration [N,0,], wire
in obige Geschwindigkeitsgleichung einzusetzen.

Dieser sehr komplizierte Zusammenhang vereinfacht sich erheblich,
wenn man in Verfolg obiger Ausfithrungen?® Reaktionsweg (III,) gegen-
itber (IIT,) vernachlissigt und die Gegenreaktion der Hydrolyse von
N,0, auBer Betracht 148t, was sicherlich in weitem Umfang der Versuchs-
bedingungen zuldssig ist. Dann ist

N,0,1% = ()"

und
aJs) _ s s 9% o s K, Kp \'ls [ H+pe [J,] (NO,— 32 *s
— =g = sfs Jofa = o (k1 KK e
. < [J571 [NO{]i)zls
- o)
WO
KK, K, 2y
= s A A 2
9 =X (kl 1{22 Kd1/2 [H+]> >
WLl
Kr=",7 "

Zur Priifung dieses Zusammenhanges an Hand der Versuche von
Durant, Griffith und McKeown sei [H*] in den Koeffizienten ¢ mit
einbezogen, da die Reaktion nur in einem recht engen [H+]-Ionen-
intervall zeitlich verfolgt werden konnte, wobei, wie die Autoren aus-

46 Siche 8. 17 und Anm. 40.
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driicklich hervorheben, Zusatz von Neutralsalzen dieses Intervall be-
trichtlich einschrinkte. Neben diesem Umstande sei behufs Bewertung
der aus Tabelle 247 zu ziehenden Schlubfolgerung hervorgehoben,
dalB3 nach der Art der Berechnung kaum mehr als eine gréfBenordnungs-
méBige ,,Konstanz von ¢ erwartet werden kann; nicht nur, daf Reak-
tionslinie (IIL,) vernachlissigt werden muBte, da8 die Geschwindigkeit
der Gegenreaktion der Hydrolyse von N,0, keine Beriicksichtigung
fand, daB die H+-Konzentration als praktisch konstant angenommen
wurde — die zugeordneten Gehalte an Jod*® sowie die Reaktions-
geschwindigkeiten und das ReaktionsausmaB sind von den Autoren
nicht angegeben worden, und so mulliten die erforderlichen Daten aus
einem von den Autoren allein registrierten, lediglich Mittelwerte ent-
haltenden Ausdruck riickberechnet werden?®.

Tabelle 2.
(NOy~)y = 0; p = 0,7.50

t=50°C t=60°C
0,1 | ) 0,1 !
o7 | 08614 | 0035 | 103 o1 | 01810 0,045 | 2,16
0,1 : 0,1 |
o1 ‘ 0,1807 0,03 | 1,05 o 0,1807 | 0,05 | 2,74
0.1 | 0,1807 ) 0,035 | 1,00 0,1 0,1810 | 0,06 2,42
01 b ’ or ' |
01 | : 01 |
GT | 01807 | 004 |00 o1 0,1814 | 0,07 | 2,27
OL 61807 | 0,045 | 0,87 0.1 0,1814 | 0,08 | 1,92
01 Y | % ; 0,1 g ; ’
0.1 0,1807 | 0,06 | 081 0.1 0,1814 l 0,09 | 1,67
0,1 g P ’ 0,1 ; ’ g
0,1 \ 0,1 f
of | 01807 | 006 | 064 o1 01814 | 0,10 | 145

47 Sie enthalt, der Zusammenstellung der Autoren folgend, jene Ver-
suche, die unter AusschluB von NO,;~-Vorlage durchgefithrt wurden, bei
denen also die Gegenreaktionen (siehe oben und Anm. 12) praktisch un-
beriicksichtigt bleiben konnten; ausgenommen sind nur jene Versuche, bei
denen die Riickrechnung aus Mittelwerten (siehe oben) zu sichtlichen Un-
moglichkeiten fuhrt; dies ist insbesondere fiir J—Konzentrationen der Fall
bei oder interhalb 0,01 n.

4 Ich finde blof die eine fiir vorliegende Zwecke nicht hinreichende
Angabe: ,, The initial iodine content was 0,0027 M or 0,001 M in most cases‘‘.

4 Der aus Tabelle 2 ersichtliche Gang von o gebt dem Gange der

2%



20 E. Abel: Reaktionenverflechtung.

Im iibrigen sei ad Tabelle 2 derselbe Standpunkt vertreten wie ad
Tabelle 1: ein Widerspruch gegen den angenommenen Mechanismus, fir
den viele Argumente sprechen, scheint nicht vorzuliegen.

Zusammenfassung.

Die auffallige Reaktionsablenkung der wohlbekannten Jod-Thiosulfat-
Reaktion in Richtung nach Sulfatbildung bei Gegenwart von Nitrit
wird auf Verflechtung der drei Reaktionen zwischen Jod und Thiosulfat,
zwischen Thiosulfat und Nitrit und zwischen Jod und Nitrit zuriick-
gefiihrt. Diese Verflechtung katalysiert bruttogemif die beiden letzt-
genannten, bei isoliertem Ablauf sehr langsamen Reaktionen in solcher
Weise, dal sie mit dem Tempo der sehr schnellen Jod-Thiosulfat-Reaktion
Schritt zu halten vermdgen. Ein allgemeiner, einheitlicher Mechanismus,
der sich aus bewdhrten 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 gepriift.

d(J . .
errechneten Reaktionsgeschwindigkeit (v ~%—:L, in der Bezeichnungsweise
arx
der Autoren — L d;IZ] parallel, was in Hinblick auf den unerldfilichen

Umnmweg der Berechnungsart keineswegs auffallend ist.

50 Jonale Konzentration.



