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Die vorliegende Notiz beabsichtigt keineswegs, den im Titel ge-
nannten, in vielfacher Richtung wichtigen und interessanten Gegenstand
irgendwie ausfithrlich zu behandeln; sie soll lediglich, soweit ich selbst
zu dieser Frage beigetragen habel, eine kurze erginzende Bemerkung
bringen.

Durch eine jlingst erschienene Mitteilung von R.O. Griffith und
R. Irving?, deren Inhalt ich kiirzlich? in einer vom Standpunkt der Autoren
wesentlich abweichenden Weise zu diskutieren versuchte, wurde meine
Aufmerksamkeit erneut auf eine meiner ein Menschenalter zuriickliegenden
Publikationen gerichtet, die eine Reihe ,kinetischer Studien® einge-
leitet hatte. Ich* fand damals, teilweise in ausgezeichneter Mitarbeiter-
schaft von Q. Baum®, daB die zu Tetrathionat fithrende Reaktion zwischen
Thiosulfat und Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von Molybdinsiure
(auBerordentlich geringer Konzentration) zu Sulfat abgelenkt wird,
und dal die solcherart abgelenkte Reaktion durch H+-Ionen in hohem
Grade beschleunigt wirdS. Schon {rither hatte ich darauf hingewiesen?,
dafl H*-Tonen auch die unabgelenkte Reaktion — wenn auch in geringem
MaBe — katalysieren.

Die durch H+-Tonen bewirkte Beschleunigung v, des zu Sulfat fiihren-
den Reaktionsanteiles folgt, wie wir damals festgestellt haben, der

GesetzmaBigkeit vy = x [H*] (MoO,) [8,02-]7,
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2 Trans. Faraday Soc. 45, 305 (1949). ’

3, Reaktionenverflechtung. Mh. Chem. 81, 7 (1950).

4 S.-B. Akad. Wiss. Wien, Abt. ITb 116, 1 (1907).
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7 (MoQ,) sei Ausdruck des ,,Molybdidngehaltes®.
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und wir diskutierten — in Absehung von einer Reaktion dritter Ordnung —
diese H+.Funktion dahin, dafl der betreffende Reaktionsweg iiber eine
Molekilgattung filhren mag, ,die die erste Dissoziationsstufe der aus
Wasserstoffsuperoxyd und Molybdéinsiure unendlich schnell entstehenden
Permolybdinsiure sein kénnte, der unprijudizierlich die Zusammen-
setzung H,MoO, gegeben sei, sofern wir der letzteren den Charakter
einer starken zweibasischen Sdure zuschreiben™; ,,[HMoO;~] = prop.
[MoO,2~] [H+] = prop.* (MoO,) [H*],

Dieser Diskussion mdchte ich heute nicht mehr vollends zustimmen.
Inzwischen sind unter anderem die Arbeiten von H. Bassett und G. R.
Durant® und von J. Janickis® erschienen®®, welche zeigten, duB der Thio-
schwefelsiure H,8,0; oder — wie ich mich vorsichtiger ausdriicken
mochte — daB dem Zusammenbestehen von H+- und S,0,2—-Ion eine
erhebliche Reduktionskraft zukommt, die zwar im einzelnen noch nicht
vollends aufgeklirt ist, die mir aber dahin zu weisen scheint, daB diese
auch in dem hier in Rede stehenden System die beschleunigende —
reduzierende — Rolle spielt. Demnach wire in Diskussion obiger Be-
ziehung H+-Ton nicht einer Oxydationsstufe des Molybdédns, sondern
dem S,0,2—-Ion zuzuordnen, und es ist nicht die oxydierende Wirk-
samkeit der Molybdédnverbindung, sondern die reduzierende Wirk-
samkeit von Thiosulfat, die durch H+.-Ionen — durch Schaffung eines
Parallelweges — verstirkt wird; HS,0,~-Ion wire der beschleunigende
Reaktionstriger:

vy = x' [HS,0,~] (MoOy) = 2 [H+] [S,042~] (MoOy).

Der oben erwdhnte, wenn auch geringfiigige beschleunigende Effekt
der H+.Ionen, den die wnabgelenkte, zu Tetrathionat fithrende
8,042 ——H,0,-Reaktion aufweist, ist offenbar dem gleichen Umstande,
der Wirksamkeit des HS,0,~-Tons, zuzuschreiben.

Uber den Mechanismus der Oxydation von Thiosulfat zu Sulfat 148t
sich zur Zeit wohl nur die eine — negative — Aussage machen: der
Oxydationsweg filhrt nicht iiber Tetrathionat; dies gilt sowohl fir die
Oxydation durch Molybdéinsidure, wie fiir die durch J, 4+ NO,3 und fiir
die durch Jod in alkalischer Losung!. Von diesem Sachverhalt wird
wohl jeder Versuch der Erkundung dieses Oxydationsweges auszugehen
haben.
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