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Dieses Geschwindigkeitsverhaltnis wiirde quantitativ, unter sonst gleichen
Bedingungen, durch eine um 10 kecal hohere Bindungsenergie der S—=8-
Bindung gegen die O—O-Bindung erklirt werden.
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Ich setze ,,Katalyse™ zwischen Anfiihrungszeichen, weil die seiner-
zeit vielgebrauchte Bezeichnung Kation-, Katalyse™ fiir durch Kationen
bewirkte Beschleunigungen in Hinblick vor allem auf die wohlbekannten
Uberlegungen von J. N. Bronsted! den Sachverhalt nicht angemessen
wiedergibt. Immerhin mag diese Bezeichnung ausnahmsweise dort
Platz finden, wo es sich um Beschleunigungen durch Kationen handelt,
die den theoretisch vorauszusehenden, das ist insbesondere den durch
die ionale Konzentration bedingten Betrag erheblich tiberschreiten.

Eine solche Uberschreitung ist mehrfach an Bariumionen, Kalzium-
ionen, gelegentlich anch an Strontiumionen? beobachtet worden, so dafl
ich glaube — vielleicht in allzu verallgemeinernder Weise -—— von einem
fallweise durch Erdalkaliion bewirkten Kffekt sprechen zu kénnen.

Die vorliegende Notiz bezweckt lediglich, die Aufmerksamkeit auf
solche zur Zeit, soweit mir bekannt, nicht aufgeklirte Erscheinungen
zu lenken. Mir selbst hat die Durchsicht der Literatur tber Cannizzaro-
Reaktionen, woselbst wohl der bemerkenswerteste Fall eines solchen
Effektes, bewirkt durch Ba?t-Jonen, vorliegt® eine frithzeitige eigene
Arbeit in Erinnerung gebracht, , Bariumionenkatalyse*¢ der Wasserstoff-
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superoxyd-Thiosulfat-Reaktion, bei deren Diskussion ich mich ver-
geblich bemiiht hatte, die beobachteten erheblichen Beschleunigungen
auf Zwischenreaktionskatalyse, etwa mit Ba%t-Ton als Katalysator,
zuriickzufilthren; auch jiingst erneute Versuche in dieser Richtung blieben
erfolglos. Anderseits kann auch nicht schlechthin ein von erhshter
ionaler Konzentration herrithrender Einflufl vorliegen, da weder Alkali-
salz, noch MgCl,, noch selbst® ZnSO, — gleicher molarer Konzentration
wie BaCl, — eine irgendwie vergleichbare bzw. iiberhaupt merkliche
Beschleunigung auslost. Ganz Analoges fand auch K. H. Geib® bei der
Cannizzaro-Reaktion von Furfurol, woselbst Ba2+.Ion eine vergleichs-
weise dreifache Beschleunigung herbeifithrt, wihrend MgSO,, FeSO,,
Fe(NO,;), wirkungslos sind. Bei solcher Sachlage kann wohl auch nicht
der seitens des Autors iibrigens mit aller Vorsicht geduBerte Erklirungs-
versuch zu Recht bestehen, wonach die Zweiwertigkeit des Ba2+.Ions
etwa eine ,,Anziehungssphére® fiir Anionen schaffe.

Die wohl bekannteste Reaktionengruppe, woselbst Erdalkaliionen
(Ca?+- und Ba?t-Ionen) eine besondere Geschwindigkeitsvergréfierung
hervorrufen, ist jene, die seinerzeit von Holmberg® und seinen Mitarbeitern
ausfibrlichst untersucht wurde, insbesondere das Gebiet halogen-
substituierter organischer Sduren. Diese Publikationenreihe war es vor-
nehmlich, an der J.N. Bronsted' seine klassischen Uberlegungen zur
Theorie der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit gepriift und bestétigt
gefunden hat, nicht jedoch ohne klar auszusprechen, da8 ,,die gefundenen
Beschleunigungen durch Barium- und besonders durch Kalziumionen
den theoretischen, dem Reaktionstypus entsprechenden Wert bedeutend
ubersteigen®’, so daB spezifische Finfliisse vorliegen miissen.

Welcher Art diese spezifischen Einfliisse sind, ist zur Zeit nicht be-
kannt; bemerkt sei, daf an den genannten Reaktionen Elektroniiber-
tragungen beteiligt sind.

5 Man beachte die SO,2~-Komponente.
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