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Dieses Geschwindigkeitsverh~ltnis wiirde quantitativ, unter sonst gleiehen 
Bedingungen, dutch eine um i0 keal hShere Bindungsenergie der S--S-  
Bindung gegen die 0 - -0 -B indung  erkl~r~ werden. 

No t i z  f iber  E r d a l k a l i - I o n - , , K a t a l y s e " .  

(Kurze Mi~teilung.) 

Von 

E. Abel. ~ 

(Eingelangt am 2. Ju l i  1953. Vvrzulegen in get Si tzung a rn 8. Okt. 1953.) 

Ich setze ,,KatMyse" zwischen Anffihrmlgszeichen, well die seiner- 
zeit vielgebrauehte Bezeiehnung Kation-,,Katalyse': fiir dureh Kationen 
bewirkte Beschleunigungen in Hinbliek vet  Mlem auf die wohlbekamlten 
fJberlegungen von J .  N .  Bronsted 1 den Suehverhult nich~ angemessen 
wiedergibt. Immerhin mug diese Bezeiehnung ausnahmsweise deft  
Platz linden, we es sieh um Besehleunigungen dutch Kationen handelt, 
die den theoretiseh voruuszusehenden, das ist insbesondere den dureh 
die ionMe Konzentration bedingten Betrag erheblich fibersehreitel~. 

Eine solehe ~J'berschreitung ist mehrfueh an Buriumionen, Kalzium- 
ionen, gelegentlieh uueh an Strontiumionen 2 beobaehtet worden, so dag 
ieh glaube - -  vielleiebt in allzu verallgemeinernder Weise - -  yon einem 
fallweise dureh Erdalkaliion be~drk~en Effekt spreehen zu k6nnen. 

Die vorliegende Notiz bezweekt lediglieh, die Aufmerksamkeit auf 
solche zur Zei~, soweit mir bekann~, nieht uufgeklgrte Erseheinungen 
zu lenken. Mir selbst hut die Durehsieht. der Literatur fiber Cannizzaro-  

Reuktionen, woselbst wohl der bemerkenswerteste Fall eines solehen 
Effektes, bewirkt dureh Ba2+-Ionen, vorliegt a, ehae friihzeitige eigene 
Arbeit in Erinnerung gebrueht, ,,Bariumionenkutulyse ''4 der Wusserst.off- 

* 63, 1-Iamil~on Terrace, London, N. gr. 8. 
1 Z. physik. Chem. 102, 169 (1922). 

o r. J .  B lanksma und W. H.  Zaai]ev, ]Ree. tray. claim. Pays-Bas 57, 727 
(1938). 

a K . H .  Geib, Z. physik. Chem., Abt. A 169, 41 (1934); siehe aueh die 
in der vorausgehenden Anmerkung zitierte Arbeit. - -  In diesem Zusa:mmen- 
hange seien ferner genannt: O. Loew, Ber. dtseh, chem. Ges. 21, 270 (1888). 
- -  H.  v. Euler, ebenda 38, 2551 (1905); 39, 36 (1906). - -  E .  A .  Shglov und 
G. J[. Ku~ryavtsev,  Doklady Akad. Nauk, U. S. 1%. 63, 681 (1948); Chem. 
Abstr. 43, 4651 (1949). - -  E.  Pfei l ,  Chem. Bet. 84, 229 (1951); 85, 293 
(1952); in den letz~genannten Arbeigen findeg sieh allerdings der in 1Rede 
stehende Effek~ nieht durehwegs hinreiehend isoliert. Siehe etwa aueh R. 
Cornubert und J .  Peyrade, C. r. aead. scl. Paris 230, 600 (1950); R. Cornubert 
trod Cl. t~enaud, ebenda 230, 897 (I950). 

4 Mh. Chem. 34, 171 (1913). 
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superoxyd-Thiosulfa~-I~eaktion, bei deren Diskussion ieh mieh ver- 
geblieh bemiiht hatte, die beobaehteten erhebliehen Besehleunigungen 
auf Zwisehenreaktionskatalyse, etwa mit Ba4+-Ion als Katalysator,  
zuriickzufiihren; aueh jiingst erneute Versuehe in dieser Riehtung blieben 
effolglos. Anderseits kann aueh nich~ sehlechthin ein yon erhShter 
ionaler Konzentration herriihrender Einflug vorliegen, da weder Alkali- 
salz, noeh MgC12, noeh selbst a ZnS04 - -  gleicher molarer Konzentration 
Me BaC12 - -  eine irgendwie vergleiehbare bzw. iiberhaup~ merkliehe 
Besehletmigung auslSst. Ganz Analoges land aueh K.  H.  Geib 3 bei der 
Cannizzaro-Reaktion yon Fnffurol, woselbst Ba2+-Ion eine vergleichs- 
weise dreifaehe Beschleunigung herbeifiihrt, wahrend MgS04, FeS04, 
Fe(N08) 3 wirkungslos sind. Bei soleher Saehlage kann wohl auch nieht 
der seitens des Autors iibrigens mit aller Vorsieht ge~tugerte Erkl~rungs- 
versueh zu t~eeht bestehen, wonaeh die Zweiwertigkeit des Ba~+-Ions 
etwa eine ,,Anziehungssphire" ffir Anionen sehaife. 

Die wohl bekanntesge Reaktionengrulope, woselbst Erdalkaliionen 
(Ca 2+- und Ba2+-Ionen) eine besondere Gesehwindigkeitsvergr6gerung 
hervorrufen, isg jene, die seinerzeit yon Holmberg 6 und seinen Mitarbeitern 
ausfiihrliehst untersueht wurde, insbesondere das Gebiet halogen- 
substituierter organiseher S~uren. Diese Publikationenreihe war es vor- 
nehmlieh, an der J.  N.  Bronsted i seine klassischen Uberlegungen zur 
Theorie der ehemisehen Reaktionsgesehwindigkeit gepriift und best~tigt 
gefunden hat, nieht jedoch ohne Mar auszuspreehen, dab ,,die gefundenen 
Besehleunigungen dutch Barium- und besonders durch Kalziumionen 
den theoretischen, dem geaktionstypus entspreehenden Weft  bedeutend 
iibersteigen", so dag spezifisehe Einfliisse vorliegen miissen. 

Weleher Art diese spezifisehen Einfliisse sind, ist zur Zeit nich~ be- 
kannt;  bemerkt sei, dag an den genannten Reaktionen Elektroniiber- 
tragungen beteiligt sind. 

5 Man beachte die S042--]~omponente. 
6 Z. physik. Chem. 79, 147, 621 (1912); 80, 573 (1912); 81, 339, 573 (1912); 

84, 451 (1913); 88, 385 (1914); 97. 134 (1921); Ber, dtsch, chem. Ges. 45, 
2997 (1912). 


