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Der Vorsitzende begrusst schliesslich die ordentlichen Mitglieder 
der Gesellschaft, Hrn. Dr. P e t e r  C l a G s s o n  ausLund in Schweden ond 
Hrn. E d u a r d  T h o m i i s  aus London, welche der Sitzung beiwohnen. 

Der Vorsitzende: Der  Schriftfuhrer: 
A. W. H o f m a n n .  A. P i n n e r .  

Mitt hei lung en. 
277. H. Landolt: Ueber die Zeitdauer der Reaction ewiechen 

Jodsaure und schwefliger SBure. 
(Vorgetragen in der Sitzung am 22. Februar vom Verfasser.) 

1. Wird zu wasseriger schwefliger Satire Jodsiiurelbsung im Ueber- 
schuss gesetzt, so findet bekaiintlich Abscheidung von J o d  statt. Die 
Reaction erfolgt sofort, wenn die Fliissigkeiteri concentrirt sind; nimnit 
man dieselben aber  verdiinnt, so tritt die frappante Erscheinung aiif, 
dass die mit etwas Starke versetzte Mischung sich anfangs vollstiindig 
klar erhalt ond erst nach Verfluss einer gewissen Zeit, welche einige 
Secunden bis Minuten betragen k a m ,  plotzlich tief blaut. Uiiter An- 
wendung gleicher Meiigeii der beiden Losungeii und Innehaltiing der  
niimlichen Temperatur ist die Zeitdauer von dein Momente des Mischeiis 
bis zum Eintritt der Blaufirbung vollstiindig constant, uiid es kanii 
dieselbe leicht mittelst der Uhr  bestimmt werden. 

Wie vorlaufige Versuche ergaben, hangt der Zeitpunkt des Re- 
ginnes der Jodabscheiduiig voii folgendeii Umstiinden a b  : 

1. Von dem gegenseitigeii Gewichtsverhaltnisse der zwei Sub- 
stamen. Bei Gleichhaltnng der Wassermenge tritt die Bliiuung urn 
so rascher ein, je mehr man die Quantitiit der Jodsaure gegeiiuber 
der  schwefligeri Saure vergrbssert. 

2. Bei gleichbleibenden Verhiiltnissen zwischen Jodsaure und 
schwefliger Skure von der Wassermenge, bezw. der Concentration der 
Mischung. J e  kleiner die letztere ist,  desto mehr verlangsamt sich 
der  Eintritt der Reaction. 

S7 * 
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3. Von der Temperatur, deren Steigeruiig den Vorgang be- 
schleunigt. 

In Anbetracht der Sicherbeit, mit welcher der zeitliche Verlauf 
der Reaction bestimmt werden kann, sowie der leichten Verfolgbarkeit 
der sie variienden Einfliisse erschien dieselbe zum Studium der che- 
mischeii Massenwirkung geeignet, und ich habe daher deren niihere 
Untersuchung in Arbeit genommeri. 

Pr i i fung d e r  Reactioii  zwischen HJOs  uiid SOa. 

2. Was zuniichst die zwischen den beiden Substaneen ?or sich 
geheiide Reaction betrill?, welche wie es scheint, bis jetrt noch weoig 
untersucht worden istl), so kann deren Endresultat je  nach dem 
Mengenverhiiltnisse verschieden sein. Versetzt man wiisserige schwef- 
lige Stiure mit wenig Jodsiiureliisung, so bleibt die Mischung steta 
klar und enthiilt daiin Schwefelsiiure und Jodwasserstoffsiiure ; bei 
Anwendung von mehr Jodshire t,ritt dagegeii Abscheidung von Jod 
ein. Zur Feststellwig der betreffenden Moleknlarverhiiltiiisse sind 
folgende Titrirversuche vorgenornmeri worden, zu welchen Fliissig- 
keiten voii solcher Coilcentration dienten, d a s  keine Verziigeriing des 
Processes eiutrat. 

a) Zu 2OOccm schwefliger Saure, in welchen zufolge Titrirung 
mit Jod 0.1328g SO2 vorhmden waren, wurde Jodsaureliisung, im 
Liter 2.011 g R J O s  enthaltend, solange gegebeii, bis die mit Stiirke 
versetzte Fliissigkeit endlich dauernde Rlaufiirbung zeigte. Der Ver- 
brauch betrug: 1) 60.1, 2) 60.6ccm. 

h) Rei Wiederholung des Versuchs unter Ziisatz von 500 ccm 
Wasser zur schwefligen Silure waren: 1) 60.5, 2) 60.2 ccm Jodsiiure- 
liisuiig erforderlich. 

Das Mittel der verlrauchten Jodaiiureliisiiiig betriigt 60.35 ccm, 
und hieniach kommen auf: 

Die Verdiinnung hat elso keiiien Einfluss. 

0.1328 g SO2 0.1214 g H J O s  
oder auf: 1 Mol. SO2 (63.9) 0.333 Mol. HJOs  (175.42) 

B D  3 D so2 0.999 = 1 Mol. HJO1. 

1) In der Litteratur liess sich nur die von Gay-Lnssac herstammende 
und von Kirmmerer (Erdm. Journ. f. pract. Chem. Bd. 83, S. 72 - 1561) 
bcetiltigto Angabe auffinden, dass wenn man in wkserige Jodsiiureldsung 
schwef ligsaures Gw leitet , Bildung von Schwefelsiiure und Abscheidung von 
Jod cintritt, welch' lctzteres bei weiterer Einwirkung von schwefliger Shre 
in Jodwasserstoff iihergeht. Tn den Lchrbiichern findet man hicrfir die 
Gleichungen : 

5 S 02 + 2H J 0s + 4H20 = 5H2S 0 4  + 2 J 
2 J + SO2 + 2H3 0 = H9SO4 + 2H J. 
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Bei der ohne Freiwerdeti roii J o d  vor sich geheiidenden Zer- 
setziuig wirketi demtiach 3 Mol. SO2 auf 1 Mol. HJO:%, und man hat: 

Sowie mati dagegen mehr als 1 Mid. HJO3 aiif 3 Mol. SO2 
attwendet, tritt ;lodabscheidung &ti, utid zwiir wird diese erfolgen 
diirch Einwirkung dvr entstaiideiieti Jodwasserstoffsiiure :iuf die iiber- 
schiissige Jodsaiire iiacli der hekaniiteii Gleichiing: 

3 s o 2  + H J O s  = 3SOs + HJ. ') 

5H.J + H J O 3  = 3H2O + 6 J .  

3. Vorgi i i ige iti verdi i i i i i t  eii P l i i s s i g k e i t e n .  Die erwiihnte 
Erscheitiung des aiifatiglicheii Klarbleibeiis uiid sod:inn plotzlicheii 
Fiirbeiis der Mischiirigen zeigt sich, wetin in dcnselben aiif 3 M i l .  
S O ?  nielir als 1 Mol. H J 0 3  vorkonimt, iind ferner dir Verdiinnutig 
derartig ist, dass die Meiige der mgewandten S O P  iii 1 Lit. Mischung 
etw:i 0.12 bis 0.35 g betriigt. Es entstrht n u n  die Frage,  was vor 
sich gelit, wenn die Fliissigkeit noch in dem Zustnnde rollstiiiidiger 
Klarheit befindlicli ist? Dass die lieideii ICiirper tiicht erst eine Zeit 
latig iinthiitig zusammenbleiben und danii iriit einem Male iuiter Jod- 
alacheidung aiifeinunder reagiren , geht aus der Thatsache hervor, 
dass scboti bald iinch stattgefundenem Mischen sich c.rliebliche Mrngen 
von Jodwasserstoff in der tiocli farblosen Fliissigkeit iiachweisen 
lsssen. Versetzt mati diesellie rnit Ammoniak im Ueberschiiss und 
sodatiii rnit Siheriiitrat, so entsteht eiiie starke Triibiitig von Jodsilber, 
wiihreiid das glrichzeitig gebildete jodsaure oiid schwefligsaiire Silbrr 
in dern Ammoniak geliist Ideiben. Ferner ist mittrlst Chlorbaryum 
eiiie Verinehrung des Gehaltes an Schwefelsiiure erkennbar. Es be- 
ginnen also sofort Reactioneii, uiid zwar ist f i r  dieselben folgcnder 
Verlauf denkliar: 

Rei urspriiiiglichem Vorhaodenseiii von 3 SO2 + i i H  J 0 3  tritt zu- 
nlchbt die Zersetzung: 

I. 3SO2 + H J O a  = 3 S 0 3  + H J  
ein und sodatiti der Vorgang: 

11. 5 H J  + HJO, = 3E-120 + GJ. 
D a s  hierdurch gebildete Jod  kann aber nicht erscheinen, wenn in 

der Fliissigkeit noch freie schweflige Saure enthalten ist, indeni so- 
gleich der Process: 

stattfindet. Diese drei Reactionen werden sich so lange wiederholen, 
bis durch I und I11 die schweflige Siiure vollstiindig oxydirt ist, 

111. 2 5  + SO2 + H 2 0  = SO, + 2 H J  

1)  Dcr Einfachheit megen setze ich in den Gleichungen SO2 und SO3 
Skdtt H2SO3 Und &SO*. 



S 0 2  . . . . . . 
J . . . . . . . 
IVasser . . . . . 

8S600 346200 Theile Wasser auf 
1 Theil SO? 

0.01 1GS g 0.01 168 a 0.005Si g 

0.014.57 )) 0.04457 )) 0.02239 )) 

535 )) 1035 )) 20"s )) 

Hei den Beobachtungen iiber die Zeitdauer der Reaction zwiscben 
Jodsiiure und schwefliger Saurr waren in den bergestellteii Mischungen 
etwa 2SOO--8401) Tb. Wasser auf 1 Th. SO2 zugegen, in den obigen 
drei Pillen hatten iilso sehr vie1 griissere Verdiinniiiigen Anwetidung 
gefuiideii. 

b) Uni zu untersucbeti, ob die Reaction: 
11. 5 H J  + HJOa = 3 H 2 0  + GJ 
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worauf schliesslich Zersetzung I1 iiberwiegt und freies J o d  auftritt. 
Das Erscheinen der Blaufarbung i i i  der mit Starke rersetzten Fliissig- 
keit wird also den Zeitpunkt iinzeigen, bei welcheiii die schweflige 
Siiure gerade verschwindet. 1st dies gescbehen, so kiinii die Reaction I1 
noch weiter gehpn, was iiuch bei stark verdiinnten Liisungen durch 
ein allmiiliges Tieferwerden der Hliiuung sich Iremerkl)iir niacht, und 
bei endlichem Stillstiind der Vorgiinge ist die Jodwasserstoffsaure 
elmfal ls  rcmchwiindeii ; miin hiit d;inn in der Fliissigkeit blos noch 
freies .Jod iiebst d r r  iiberschiissigett .Jodsiiure rind entstandenen Schwefel- 
shure. 

Welchc von den geniiitnten Umsetzungen den Iiingsanieii Verlauf 
der g;inzt.n Reaction bediiigt , diirftc schwer niit viilliger Bestimmtheit 
zu entscheiden sein. Was zuniichst die Processe I1 iind 111 betrifft, 
so ist von diesen bekannt, dass sie arich bei grossen Verdiinirutigen 
sofort eintreten. Dennoch habe irh es fiir niithig gehalten, zu nnter- 
suchen, ob niclit Iiei Gegeliw:irt sehr erliehlicher Wasserniengen sich 
einr Verziigcruiig derselben 1)emerklic.h miiclit. Zii dieseni Hehufe 
wnrden folgtwde Verwche aiigestellt : 

a) Ziir Priifuiig der Geschwiiidigkeit des Vorgauges : 
111. 2 c J  + SO? + H?O = SO3 + 2 H J  

versctzte man verdunnte Jod - Jodkaliumlijsung, welche durch Zusatz 
von Stiirke blau gefiirbt worden war, in einem weiten Gefiisse pliitzlich 
mit soviel verdiinnter schwefliger Saure, dass etwas mehr als I Mol. 
SO2 auf 2 At. J o d  kamen und also Entfarbung der Fliissigkeit ein- 
treteit musste. Hei Herstellung der drei folgenden Mischungen zeigte 
aicli. dass jedesmal im Momente des Zusammengiessens das freie J o d  
angenblicklich verschmand. 
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H J O 3  . . . . . 
H J .  . . . . . . 
Wasser . . . . . 

in stark verdiinnten Fliissigkeiten eine Verzogerung erleidet, wurden 
titrirte Liisuagen yon Jodkaliuni ( n i t  Schwefelsaure versetzt) und 
Jodsiure in Verhaltnissen, welche der obigen Gleichung entsprechen, 
abgemessen, mit verschiedenen Wassermengen nebst Starkelosung ver- 
dunnt und iiach Ertheilung der Temperatur 20° zusamnien gegossen. 
Die hergestellten Mischungen entbielten: 

__~_ .  _. ._____ 

Mischung I 1 I 2 , 3 

0.02005 g 0.02008 g 

0.07299)) I 0.07299)) 

411 n 1 1040 )) 

I 

Die Mischungeii 1 iind 2 farbteii sich momeiitaii blaii, dagegen 
blieb Mischung 3 anfangs klar und erst nach Verfluss von etwa 
19 Secunden beganii Blauung, die nach und nach stiirker wurde. - 
Die Fliissigkeiten , welche bei den Zeitbestimmuiigen des Processes 
zwischen Jodsaure und schwefliger Siiure in Anwendung kamen, ent- 
hielten auf 1 T h .  H J 0 9  600-5100 Th. Wasser, waren also bedeutend 
concentrirter als die obigen. 

1)a n:ich den beiden vorsteheiiden Versuchsreihen die Reactionen 11 
und 111. namentlich die letztere, auch in sehr verdiinnten Fliissigkeiten 
rascli eintreten, so folgt daraus, dass die Ursache der verzogerten 
Jodabscheidung, welche sich beim Zusammenbringen von Jodsaure mit 
schwefliger Saiire zeigt, wohl in dem primiiren Vorgang: 

liegen muss, dessen Geschwindigkeit fiir sich allein nicht bestimm- 
bar ist. Geht derselbe langsam vor sich, so ist es nach der obigen 
Beobachtung b. 3 fenier mijglich, dass in Folge der nach und nach 
entstehenden sehr kleinen Mengen Jodwaaserstoffsaure auch eine Ver- 
zogerung der Reaction I1 stattfindet. Es wurde also die Reduction 
der Jodsaure durch die schweflige Siiure sowie vielleicht in zweiter 
Linie durch die Jodwasserstoffsaure derjenige Vorgang seiii, welcher 
eine messbare Zeit in Anspruch nimmt. 

I. 3 S 0 ,  + H J O s  = 3S03 + H J  

4, Wie oben erwahnt, ist in der noch farbloseii hlischung von 
Jodsiiure und schwefliger Saure das Vorhandensein entstaiidener Jod- 
wasserstoffsaure wid Schwefelsaure erkennbar; es Itisst sich aber weiter 
nachweisen, dass die Mengen dieser beiden Korper beim Stehen der 
Fliissigkeit fortwiihreiid zuiiehmeii. Giesst mati schweflige Siiure und 



1322 

Erhaltenes Jodsilber . . . . . 
Entsprechend Jodwasserstoff . . 

Jodsaureliisring volt solchen Concentrationen zusammen, dass z. B. 
721.5 ccni der Mischiiiig 0.1265 g SO, wid 0.2431 g HJO3 enthalten, 
so bleibt bei der Temperatiir 20° die Flussigkeit 70 Secunden lang 
k1;tr. Wird wahrend dieser Zvit Amnioiiiak im Ueberschoss hinzn- 
gesetzt , so erfoigt Stillstmld dr r  Re:tctioneil hideiri schwefligsaurrs 
ririd ji)dsaures hmmoniuiri iiicht aiifeinander eiiiwirkeii, uiid nian kann 
naclilier, wie bereits 4 3 bemerkt. mittelst Sill)ernitr:tt, die vorhmidene 
~J0dw:issrrstoffsiiiire fur sicli all&ii ;iusfiillcii. Ititleiit nian jene Misclruiig 
4 lnal lrerstellte, wurde dieselbe im erstcir Falie iiacli Ablaiif voii 20,  
iiii zweiteii nacbli 4 0  iind iiii dritteir ii:tc~Ii 60 Secuiiden ;tuf die obige 
Wrise behandelt , uiid die Menge dvs erhitlteneii .Jodsilbers Ijestirnmt. 
Die ;uigewairdte (&antitst, SO, = 0.12(i5 g rriusste bei vollstliidiger 
Vollciiduirg dcr Reaction 3S0, + I I . I 0 3  = 3SO3 + H d  0.1158 g 
,Jodsiiurt. zerlegrn, und im (:aiizeii die Bildriiig voii 0.0842 g Jod- 
wnsserstoff ver;mlasseri. Div drei Vcrsuclie gnben folgende Re- 
su1t;ite: 

0.0364 g 0.0654 g , 0.1145 g 
0.0144 0.0356 x , 0.06?4 )) 

~ _______ 

Mcnge IIJ (0.0342) hezw. 42.3 74.1 
Procentc dcr ganzen entdelibaren 

oxydirter SO2 

E:, liiidet a lho  eiiie rasche Zunalinre der JodwasserstoffssiilI1.e uiid 

zwiir, wie es scheint, ill beschleuiiigtem Mansse statt. 
Eine weitere Ausdeliiiuiig der obigen Versuche hatte ziir Kenntiiiss 

des rriit der Zeit fortschreitendeti Ganges der Zersetzung gefuhrt. 
allein es liess sich diesrlbe airs nielirfachen Grunden iiiclit ermiigliclieii 
und zwar \veil: 1) in Polge dcr geriligen Cnncentrittion der Fliissig- 
keiten die erlialtmen Jodsilbermengen iiamentlich im Anfiiiige des 
Prcicesscas sehr klein uitd dslirr iiiclit liiiireicheiid genau bestiminbar 
sind, 2) bei deiri vcrliiiltirissiitC~sig raschen Verlanf der Reaction die 
verschiedenen Zeitmomente der Unterl)rechung sich iiiclit ganz sicher 
fasseri lirsse11, und 3) das Erzengeii einer larigeren Daoer des Processes 
mittelst Anwendung grosser Verdunnungen leicht Fehler in  Folge 
theilweiser Oxydatioii der scliwef ligeii Saure durch die Luft hervor- 
Infen kann. - In  Folge dirser UnistCiide liitbe ich mich auf die Fest- 
hnltung eines eiiizigeri Zcitpullktes beschriiiiken miissen, niinilich wie 
fruher bemerkt desjenigen, bei welcheni i t 1  einer gegebeneii Mischung 
von schwefliger Saure und Jodsiiurv die erstere gerade vollstiindig 
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verschwunden ist; es liess sich daher iiur die Abhaiigigkeit der gaiizen 
Reactioiisilauer voii einem rirspriinglich aiigewandtrn Meiigeiiverhiiltniss 
der Kiirper ermittelii. Hierdurcli unterscheidet sich die vorlirgriide 
Arbeit voii deli z;ihlreichcw Untersnchuiigeii iiber die Geschwindigkeit 
chemisclier Vorgange, welche bis dahiii voii I < e r t h e l o  t und PSai i  

d e  S a i n t  G i l l e s ,  O s t w a l d ,  vnii’t I I o f f ,  H o o d .  U r e r h ,  R e i c h e r  
11. A. ausgefiihrt worden siiid iind bei deiieii stets die mit der Zeit 
zmiehmende Griisse der Umwaiidliing anfaiiglirli gegebeiirr Substaiiz- 
meiigeii verfolgt wurde. 

A 11 s fii h r u 11 g d e r Z e i t b (A s t i ni m 11 n gs ve  rs  u c h e. 

5. Die Genanigkeit, mit welcher die Zeitdauer der Reaction sich 
bestimmen liisst, maclite t‘s rrforderlich, auf alle iii Betracht komnieiiden 
Operatioiieii, wie iiaiiiriitlich die exacte Herstelluiig der Mischuiigs- 
verhiiltiiisse, miiglirhste Sorgfalt zii lrgen. Hieriiber ist Folgendes zu 
bemerkeii : 

Aiigewandtr Materialien. 
a) .JodsPiire. Die voii Dr. S c l i u c h a r d t  in Gnrlitz bezogtwe 

Substanz erwies sicli 111s vollkomnien salpetersiiurefrei und hinterliess 
beiiri Erhitzen ini Porzellautiegel blos 0.03--0.05 pCt. Riickstaiid. Ein 
besoiidrrcs Aiigeiimerk war auf deli Gelialt der eiitwasserten l’riiprate 
;in Jodsaureanhydi id zii ricliteii, indern es sich gezeigt liatte, d;tss, 
weiiii dieselben im geplver t rn  Znstaiide unter dem Exsiccator iiber 
SchwefelAire aiifI)ew:ihrt wwden. bereits theilweise Rilduiig dieser 
Verbiiidung eintreteii kaiiii, sowie dnss Erwlrmen iiri Dampftrocken- 
schraiik g:iiiz veriniedeii werden niuss. Zur Priifung des angewandteii 
Materials dienten: 1) Titrirungeii nsch der von IIrn. R a m m e l s -  
1) e r g  1) tiiigegeberien jodoiiietrischeri Methode, 2) nach folgendem Ver- 
fahreii ausgefiihrte Analysen: In eine Glasrohre voii uiigefahr 200 m m  
Liinge und 5 miri Weite, welche aii einem Ende ziigeschrnolzeii ist, 
wird zuniichst die Probe Jodsaiire uiid sadariii eine mindestens 80 mm 
1;inge Schicht sch\~i.:linmfoririigeii Silbers, wie mail es durch Erhitzen 
von Silberoxj d erhiilt, eingewogen. Indeni man nun zuerst die Metall- 
schicht mittelst eiiies Biinseii’schen Breiiners stark erhitzt und hier- 
auf die Jodsbiire bis zur Zersetzung vorsichtig erwarnit, tritt diis frei 
gewordene Jod vollstiiiidig riiit dem zuiiiiclist gelegeiien Silber i n  Ver- 
bindung. Urn kleine Meiigcii vori Wasser, welche nach der Zersetzung 
noch in der Rohre befindlich sein kiinnen, zu entferneii, wird dirselbe 
niit einer Luftpumpe verbwiden, e m a r m t  und einige Male trockiie 
Luft eingelassen. Aus der Gewichtszunaliine des Silbers ergiebt sich 

I) Pogg. Ann. Btl. 135, S. 493 (1868). 
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die Quaiititat H JO3. 
fuliren Iiisst. sind iiiichstehende Versiiche angestellt worden: 

Mittelst dicser hlethode, welche sich rasch aiis- 

1 

Liifttrovkenc Siib..taiiz 

I I1 

2, 

Sulistnnz 
I Tag nutcr dein 

Essic*cator 

0.4655 g 

0.4653 )) 
T 99.97 pCt. 

Hie Priipante 4 riiid 5 iiiiissttw, da sie eiir zu Iiohes Resulttit 
gxbrii. brivits .JodsBiirc.;iiili!-drid twt11:iIteii. Iii drr Folge wurde stets 

Sal)htaiiz Ibeiiutzt, welchc 1-2 Tnge im Exsiccator iiber Schwefelsiiure 

Die zii deii Versncheii Ircbrgestelltcii JodsBiirr.liisniiaeii entliieltcw 
gc*stalldt~ll hatte. 

1-6 g ini Liter. 



b) S c h w e f l i g e  S a u r e .  Concentrirte Saure wurde mit soviel 
Wasser verdiiiiiit, dass der Gehalt in 100 ccm 0.05-0.08 g SO, betrug. 
Zur Aufbewahruiig dieiite eiiie 10 Liter hnltende Flasche, welclie auf 
hoheni Stativ befiiidlich, durcli eiiieii Heber mit einer tiefer steheiiden 
Hahnpipette commuiiicirte, uiid zwar mittelst eines oberhwlb des Ab- 
flusshahnes der letzterii aiigebrachten seitlicheii Rijhre , die ebenfails 
niit Hahii versehen war. Die Pipette liess iniierhalb zwei Markeii 
bei der Temperatur ‘ L O O  200,12 ccm ausfliesseii. Urn die schweflige 
Saure  vor Oxydation zu schiitzen, giiig durch deii :iuf dem Halse der  
Vorrathstlasche befindlicheii Kautschukstopfeii nach eiiier RBhre . die 
zu z wei mit LBsung von Pyrogallussiiure in Kalilauge gefiillteii 
WTO u lfe’scheii Flaecheu fuhrte, durch welche die Luft streichen niusste. 
Durch eiiie dritte Oeffiiuiig des Stopfens tauchte ein Thermometer in die 
schweflige Saure. Die Gehaltsbestimmuiig geschah uiiter Anwendung 
yon Jodliisungen niit 2-8 mg Jod  im Liter. Da es sich herausstellte, 
dass deren Ti ter  sogar in dem Zeitranme roil 24 Stuiideii abnahm, so 
wurde die Liisung jedeii T a g  lieu bereitet. Zu den Titrirungen dienten 
90 cm laiige Biiretten, welche in aehntel Cubikcentimetrr getheilt wareii 
mid hundertstel mittelst eines Feriirohres ableseii liewen. Zur Fiilluiig 
derselben war uber dem Abflusshahne eine seitliche, ebeiifalls init 
Hahn versehene Riihre angeschmolzen, dereii Verliiiigerung in die 
Flasche init JodlBsung tauchte; die letztere wurde durch eine a m  
oberen Elide der  Burette angebrachte lange Kautschnkrohre aufgesogeii. 

Das zur Verdiinnung der Reactionsfliissigkeiteii dienende Wasser 
war  in einer ganz gleich wie fur die schweflige Siiure eiiigerichteteii 
Flasche enthalten, welche init zwei Pipetteii in Verbindung stand. 

Sammtliche Messgerathschaften wurdeii \-or Hegiun der Unter- 
suchuiig sorgfaltig calibrirt , und zu denselben Correctionstabellen be- 
rechiiet, welche deii Inhalt hei rerscbiedenen Temperatureii aiigabeii. 

Die B e s t i m m u i i g e n  d e r  R e a c t i o n s d a u e r  einer verlaugteri 
Mischung von schwefliger Saure und Jodsaure bei der fur alle Yer- 
suche innegehalteiicii Temperatur 200 Rind in folgender Weise :iusge- 
fiibrt worden: Nachdem mail siimnitliche Flussigkeiteii sowie die 
Zimmerluft nahezu ;tuf jene Temperatur gebracht hatte, wurde zunlclist 
der Gehalt der schwefligen Siiure durch niehrfache Titriruug ermittelt, 
aodaiin die Menge Jodsaureliisung und Wasser berechnet, welche an- 
zuweiideii waren, und diese Fliissigkeiten abgeniesseii bezw. abgewogeii. 
Das betreffende Volum schwefliger Siiure liess iuaii iii eiii wcites 
Becherglas fliessen, die Jodsaurelosang iu  ein engeres, dessen innere 
Wanduiig mit einer diinneu Schicht Paraffin I) iiberzogeii worden war, 

I) Das Paraffin ist zuerst Ton Scheib le r  zur Veriiieiduug des Anhaftens 
Siehe Trrgeblatt 

S. 44. 

6. 

- -  

wfisseriger Fliissigkeiten in Biiretten vorgeschlagen w orden. 
der Nnturforsclier-\’ersanin~Iun~ zu Konigsberg i. 1%. irn Jahre 1SGO. 



welche nachher ein vollstiindiges Ausgiessen obne Hiingeiibleiben von 
Tropfen ermiiglichte. Die zuzufiigende Waasermenge, von welcher ein 
Theil (10 ccm) durch verdiiniite StHrkeliisung ersetzt wurde, vcrtheilte 
man in die beideii Gliiser, so dass dieselben ungefahr gleiche Volume 
Fliissigkeit enthielten; die Stiirke befand sich stets bei der  schwef- 
ligeii Saure, du dieselbe leicht Anhafteii der  Fliissigkeit an der  Paraffin- 
schicht des anderen Gefirses bewirkt. Sodanii senkte miui in jedes 
Glas  ein Thermometer, und nltchdem die Temperaturen genau uuf 
’LOO gebracht worden waren, waa sich rasch durch Erwiirmen mittelst 
der  Hiinde oder einer kleinen Gasflamme bewerkstelligen liess, wurde 
pliitzlich mit der  rechten Hand die Jodsiiureliisung in die schweflige 
Saure gegossen und mit der linken in demselbeii Momente durch 
Driicken an einem elektrischeii Taster  die Zeit markirt. Die  zweite 
Zeitbestimniurig geschah beim Eintritt der  Blauflirbnng. - Unter der 
Voraussetzong, dass der Titer der schwef ligen Siiure sich einige Stun- 
den nnverandrrt erhalte, wurde sodaiin die niimliche Mischung ciufs 
Neue bereitet und der  Versiich mehrmals wiederholt. Das Volum der  
hergestellten hlischungen schwltnkte gewiihnlich zwischen 400 uiid 
700 ccm. 

Zu den Zeitmessiingen benutzte ich eine mit elektrischem Feder- 
contact versehene Secundenpendeluhr von F. L. L i i b n e r  iii Berlin, 
welche mit einem elektriacheii Chronographeii iii Verbindung stand. 
Der  letztere, nach Ar t  eines M orse’schen Telegraphenapparates ein- 
gerichtet, stammte aus der Werkstatt von R. Fuess  in Berlin’); seine 
Regulirung war so gestellt, dass die Secundenpunkte auf dem Pa pier- 
strrifen eine Liinge von ca. 10 mm hatten und demnach Hundertstel 
Secunden abgeleaen werden konnten. Zur  sicheren Auffindung der  
letzteren diente eine verschiebbare Maassstabvorrichtung, die ich Hrn. 
(4. H a n s e m a n n  hierselbst verdanke. Von dem Chronographen ging 
eine Drahtleitung zu dem oben erwiihnten elektrischen Taster. 

1. Was die F e h l e r q u e l l e i i  betrifft, welche bei den Versuchen 
ailti roten kiinnen, so aind diese folgende: 

1) Ungenaiiigkeit in der Zusammensetzung der Mischung. Diese 
n i r d  in erster Linie rerursacht durch den Fehler hei der  Titriruiig 
der  schwefligeii Siiure, welcher sich auf die Berechnung der  Mengen 
Jodslureliisung und Wasser fortpflanzt ; in zweiter durch die sonstigen 
Wiigungs- und Messangsfehler. 

2) Verminderung des Gehaltes der schwefligen Saure durch Oxy- 
dation. Eine solche ist namentlich zu befiirJlten bei dem pliitzlichen 

1) Die Beschreibung des Fucss’scben Chronographen findet sich in dem 
nBericht iiber die wissenschaftlichen Instrunientc auf der Berliner Gewerbe- 
ausstellung im Jahre 1S79a. S. 35. 
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Eingiessen der Jodsaureliisung, wobei riele Luftblasen in der Fliissig- 
keit emporsteigen. Dass hierbei in der That  eine Wirkung stattfindet, 
zeigen nachstehende Versuche, bei welchen man zu schwefliger Siure, 
welche in pinern weiten Becherglase befindlicli war ,  rerschiedene 
Wassermengen I)  rascli zuschiittete und dann mit Jodliisung (Ti te r  
2.09G;I g J im Liter) titrirte. 

I. 200 ccm schweflige Saure ohne Wasserzusatz gebrauchten: 
a) 93.21 ccm Jodlosung = 0.04933g SO2 
b) 93.08 B = 0.04'327 9 SO2 

Mittel: 0.04930 g SO2 - 100 gesetzt. 

11. Nach dem Eingiessen von 400ccm Wasser: 
a) 92.21 ccm Jodlosung = 0.04880g SO2 
b) 9'2.37 2 = 0.04889g SO2 

Mittel: 0.04885 g 602 = 99.09 

111. Nach dem Eingiessen von 600ccm Wasser: 
a) 91.85 ccm Jodliisung = 0.04YG1 g SO2 
b) 91.78 B = 0.01858 9 SO2 

Mittel: 0.048GOg SO2 = 98.58 

Urn den durch die Oxydation entstehenden Fehler zu vermeiden, 
babe ich bei maiichen Versuchen die Oberfliiche der im Becherglase 
befindlichen schwefligen Saure mit einer Schicht Petroleum bedeckt, 
wodurch die Bildung v'on Luftblasen beiin Zuschiitten der anderen 
Pllssigkeit bedeutend vermindert wird. Iiidessen ergaben sich liierbei 
keiire andereii Reactionszeiten als ohiie Anwendung dieser Vorsichts- 
maassregel. 

3) Zeitverlust beim Zuaammengiessrii der beideii Fliissigkeiten, 
bis gleichformige Mischung erfolgt ist. Das zur moglichsten Vermin- 
derung dieses Pehlers angewandte Verfahren bestand darin, dass man 
zur Aufnahme der schwefligen Saure weitt. Uechergliiser von 10 bis 
1 1 cm Diirchmesser anwandte, in welchen die Fliissigkeitsschicht nur 
eine Hohe von etwa 3 cm einnahm, iind die Jodsaurel6sung, deren 
Volurn uiigefiihr eberiso vie1 betrug, in einem Guss hinzufiigte. Wie 
besondere Versuche zeigten , trat beim Einschutten einer gefarbten 
Flussigkeit i i i  reiries Wasser untw Renutzung der gleicheii Gefiisse 
uiid Volume sofnrt ganz gleichmiissige F a h u n g  der Mischung ein. 

4) Eiii persijnlicher Fehler beim Signalgeben kommt endlich iioch 
hiiizii, wenn die Versuche roil rerschiedenen Renbachtern vorgenonimen 
werden. 

I )  Vorher ausgekocht. 
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Dicx Ausflihrung der Versiiclie hat gezeigt, dass wenn eine ge- 
geberie Mischiing mehrinals niit Hiilfe der nlmlichen Losungen herge- 
stellt wird, bei deli Zeitbestimmungen eine iiberraschende Genauigkeit 
miiglich ist,  inilem die Differenzen hiiiifig nur weiiige Hundertstel 
Seciiiiden betragen. Srlbstrerstzndlich gehort hierzu grosse Sorgfiilt 
i i i  tler Aiisfiihrung iiller Operationen, namentlich ein stets gleich 
rasches Zusammengiessen der  beidcn Fliissigkeiten , wid feriicr eine 
giinstigv 1)isposition dt.s Heolmcbhterb, welche nicht an iillen Tiigrn 
dirwlhe ist. Wic,derholt iniin diiyegen die Versnche linter Anwendung 
aiidrrer Liisriiigen , so k m n  die Ziibamniensctzung der Mschung von 
der friihereii etwas :ibweichrn und die verschiedenen Reihen zeigen 
dann iintc.reiiiander Differenzen ron nrehreren Zehntel Seciinden. A u s  
den1 iiiwhfolgc~nden Beobachtiingsmaterirtl (besonders der Reihe I. 1 .) 
rrgiebt sich. dass wenn die oben genannten 4 Fehlerqiielleii siimnitlich 
in LYirkiing treten, der  rnittlere Fehler dea Resultates * 0.2 bis 
0.7 Seciiriden oder durchschnittlich 0.47 pCt. betriigt. 

Die arigefiihrte Genauigkeit der Versuche ist miiglich, wenn die 
Mischungen eine Reactionsdauer besitzen, welche nicht mehr als 60 bis 
70 Secunden betragt. Geht man zu Concentrationen mit langsamerem 
Verlziuf iiber, so zeigt sich die Erscheiniing, dass die Blaufarbung nicht 
rnehr pliitzlich, sondern allmllig erfolgt, und in diesem Falle treten Un- 
sichcrheiten in der Zeitbestimmung auf. Wieweit Versuche mit einer 
Wirkiingsdnuer von mehreren Minuten noch der Berechnung unter- 
werfbar sind, findet sich spiiter 4 18 eriirtert. 

8. A n g a b e  d e r  M i s c h u n g s v e r h R l t n i s s e .  Bei Vornahme der 
Untersuchung war die Zusammensetzung der verschiedenen Mischungen 
so gewahlt worden, dass man gemass der Zersetzungsgleichung : 
3SO2 + H J03 = 3SO3* H J  die Menge der  Jodsaure sowie auch 
des Wassersl) stets auf 3 Mol.  SO2 bezog und sie in einfachen mole- 
kiilaren Verhaltnissen wachsen liess. Hierzu war  es nothig gewesen, bei 
der Herstellung der Mischungen die Gewichte der angewandten Fliissig- 
keiten in Betracht zu ziehen, was durch W Q u n g  des Inhaltes der 
Messgefasse geschehen ist. I n  den nachfolgenden Versuchsreiheri fiihre 
ich die Molekularverhiiltnisse: 

YSOz : nHJOa : mH-20, 

welche den einzelnen Mischungen zii Grunde gelegt worderi waren, 

') Hierzu war ich h i m  Beginn der Untersuchung durch die einfachen 
Beaiehungen veranlasst worden, welche sich bei ineinen friiheren Verauchen 
i i t w  die Abhsngigkeit der Existenzdauer der unterschwefligen Siiure mie der 
in der Lijsung enthaltenen Gewichtsmenge Wasser (diese Beriebte XVI, 29%) 
ergellen hatten. 



siimmtlich an,  obgleich sie zu den weiteren Rechnungen keine Ver- 
wendung mehr finden. 

Zur Berechnung der Versuche erschien es aber zweckmiissiger, 
die Zusammensetzungen der Mischungen iiach C o n c e n  t r a t i o n e n  
anzugeben und unter diesel], wie es auch schoii bei anderen Unter- 
suchungen vorliegender Art  geschehen ist,  die in der Volumeinheit 
Mischong enthaltene Aiizahl Molekulargewichte der activen Stoffe zu 
verstehen. Hierbei wurde der Cubikmeter und das Grarnm, bezw. 
Liter und Milligramm, zu Grunde gelegt, wodurch bequeme Zahlen 
erhalten werden, welche fur schweflige Siiure zwischen 1.855 und 5.561, 
fur Jodsanre zwischeii 1 . 1  13 uird 9.448 liegen '). Die Berechnung der  
Concentrationen liess sich auf Grund des nach Gewicht und Volum 
bekanntm Inhaltes der Messgefasse ausfiihren; will man dieselben aus 
den in den nachfolgenden Beobachtungsreihen angegebenen Gewichts- 
mengen ableiten, so kann dies mit hinreichender Genauigkeit unter 
der Annahme geschehen, dass 1 g Mischung 1 ccm entspricht, da  
simmtliche der angewandten Fliissigkeiten sich in sehr verdiinntem 
Zustande befanden *). 

I n  d e r  F o l g e  b e d e u t e t  C,s d i e  C o n c e n t r a t i o n  d e r  s c h w e f -  
l i g e n  S a u r e ,  C., d i e j e n i g e  d e r  J o d s i i u r e ,  u n d  es g e b e n  d i e  
b e t r e f f e n d e l i  Z a h l e n  d i e  i n  G r a m m e n  a u s g e d r i i c k t e  A n -  
z a h l  M o l e k u l a r g e w i c h t e  d i e s e r  S u b s t a n z e n  a n ,  w e l c h e  i n  
I Cub.-Meter F lu s si g k e i  t s  mi s c h u n g  e n  t h a 1 t e n  s i n  d. 

9. Vor Begin11 der Untersuchuiig war  noch die Prufung vorzu- 
nehmen, ob nicht V e r s c h i e d e n h e i t e n  i m  V o l u m  einer gegebenen 
Mischung auf die Reactionsdauer von nachweisbarern Einflusse sein 
konneii. Zu diesem Zwecke wiirden folgende, die Concentrationen 
Cs = 3.708 und C., = 1.855 besitzende Mischungen in Mengen, welche 
irn Verhaltnisse voii 1 : 2 : 3 standen, dargestellt. 

Angewandte Mengen .-- 
J 0 3  Ha 0 

1. 0.12944 0.17767 545.71 g 
11. 0.25888 0.35534 1091.42 D 

111. 0.38832 0.53301 1637.13 3 
-- 

Beobachtete Zeit- 
dauer bei 200 

58.26 Sec. 
58.21 D 

58.31 

1) Van't Hoff (Etudes de dynamique chimique. Amsterdam 1854) nimmt 
als Concentration die in Kilogrammen ausgedriickte Anzahl Molekulargewichte 
Substanz, welche in 1 cbm Flkssigkeit enthalten ist. 

y, Der Gehalt an SO2 in den hergestellten Gemengen schwankte zwischen 
0.012 und 0.024 pCt., derjenigo der HJO, zwischen 0.017 und 0.166 pct. 
Selbst in dem letzteren extremen Falle besaas die Fliissigkeit, wie ein Versuch 
zeigte, ein spec. Gewicht von nur 1.001'2. Die Fehler, welche durch die Ver- 



Wie eraichtlich, iat die Geschwindigkeit, n i t  welcher die Reaction 
verliiuft, ron  dem Volum der  Mischungen ganz unabhingig. 

Einige weitere Versuche haben gezeigt, dass es auch ganz gleicli- 
giiltig ist, ob man die JodAiiure in die schweflige SIure giesst oder 
iinigekehrt verfiihrt. Ferner ist Umriihreii oder Schiitteln der  Mischung 
van gar keinem Einfluss. 

Dagegen muss selbstverst8'iidlich die Temperatur (20O) der Fliissig- 
keit unveriiudert bleiben, w m  sich auf die Dauer von einigen Minuten 
leicht erreichen llisst, wenn das Beobachtuiigszimmer vorher auf den 
gleichen Wiirrnegrad gebracht wird. Die Temperaturerhiihuiig, welche 
in Polge der chemischen Reaction eintritt, ist wegen der  grossen 
Verdiinnung der Mischungen kaum merkbar, sie betragt etwa 0.1". 

Beobachtungsmaterial. 

10. Die ausgefihrten Versuchsreihen trennen sich in zwei Ab- 
theilungen: 1) solche, bei welchen C,Q constant gehalten und C., wachaen 
gelassen wurde, 2) s d c h e  rnit constantem Verhiiltnisse zwischeii CX 
und C,, aber allrnliliger Zunahme beidcr Concentrationell. 

Zur moglichst sicheren Ermittelung der ReiLctioiiszeiten sind viele 
Mischungen mebrrnals unter Anwendnng rerschiedener Liisiiiigeii von 
schwefliger Siiure und JodsBiire hergestellt worden. ferner wurde stets 
jeder Versuch rnit Hiilfe der  niirnlichen FlCssigkeiten einigemale wieder- 
holt. An der  Aasfiihrung der Arbeit betheiligten sich zwei Beobachter 
und zwar hatte ich daa Gliick, in Hrn. Dr. A n t r i c k  einen Assistenten 
zu finden, welcher rnit Sorgfalt und Gescliicklichkeit einen grossen 
Theil der  Untersuchung erledigte. Die von demselben rorgenommenen 
Hestimmungeii sind in der Folge rnit (A), die meinigen mit (L) be- 
zeichnet. Ich ergreife dieae Gelegenheit, Hrn. Dr. A iitrick fiir seine 
Heihiilfe meinen besten Dank auszusprechen. 

Das sehr urhkangreiche Beobachtungsmaterial liabe ich fiir niithig 
eraclitet in solcher Form mitzutheilen, dass ein Urtheil fiber die 
erreichte Genauigkeit in den Zeitbestimmungen rniiglich wird I). 

nachliissipung der specifischen Gewichte entstehen, bctragen bci den Mischungen 
mit den h6chsten Gehalten an Jodshure bis zu zwei Einheiten in der dritten 
Deciiiialstelle der Concentration. Auf die spiitere Berechnung der Formeln 
ist dios von gar keinem Einfluss, da die entsprechenden Reactionsxeitcn sohr 
klein sind. 

1) Die bereits friiher in den Sitzungsberichtea der Aksd. ti. Wissensch. 
s u  Berlin (Jahrg. 1886, S. 249 u. 1886, S. 193) crschienenen Mittheilungen iiber 
diese Arb& enthalten menigstens in Hczug nuf die Vcrsuclisreihen der ersten 
Abtheilung das Beobachtungsmaterial in rollem Detail. 
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E r s t e  A b t h e i l u n g .  

Bestimmung dee Einjusses zunehmender Jodsauremengen bei constanter 
Concentration der schwefligen Saure und der constanten Temperatur 200. 

Ers te  Vcrsuchsreihe. 

Conetante Concentration der scliwefligeo SIure: C, = 2.781. 

Mischuiig Na. 1. C., = 2.226. 

Molektililrverhaltiiiss: 

Angewaiidt: 
Beob. Zeit: 55.23 - 55.1 6 - 54.40 - 54.34. 

Herstellung 2. (A.) 
Angewandt: 
Beob. Zeit: 56.54 - 56.44. 

Herstellung 3. (A.) 
Angewandt: 
Beob. Zeit: 57.22 - 57.35 - 57.12. , 

3 SO, : 2.4 H J O ,  : GOO00 H, 0. 

0.0969g SO, + 0.21289 H J O ,  + 544.69 H,O. 
Herstellung 1. (L.) 

0.1121g SO2 + 0.24629 H J O ,  + 630.29 H,O. 

0.1157g SO2 + 0.2542g HJO, + 650.69 H,O. 

Mittel aller Bestimmungen: 55.98 Sec. 

Mischung NO. 2. CJ = 2.504. 

Molekularverhaltnise: 3 SO, : 2.7 H J 0 3  : 60000 H,O. 

Angewandt: 0.0996g SO, + 0.24609 H J O ,  + 559.7 g H,O. 
Beab. Zeit: 44.60- 44.60 -44.65 - 44.53 - 44.75 - 44.53 -44.75. 

Herstellung ?. (A.) 
Angewandt: 0.1081 g SOa + 0.2670g H J O ,  + 607.69 H,O. 
Beob. Zeit: 45.59 - 45.52. 

Herstellung 3. (A.) 
Aiigewtliidt: 
Beab. Zeit: 

Herstellung 1. (L.) 

0.0999g SO, + 0.2468g H J O ,  + 561.59 H,O.  
46.91 - 47.23 - 47.14. 
Mittel aller Beetimmungen: 45.40 Sec. 

Miechuiig NO, 3. CJ = 2.782. 

Molekularverhlltnise: 

Angewandt: 
Beob. Zeit: 

Angewandt: 
Beob. Zeit: 

3 SO, : 3 H J 0 3  : 60000 H, 0. 
Herstellung 1. (L.) 

0.1104g SO2 + 0.30309 H J 0 3  + 620.59 H 2 0 .  
38.04 - 37.70 - 37.95 - 37.90. 

0.0984 g SO, + 0.2701 g H J03 + 553.2 g H, 0. 
38.34 - 38.15 - 38.34. 

Herstellung 2. (L.) 

Berichts d. D. ehem. Qesellschaft. Jahrg. XIX. 88 
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Herstellung 3. (L.) 
Angewandt: 0.13119 SO2 + 0.35989 HJO, + 736.79 H 2 0 -  
Beob. Zeit: 38.84 - 38.83 - 38.39 - 38.49 - 38.49. 

Angewandt: 3.1710g SOB + 0.46949 HJO, + 961.19 H,O. 
Beob. Zeit: 37.53 - 37.54 - 37.53. 

Angewandt: 0.11209 SO, + 0.30769 HJO,  + 629.89 H20 .  
Beob. Zeit: 39.04 - 38.98 - 39.06. 

Mittel aller Beetimmungen: 38.28 Sec. 

Herstellung 4. (A.) 

Herstellung 5. (A.) 

Mischung NO. 4. CJ = 3.060. 

Molekulnrverhii1t.niss: 
Angewandt: 
Heob. Zeit: 32.56 - 32.59 - 32.61 - 32.60. (A.) 

3 SO,  : 3.3 HJO, : 60000 Ha 0. 
O.lP62g SOB + 0.3011 g H.TO, + 709.49 H,O, 

Mittel: 32.59 Sec. 

Miechuog NO. 5. CJ =: 3.338. 

Molekularverhiiltniss: 3 so2 : 3.6 HJO, : 60000H20. 

Angewandt: 0.11239 SO2 + 0.36999 HJO, + 631.29 H2O- 
Beob. Zeit: 28.80 - 28.41 - 28.6 1 - 28.11 - 28.33. 

Herstellung 2. (A.) 
Angewandt: 0.1084g SO2 + 0.35699 HJO, + 609.19 H,O. 
Beob. Zeit: 28.57 - 28.61. 

Herstellung 3. (A.) 
Angewandt: 
Beob. Zeit: 

Berstellung 1. (L.) 

0.17209 SO2 + 0.56659 HJO, + 966.69 H 2 0 .  
27.92 - 28.11 - 28.15. 

Mittel d l e r  Bestimmungen: 28.36 Sec. 

Mischung NO. 6. CJ = 3.616. 

Molekularverhiiltnies: 3 SO, : 3.9 HJOS : 60000 H,O. 
Angewandt: 0.1691 g SO2 + 0.60359 HJO,  + 950.79 H20.  
Beob. Zeit: 24.70 - 24.30 - 24.31. (A.) 

Mittel: 24.44 Sec. 

Miechung NO. 7. CJ = 3.894. 

Molekiilarverhhlt.niss: 

Angewxndt: 
Beob. Zeit: 

3 SO, : 4.2 HJO, : 60000 H, 0. 

0.0973g SOB + 0.3738g H J 0 8  + 54G.8g H,O. 
21.98 - 21.90 - 21.75. 

Herstellung 1. (L.) 
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Herstellung 2. ( A . )  
Angewaiidt: 
Bwb. Zeit: 22.67 - 22.G:I. 

Herstellung 3. ( A . )  
Aiigewandt: 
Hrob Zeit : 22.37 - 22.29 - 22.26. 

0.0998g SO, + 0.3837g H J O ,  + 561.29 H,O. 

0.1086g SO, + 0.41729 H J O ,  + 610.2 g H,O. 

Mittel aller Bestinirnungen: 23.23 Sec. 

Mischuiig NO. 8. CJ = 4.172. 
Xlolekularverhaltniss: 
Aiigewaiidt: 
Bcob. Zeit: 19.91 - -20.08 - 30.13. (A. )  

3 S O ,  : 4.5 H J O ,  : 60000 H, 0. 
0.1147g SO,  + 0.47229 H J O ,  + 644.6 g H,O. 

Mittel: 20.04 Sec. 

Mischuiig NO. 9. CJ = 4.450. 
Xlolekularverhaltiiiss: 

Herstellung 1. (L.) 
Aiigewaridt: 
Beob. Zeit: 17.70 - 17.57 - 17.55. 

Herstellung 2. (A.) 
Angewandt: 0.1083g SO, + 0.47579 H J O ,  + 608.79 H,O.  
Bcob. Zeit: 18.12 - 18.08. 

Mittel aller Bestimmungen: 17.80 Sec. 

3 S O ,  : 4.8 H J O ,  : 60000 H, 0. 

0.1112g SO, + 0.4885g HJO,  + 625.29 H,O. 

Mischung No. 10. C, = 4.738. 
Molekularverhaltniss: 
Angewaiidt: 
Beob. Zeit,: 16.23 - 16.15 - 16.10. (A.) 

3 SO, : 5.1 H J O ,  : 60000 H, 0. 
0.11459 SO, + 0.53449 H J O ,  + 643.7 g H,O.  

Mittel: 16.16 Sec. 

Mischung No. 1 1 .  CJ = 5.006. 
Xloleknlarverhaltniss: 
Aiigewaridt: 
Beob. Zeit: 14.73 - 14.66 - 14.62. (A.) 

Mittel: 14.67 Sec. 

3 SO, : 5.4 H J O ,  : 60000 H ,  0. 
0.1059g SO, + 0.5231 g H J O ,  + 595.09 H,O. 

Mischung NO. 12. CJ = 5.562. 
Molekularverhaltniss: 

Herstellung 1 .  (L.) 
Angewandt: 
Beab. Zeit: 12.18- 12.14- 12.11. 

3 SO, : 6 H J  0,  : 60000 H, 0. 

0.11129 SO, + 0.6106g H J O ,  + 625.29 H,O. 

8s * 
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Heratellung 2. (8.) 
Angewandt: 
Reob. Zeit: 12.38 - 12.29 - 32.33. 

0.10829 SO, + 0.5938g H J O ,  + 608.0g H,O. 

Mittel aller Bestimmuiigen: 12.24 Sec. 

Mischung NO. 13. L'J = 6.117. 

Molekularverhaltniss: 
Angewandt: 
Reob. Zeit: 10.33 - 10.47. (A. )  

3 S O ,  : 6.6 H J 0 3  : GOO00 HaO. 
0 . 1 0 9 7 ~  SO, + 0 . 6 6 2 4 ~  H J O ,  -t 616.59 H,O. 

Mittel: 10.50 Sec. 

Mischung No. 14. f;, = li 6 7 3 .  

hrI(ilrkular\erliiiltriiss: 
A~igewandt: 
Beob. Zrit: !).O(i - !).09. (A . )  

:i SO, : 7.2 H J 0 3  : liO000 H,O. 
0 109(ig SO, + 0.72209 H J O ,  + G16.0g H,O. 

Mittel: 9.08 Sec. 

Mischuiig No. 1 5 .  ( ',, = 6.950. 

Molekularverhaltniss: 

Angewandt: 
Beob. Zeit: 

Arigewandt: 
Beob. Zeit: 8.51 - 8.37. 

Angewandt: 
Reob. Zeit: 8.18 - 8.43. 

3 SO2 : 7.5 H J O ,  : 60000 Ha 0. 

0.11039 SO, + 0.75f7g H J O ,  + 619.8g HaO. 
8.20 - 8.22 - 8.23. 

0.1092g SO, + 0.749Gg H J O ,  + 613.9g H,O. 

Herstellung 1. (L.) 

Herstellung 2. (L.) 

Herstellung 3. (A.) 
0.OFIG7 g SO, + 0.5950 g HJ 0,  + 487.3 g H, 0. 

Mittel aller Restirnmurigen: 8.35 Sec. 

Mischung NO. 16. CJ 7.228. 
Molekiilarrerhaltnias: 
Angewandt: 
Reob. Zeit: 7.91 - 8.08 - 8.01. (A.) 

3 SO2 : 7.8 H JO, : 60000 Ha 0. 
0.1OOOg SO, + 0.7141 g HJOB + 562.4g H,O. 

Mittel: 8.00 Sec. 

Mischung No. 17. C; = 7.783. 

Molekularverhaltniss: 
Angewandt: 
Beob. Zeit: 7.15 - 7.02 - 7.04 - 7.06. (A.) 

3 SOa : 8.4 HJO,  : 60000 HSO. 
0.1000g SO, + 0.7684g H J 0 3  + 561.9g HaO. 

Mittel: 7.07 Sec. 
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Mischung No. 18. C, = 8.338. 
?ulolekularverhaltniss: 

Aiigewandt: 
Beob. Zeit: 6.20 - 6.23 - 6.16 - 6.19. 

Angewandt: 
Beob. Zeit: 6.31 - 6.23. 

3 SO, : 9 H J O ,  : 60000 H, 0. 
Herstellung 1. (L.) 

0.1103g SO, + 0.9081 g HJO,  + 619.89 H2O. 

Herstellung 4. (8.) 
0.0865g SO, + 0.71269 H J O ,  + 486.4g HaO. 

Mittel aller Bestimrnungen: 6.20 Sec. 

Mischung No. 19. CJ = 8.893. 

lCiolekularverhaltniss: 
Angewandt: 
Beob. Zeit: 5.61 - 5.54 - 5.50. (8.) 

3 SO2 : 9.6 HJO, : 60000 H 2 0 .  
0.0994g S O z  + 0.8733g H J O ,  + 558.9g HaO. 

Mittel: 5.55 Sec. 

Mischung NO. 20. CJ = 9.448. 

Molekularverhaltniss: 3 SO, : 10.2 HJO, : GO000 HaO. 
Angewandt: 0.09889 SO, + 0.92189 H J O ,  + 555.2 g HZO. 
Beob. Zeit: 5.12 - 5.03. (A.) 

Mittel: 5.08 Sec. 

Z w ei tc  V e  rsucli fir ei h e. 

Constante Concentration der schwefligen Silnre: Cs = 3.708. 

Mischung No. I .  CJ = 1.855. 
Molekularverhaltniss: 

Angewandt: 0.1294g SO, + 0.17779 H J O ,  + 545.7g H,O. 
Beob. Zeit: 58.26 - 58.21 - 58.31. 

Herstellung 2. ( A , )  
Angewandt: 0.13909 SO, + 0.1908g HJO,  + 585.9g H,O. 
Beob. Zeit: 59.51 - 59.57. 

Mittel aller Bestimmungen: 58.77 Sec. 

3 SO2 : 1.5 H J O ,  : 45000 H,O. 
Herstellung 1. (L.) 

Mischung No. 2. CJ = 2.226. 
Molekularverhiiltniss: 
Angewandt: 0.1390g SO2 + 0.22899 HJO,  + 585.99 H 2 0 .  
Beob. Zeit: 43.51 - 43.56. (A.) 

3 SO2 : 1.8 HJO,  : 45000Ha0. 

Mittel: 43.54 Sec. 
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Mischung No. 3. CJ = 2.597. 

Molekularverhaltniss: 
Angewandt: 
Beob. Zeit: 33.88 - 33.76 - 3 3 . S - l .  (A.) 

3 SO, : 2.1 H J O ,  : 45OtKl H20. 
0.13899 SO? + 0.3668g H.JO, + 585.49 H,O. 

Mittel: 33.sY Sec. 

Mischung No. 4. CJ = 2.9Gi. 

~1olekul:irrerhiiltriiss: 
Angewandt: 
Beob. Zeit: 27.09 - 2i.Oi. (A.) 

3 SO,  : 2.4 H,J 0, : 4.5000 H,O. 
0.1027g SO, + 0.22559 H J O ,  + 433.Sg H20.  

Mittel :  27.0s Sec. 

Mischung KO. 5. C, = 3.338 

Molekularverhiiltniss: 
Angewandt: 
Beob. Zeit: 22.68 - 22.67 - 22.62. ( A . )  

3 SO, : 2.7 H,JO, : 45000 H,O. 
0.10Zi g SO, + 0.25:Kg H J O ,  + 432.89 H?O. 

Mittel: 2-2.GG Sec. 

Mischung No. G. C., = 3.700. 

Molekularverhiiltniss: 

Angewandt: 
Beob. Zeit: 18.7'2 - l!).O:i - 18.98. (A.) 

Angewandt: 
Reob. Zeit: 19.00 - 18.95 - 19.00. (A.) 

3 SO,  : 3 H J O ,  : 45(l00 H,O. 
Herstellung I .  

0.1027g SO,  + 0.2831 g H J O ,  + 433.2.9 H,O. 

Herstellung 2. 
0.1413g SO, + 0.3879g H J O ,  + 595.7 g H,O. 

Mittel aller Bestimmungen: 18.95 Sec. 

Mischung No. 7. C, = 4.450. 

Molekularverhaltniss: 
Angewandt: 
Reob. Zeit: 14.16 - 14.14. (A.) 

3 SO, : 3.6 H J O ,  : 45000 H,O. 
0.1047g SO, + 0.34498 H.JO:, + 441.4g H 2 0 .  

Mittel: 14.15 Sec. 

Mischung No. 8. CJ = 5.191. 

Molekularverhiiltnies: 
Angewandt: 0.1046g SO2 + 0.4023g HJO,  + 441.2g H,O. 
Beob. Zeit: 1 1.06 - 11 .OO - 11.04. (A.) 

3 SO, : 4.2 H J O ,  : 45000 H 9 0 .  

Mittel: 11.03 Sec. 
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Mischung No. 9. C., = 5.5(i1. 
Molekiilarverhaltniss: 

Herstellung 1. 
Aiigewandt: 0.1415g SO, + 0.5S28,q H-JO, + 596.79 H,O. 
Beob. Zeit: 9.Ml- !).82. (A.)  

Herstellung 2. 
Arigew:indt: 0.13Uig SO, + 0.5542!1 HJO,,  + 567.49 H,O.  
Brob. Zeit: 9.8.5 - 9.112. (A . )  

Mittel aller Hestiinmungrn: Sec. 

3 SO, : 4.5 H J O ,  : 45000 H,O. 

Mischung Ko. 10. CJ = 5.931.  
Molekularverhaltniss: 
Aiigewandt: 
R.,ob. Zeit: ,%!I(; - 8.91. ( A . )  

S SO, : 4.8 H J O ,  : 45000 H 2 0 .  
0.1119g SO, + 0.49159 HJO,  + 471.79 H,O. 

Mittel: 8.!M Sec. 

Mischiiiig Ko. 11. CJ = 6.302. 
MolekalarverhBltniss: 
Aiigewandt: 
Beob. Zeit: 8.08 - 8. l ?  - 8.13. (A) 

3 SO, : 5.1 H,JO, : 45000 H,O. 
0.1395g SO, + 0.G512g H J O ,  + 588.3g H,O. 

Mittel: 11.1 1 Sec. 

Mischung No. 13. C, = G.671. 
Molekularverhaltnisa: 

Angewandt: 0.11Gl)g SO, + 0.57749 H J O ,  + 492.69 H,O. 
Reob. Zrit: 7.35 - 7.?5 - 7.24. (A.) 

Herstellung 2. 
Augewandt: 0.1157g SO2 + 0.57189 H J O B  + 487.99 HIO.  
Beob. Zeit: 7.27 - 7.28. (A.) 

Mittel allrr Beetimrnungen: 7.28 Sec. 

3 SO, : 5.4 H J O ,  : 45000 H 2 0 .  
Herstellung I .  

Mischung No. 13. C, = 7.042. 
Molekularverhaltniss: 
Angewandt: 0.1395.~ SO,  + 0.72799 HdO, + 388.3g H,O. 
Beob. Zeit: 6.78 - 6.75 - 6.76. (A) 

3 SO, : 5.7 H J O ,  : 45000 H,O. 

Mittel: 6.76 Sec. 

Mischung No. 14. C, = 7.412. 
Molekularrerhtiltnise: 
Angewandt: 
Beob. Zeit: 6.21 - 6.15 - 6.11. (A.) 

3 SO, : 6 HJO, : 45000 H2 0. 
0.1168g SO2 + 0.6413g H J O ,  + 492.4g H 2 0 .  

Mittel : 6.16 Sec. 
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Mischung No. 15. C, = 8.893. 

hlolekularverhaltniss: 
Angewandt: 
Beob. Zeit: 4.50 - 4.5C - 4.50. (A) 

5 SO, : 7.2 H J O ,  : 45000 H,O. 
0.1118q SOz + 0.73tii:/ H J O ,  + 471.49 H z O .  

Mittel: 4.52 Sec. 

D ri t t ( *  V ers  u c Ii s r  t:i h c.  

Constante Concent ra t ion  cler sc1iwefligt.n Haure: Cs = 3.708. 

Bei dieser Reihe wurde die Concentration der  Jodsiiure nur urn 
sehr kleine Betriige wachseri gelassen. In dieselbe sind 3 bereits 
fru her in Reihe I1 angefuhrte Heobachtungen mit aufgenomnien. 

Mischung No. 1. O'J = 1.855. 
~Iolekularverbaltniss: 

dauer ergeben hatte im 

3 S O ?  : 1.5 H J O ,  : 45000 H,O. 
Siehe Versuchsreihe 11, Mischung So. 1 ,  welch? als Iieactions- 

Mittel: 58.77 Sec .  

Mischung No. 2. (,'J = 1.979. 
Xolekularverhliltniss: 
Angewandt: 
Beob. Zeit: 52.91 - 52.87. (A.) 

3 SO, : 1.6 H J O ,  : 45000 H,O. 
0.1363g SO, + 0.199Cig H J G ,  + 571.7q H,O. 

Mittel: 52.8!) Sec. 

Mischung No. 3. ( ' J  = 2.102. 
Molekularrerhaltniss: 
Angewandt: 
Beol). Zeit: 47.91 - 47.81 - 47.85 - 47.81. (A.) 

3 SO, : 1.7 HJO,  : 45000 H,O. 
0.11579 SO, + 0.1799g H J O a  + 487.69 H,O. 

Mittel: 47.81 Sec. 

Mischung No. 4. CJ = 2.426. 
~lolekularveihaltniss: 

Angewandt: 
Heob. Zeit: 43.56 - 43.53 - 43.52. (A.) Mittel: 43.54. 

Angewandt: 
Beob. Zeit: 43.67 - 43.83 - 43.52 - 43.43. (A.) Mittel: 43.56. 

Die niimliche Mischung war schon in Reihe 11, No. 2 gepriift 

3 SO, : 1.8 H J O ,  : 45000 H,O. 
Herstellung 1. 

0.14229 SO, + 0.23429 HJO,  + 599.4g H20. 

Herstellung 'I. 
0.1438g SO, + 0.23699 H J O ,  + 606.3g H,O. 

worden und hatte als Zeitdauer ergeben: 43.54. 
Mittel aller Restimmungen: 43.55 Sec. 
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Mischung No. 5. CJ = 2.319. 
Malekularverhaltniss: 

Angewandt: 
Beob. Zeit: 39.6!) - 39.73 - 39.72. (A.) 

Angewandt: 
Beob. Zeit: 40.02 - 40.01 - 40.02. (A.) 

3 SO2 : 1.9 H J O ,  : 45000 H20. 
Herstellung I.  

0.1411 g SO, + 0.3505g HJO, + 607.4g H 2 0 .  

Herstellung 2. 
0.1114g SO2 + 0.24589 H J O ,  + 596.19 H,O. 

Mittel aller Bestimmungen: 39.86 Sec. 

Mischung No. 6. (JJ = 2.473. 
Molekularverhaltniss: 
Angewandt: 
Beob. Zeit: 36.67 - 36.66 - 36.70. (A.) 

Mittel: 36.68 Sec. 

3 SO2 : 2 HJO,  : 45000 H 2 0 .  
0 . 1 1 5 l g  SO, + 0.21079 HJO,,  + 485.49 H20. 

Mischuiig No. 7. C'J = 2.597. 
Molekularverhaltniss: 3 SO, : 2.1 HJO,  : 45000 H , O .  

Siehe Versuchsreihe 11, Mischung No. 3, fur welche als Reactions- 
dauer gefunden worden war i m  

Mittel: 33.83 Sec. 

Z w e i t e A b t h e i 1 u 11 g. 

Bestimmung dea Einflusses wechselnder Gesammtconcentration der 
Mischungen bei constantem Molekularuerhaltnisse zwischen schwef 1 % ~  

Saure und Jodsauure und der conetanten Temperatur 200, 

Ers t e  Versuchsreihe. 

Molekularverhaltniss von SO, : HJO, = 1 : 1. 

Mischung No. 1 .  

0.09048g SO, + 0.2484g H J O ,  + 635.8g H,O. 

C's = C J =  2.226. 
Molekularverhiiltniss: 
Angewandt: 
Beob. Zeit: 68.95 - 68.68 - 68.70. (A.) 

Mittel: 68.78 Sec. 

3 SO2 : 3 HJO, : 75000 H 2 0 .  

Mischung No. 2. 

0.09053g SO,  + 0.2485g HJO, + 593.79 HaO. 

C's = (/.I = 2.385. 
Molekultlrverhliltiiiss: 
Angewandt: 
Beob. Zeit: 57.65 - 57.78 - 57.70 - 57.90. (A,) 

3 S O ,  : 3 HJO, : 70000 H,O. 

Mittel: 57.75 Sec. 



Miscliiirig Xo. 3. Cs = CJ = 2.568. 

0.1 1-23 9 SO, + 0.3082 9 H J O ,  + 6X3.7 {I H,O. 
M~i lc~k i i larver l i&l t~ i i~~:  
: \ i ig( ' \v;dt:  
I h i l i .  Zrit: 47.52 - 47.47 - 47.49. (.I.) 

3 SO., : 3 HJO,  : 65000 H,O. 

M t t t . 1 :  47.40 See. 

Miscliiiiig No. 6. (.',< = C'J = 3.338. 
Molekiilarverlililtniss: 
Angewandt: 
Heob. Zeit: 24.32 - 24.26. ( A . )  

3 SO, : .iH.JO, : 50000 H,O. 
0.1300 g 80, + 0.:43(i9 (I H J O ,  + 609.0 H - 0 .  

Mittel: 24.29 Sec. 

Mischiing No. 7. Cs = C'J = 3.709. 
Molekularverhaltiiiss: 3 S 0 ,  : 3 H J O ,  : 45003 H,O. 

Hereits i i i  der 1 .  Abth. Versiichsreihe I1 No. 6 gepriift iind iius 

6 Bestinirnungen erhalten irn 
Mittel: 18.95 See. 

Mischiing No. 8. ( ' s  = ( ' J  = 4.172. 
3 S 0 ,  : 3HJO, : 40000 H,O. 

0.1301 g SO, + 0.3572 g H J O ,  + 487.7 g H , O .  
Molekularverhaltniss: 
Angewandt: 
Reob. Zeit: 13.8G - 13.79 - 13.83. (A.) 

Mittel: 13.83 See. 

Mischung No. 9. C's  = C:J = 4.767. 
Molekularverhaltniss : 
Angewandt: 0.13775.q SO, + 0.37815g H J O ,  + 451.7g H,O. 
Beob. Zeit: 9.83 - 9.79 - 9.82. (A.) 

3 S 0, : 3 H JO, : 35000 H,O. 

Mittel: 9.81 Sec. 
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Mischung 
hlolekularverhaltniss : 
Angewaiidt: 0.1572 

NO. 10. C s  = CJ = 5.561. 
: (SO, : 3 H J 0 ,  : YO000 H,O. 
SO, + 0.4316 g H J O ,  + 441.9 g H,O.  

Rerib. Zeit: 6.63 - 6.65 - G.66 - 6.75. (A.) 

Mittel: 6.67 Sec. 

Z w e  i t e  V e r  s i i  c h s rct i ti c .  

Molekularverhiiltniss FOIL SO,:  H J O ,  = 1 : 1.4. 

hlischung No. 1 .  C.V = 1.885 . CJ = 2.597. 
3 S 0 ,  : 4.2  H J O ,  : !)(I000 H,O. 

0.0XU:i g SO,  + 0.:.(oH5g H J O ,  + 67li.89 H 0. 
hlolekulilrverhLiltriiss: 
Angewandt: 
Reob. Zeit: 62.34 - 62.3G. (A . )  

Mittel: 62.35 Sec. 

Mischung No. 9 .  Cs = 1.9G-i. CJ = 2.750. 
3 SO, : 4.2 H J O ,  : 85000 H,O.  

0.0803g SO2 + 0.30859 H J O ,  + 639.2g H, 0. 
Molekii1;irverhiiltniss: 
Angewaiidt: 
Reob. Zeit: 53.88 - 53.90 - 53.93. (A. )  

Mittel: 53.90 Sec. 

Mischung NO. 3. Cs = 2.087. G = 3.921. 
Molekularverhlltniss: 
Angewandt: 
Reol). Zeit: 46.10 - 46.04. (A.) 

3 S O 2  : 4.2 H J O ,  : 80000 H,O.  
0.OX9H g SO, + 0.3453 ,q H J O ,  + 673.3 ,Q H ,  0. 

Mittel: 46.07 Sec. 

Mischung No. 4.  Cs = 2.226. C ,  = 3.11 6. 

3 SO, : 4.2 H J O ,  : 75000 H 2  0. 
0.0898g SO, -I- 0.3-153g H J O ,  + 6 3 1 . 2 ~  H, 0. 

hlolekiilarverhiiltniss: 
Angewandt: 
Reol). Zeit: 38.98 - 39.00 - 39.01. (A.) 

Mittel: 38.99 Sec. 

Mischung NO. 5. Cti = 2.385. CJ = 3.338. 

3 SO, : 4 . 2 H J 0 ,  : 70000 H20. 
0.1088g SO2 + 0.41Rlg HJO, + 713.49 H , O .  

Molekularverhaltniss: 
Angewandt: 
Reob. Zeit: 32.64 - 32.51 - 32.70. (A.) 

Mittel: 32.62 Sec. 
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Mischung No. 6. Cs = 2.568. CJ = 3.595. 
3 S 0, : 4.2 H JO, : 65000 H, 0. 

0.1088g S O ,  + 0.4181g HJO, + 662.59 H,O. 
Molekularverhiiltniss: 
Angewnndt: 
Beob. Zeit: 27.22 -' 27.16 - 27.29. (A.) 

Mittel: 27.19 Sec. 

Mischung No. 7. Cs = '2.782. CJ = 3.894. 

3 S 0, : 4.2 H JO, : 60000 Ha 0. Molekularverhliltniss; 

Bereits in der 1. Abtheilung, Versuchsreihe I, Mischung No. 7 
untersucht, und dafiir aus 8 Bestimmungen gefunden im 

Mittel: 22.23 See. 

Mischung No. 8. Cs  = 3.034. CJ = 4.248. 

Molekularverhllltnise : 
Angewandt: 
Beob. Zeit: 17.69 - 17.70 - 17.68. (A.) 

3 S 0 : 4.2 H J 0 , : 55000 H 0. 
0.1288g SO8 + 0.4951g HJ03 + 663.8g HaO. 

Mittel: 17.69 Sec. 

Miscbung No. 9. Cs = 3.337. CJ = 4.672. 

3 SO1 : 4.2 H J 0 9  : 50000 H, 0. 
0.1288g S O ,  + 0.4951 g HJO, + 603.4g H,O. 

Molekularverhiiltniss: 
Angewandt: 
Beob. Zeit: 13.90 - 13.93 - 14.00. (A.) 

Mittel: 13.94 See. 

Mischung No. 10. Cs = 3.708. CJ = 5.191. 
Molekularverhiiltniss: 
Angewandt: 
Beob. Zeit: 10.83 - 10.77 - 10.74. (A.) 

3 S O ,  : 4.2 BJO, : 45000 H,O. 
0.11809 SOz + 0.4535g HJO,  + 497,5g HaO. 

Die nfimliche Miechung war schon in der 1. Abtheilung, Versuche- 
reihe II, No. 8 gepriift worden, wobei 3 Beobachtungen im Mittel 
die Zeitdauer 11.03 Secunden ergaben. Bus diesen friiheren und den 
obigen Versuchen reeultirt im 

Mittel: 10.90 See. 

Mischung No. 11. Cs = 4.171. CJ = 5.839. 
Molekularverhiiltniss: .3 S O ,  : 4.2 H JO, : 40000 Ha 0. 
Angewandt: 0.1378g SO, + 0.5296g HJOa + 516.49 H,O. 
Beob. Zeit: 7.97 - 8.05 - 8.03. (A.) 

Mittel: 8.02 See. 
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Mischung No. 12. Cs = 4.766. CJ = 6.672. 

Molekularrerhaltniss: 
Angewandt: 
Beob. Zeit: 5.68 - 5.i4 - 5.i2. (A.) 

3 SO, : 4.2 HJO, : 35000 H,O. 
0.13788 SO2 + 0.5296g HJO, + 451.8g H , O .  

Mittel: 5.71 Sec. 

Mischung No. 13. Cs = 5.558. CJ = 7.781. 

Molekularverhaltniss : 3 SO, : 4.2 H J 0 , : 30000 H, 0. 
Herstellung 1. 

Angewandt: 
Beob. Zeit: 4.00 - 3.91 - 3.95 - 3.87. (A.) 

0.15729 SO, + 0.60429 HJO, + 441.9g H 2 0 .  

Herstellung 3. 
Angewandt: 
Beob. Zeit: 3:85 - 3.91 - 3.88. (L.) 

0.1460g SO, + 0.56119 H J O B  + 410.49 H,O.  

Mittel aller Bestimmungen: 3.91 Sec. 

Berechnung der Versuche. 

11. Betreffs der folgeiiden Er6rterungen sei zunlichst nochmals 
bemerkt, dass bedeutet: 

C, die Concentration der schwefligen Saure, 
CJ die Concentratioii der Jodsiiure, 

d. h. die in Orammen ausgedriickte Anzahl Mole- 
kulargewichte dieser Substanzen, welche i n  1 cbm 
Fliissigkeitsmischung enthalten sind, 

t die Zeitdaiier der Reaction in Secunden bei der Temp. 20O. 

I. 
B e r e c h n u n g  d e r  B e o b a c h t u n g e n  t i b e r  d e n  E i n f l u s s  

c u n e h m e n d e r  J o d s a u r e c o n c e n t r a t i o n  a u f  d i e  O x y d a t i o n s -  
d a u e r  e i n e r  c o n s t a n t e n  M e n g e  s c h w e f l i g e r  S l i u r e .  

12. Als zuniichst auf empirischem Wege versucht wurde, aw 
den Verauchereihen der ersten Abtheilung eine Relation zwischen den 
sngewandten Jodsiiureconcentrationen und den zugehiirigen Zeiten auf- 
enfinden, zeigten einige vorlliufige Rechnungen, dam bei Bildung der 

Producte C J .  t und C: t das erste eine mit zunehmendem CJ fallende, 



dae zweite eioe ateigende Reihe gab. 
dasj ein Ausdruck von der Form: 

Es war demnach zu erwarten, 

C , ' - t = k  
worin y einen zwischen 1 und 2 liegenden Exponenten bedeutet, zu 
einw Constunten k fiihren mosste. 

Ferner liesa sich aua den Beobachtungsreihen ersehen, dass wenn 
die Jodeilureconcentration urn eine gegebene Zahl eich vervielfacht, 
die Reactionedauer in einem constanten Verhiiltnisse abnimmt ; SO sinkt 
die letztere beispielsweise stets nahezu auf der anfhglichen, wenn 
CJ auf das Doppelte steigt. Nennt man allgemeh CJ, und CJ,, zwei 
Jodsffureconcentrationen, t, und t,, die zugehorigen Zeiten, und setzt: 

so liiast sich die erwghnte Beziehung .in die Form kleiden: 

f (CJ)  - qf ( p  CJ) = 0. 

Wird nun f ( C J )  = Ci'  gesetzt, so hat man: 

CJ-' = 4 ( p  ' CJ)-' 
woritus folgt: 

q p - u  = 1, feriier: p'= q 
und endlich: 

- 132 = 
- lOgp 

log t, - log tll 
log CJ,, - 1Ogxy . 

Bei jeder Versuchsreihe wurde durch Combination von je  zwei 
Beobuchtungen eine griissere Anzahl verschiedener Werthe fiir y be- 
rechnet und daraus daa Mittel genommen. Mit Hiilfe desselben be- 
stirnn1t.e man sodann f i r  alle Mischungen die Producte C!. t, deren 
Mittel den schliesslicben Werth der Constanten k ergab. Derselbe 
wechselt selbstverstiindlich mit der angewandten Concentration der 
schwefligen Siiure. 

Durch Einsetzung der erhaltenen Zahlen in die Formel: 

k t =  . 
C; 

welche die Oxydationsdsuar einer gegebenen Menge schwefliger SEure 
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als Function der Jodsaureconcentration darstrllt. hat sich bei den ver- 
schiedenen Versuchsreihen folgende Uebereinstinimung ewischeii den 
becib:ichteten uiid berechneten Zeiten gezeigt : 

Ers t c  Vcrsu c h s r c i  h e. 

Constante Concentration der schwefligen Sirure: C. = 2.781. 

- 

Mischung 
No. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 

CJ 

2.226 
2.504 
2.782 
3.060 
3.33s 
3.616 
3.891 
4.172 
4.150 
4.728 
5.006 
.5.5@2 
6.117 
6.ti73 
6.950 
7.228 
7.783 
5.338 
8.893 
9.448 

ec. "10 00 t = s 
c:." 

Beobachtnng Rechnung 

55.98 
45.40 
38.28 
32.59 
28.36 
24.44 
22.23 
20.04 
17.80 
16.16 
14.67 
12.24 
30.50 
9.0s 
8.35 
8.00 
7.07 
6.20 
5.55 
5.08 

55.77 
45.89 
38.54 
32.91 
48.50 
24.96 
22.08 
19.69 
17.70 
16.01 
14.56 
12.23 
10.45 
9.04 
8.45 
7.92 
7.01 
6.25 
5.62 
5.08 

Beob. - Rech. 

+ 0.21 

- 0.49 
- 0.26 
- 0.32 
- 0.14 
- 0.52 
+ 0.15 
+ 0.35 
+ 0.10 
+ 0.15 

+0.11 
+ 0.01 
+ 0.05 
+ 0.04 
-0.10 
+ 0.0s 
+ 0.N 
- 0.05 
- 0.07 

0.00 
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Die Constanten der F o r m e l  sind das Resultat nachstehender 
Rechnungexi: 

1 nnd 3 1.677 
1 )) 7 1.650 
1 )) 9 1.6.53 
1 )) 12 1.659 
1 )) 15 1.670 
1 )) 18 1.665 
1 )) 20 1.655 
2 1) 3 1.633 
2 5 1.636 
2 H 7 1.616 
2 )) 9 1.627 
2 )) 12 1.642 

2 n 1 5 '  1.657 

NO. N I J .  - 
7 imcl 12 1.673 

7 )) 1.5 1.6S9 
7 n IS 1.675 
7 x 20 1.664 
9 \> 13 1.678 
9 )) 151.696 
9 )) 1s  1.675 
1) )) 201.G64 

12 )) 1 s  1.678 
L2 )) 20 1.657 
I.> n 1 s  1.633 

Mittel:' l.(i57 
- 

k 
icrcchnet : us  hliscliung: 

i o .  

1 )210.81 

3 /2os.5s 

5 ;20s.y9 

7 1211.46 

9 /?I1.23 

2 i 2 0 i . i ~  

4 1207.93 

6 205.63 

S j213.70 

10 212.02 

~ 

1 

No. 

11 211.5s 
12 310.20 
13 1211.10 
14 210.86 
15 ?07.42 
16 212.08 
17 211.87 
18 40S.25 
19 207.43 
20 1209.90 - 

rIittc.1: 210.00 

Z w ei t c Ver  s 11 c h s r  c i 11 e. 
Constante Concentratinn dcr  schwefligen S u r e :  CS = 3.705. 

Mischung 
KO. 

1 

2 
3 

4 
5 
6 
7 

S 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 

1.85.5 
"226 
2.597 
2.967 
3.33s 
3.709 
4.450 
5.191 
5.561 
5.922 
6.302 
6.672 
7.042 
7.412 
5.893 

t 

Reriliaclitung Re(-linung 

58.77 58.60 
43.54 43.57 
33.53 33.91 
'2 7 .OS 27.29 
23.66 23.53 
1s.95 18.9s 
14.15 14.11 
11.03 10.99 
9 82 9.S2 
P.94 s.s4 
s.11 s.01 
7 . 2 s  7.30 
6.76 1 6.69 
6.16 6.15 
4.52 4.55 

+ 0.17 
- 0.03 
- 0.0s 

- 0.2 1 
+ 0.13 

- 0 .03  
+ 0.04 

+ 0.04  
0.00 

+ 0.10 
+ 0.10 
- 0.02 
+ 0.07 
+ 0.01 
- 0.06 
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3 iind S 

L * 7 

Vorstehende Formel ist aus folgenden Rechnungen abgeleitet 
wordeii : 

1.617 

1.601 

!J 
berechnet aus den Miscliiingen: 

1 

2 

. -  

No. 

160.59 

160.05 

1 und 6 1.633 

1.6'29 

1.627 

1.611 

1.621 

1.625 

1.62s 

'I )) 15 1.634 

~~ 

No. 

i 
6 und 12' 1.62s 

C >) 14' 1.621 

7 D 12' 1.639 

7 )) 15' 1.646 

9 )) 15' 1.651 

0 )) 15' l.tiY2 
I- Mittel: 1.6'27 

I 
I 

~ 

k 
herechnet aus Miscliuug: 

No. 1 NO. - 
9 

10 

12 

14 

15 

littel: 160.14 

D r it t c Ye rs u c h s r  ei ti e. 

Coiihtantc Concentration der drr-efligen SBure: (',, = 3.70s. 

Jliachuug 
NO. 

c., 

1.S.X 

1.979 

2. lW 

2.226 

2.31Y 

2.473 

'1.597 

Beobttclituug 

58.77 

j2.W 

4 i S 4  

43.55 

3.SG 

36.68 

33.83 

Bericbte d. D.rbem. Geaellachaft. Jahrg. XIX 

t 

Rechnuug 

58.76 

52.M 

47.81; 

43.57 

39.59 

3ti.66 

33.s3 

__ 

- 
160.14 

161.91 

159.66 

160.33 

158.20 

Heol,. - K C C l l .  

+ 0.01 

+ 0.05 

- 0.02 

- 0.02 

- 0.03 

+ 0.02 

0.00 

SY 
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Die obigen Constanten ergaben sich aua folgenden Rechnungen: 

- -  

No. ~ 

Y 
berechnet aus den Mischungen : 

1.644 
1.642 
1.639 
1.641 
1.655 

2 und 4 
2 * .5 
2 x 6 

1 .650 
1.646 
1.640 

No. I I No. I 
2 und 4 1.650 3 und 7 1.640 
2 5 1 1.646 4 n 5 1.638 
2 x 6 1.640 4 x 6 1.629 

I 

1.643 
1.614 
1.641 

1.635 

3 und 7 1.640 
4 n 5 1.638 
4 x 6 1.629 
4 * 7 1.635 
5 n 6 1.C21 
5 n 7 1.639 
6 )) 7 1.658 

Mittel: 1 1.641 

k 
berechnet aus 

Mischnng: 

No. 1 
I 

1 161.99 
2 1 162.12 
3 161.89 
4 161.91 
5 j 161.56 
6 1 162.07 
7 161.98 

dittel: ' 161.97 i 
Wie ails den vorstchenden Tabelltw ersicbtlich, lassen siimintliche 

Beobachtungeii sich sehr geiiau diirch die Formrl t = c,, aosdriicken. 

Was den Exponenten y betrifit , welcher bei deli versrliiedeneii Ver- 
sochsrciheii iil)c.rt.itistimrneIid zii wwarteii wiir, so sind fiir densrlben 
folgendr Werthe eihiilteii worden: 

ails Reilie I . . . y = 1.657 
D 11 . . . y = 1.627 

k 

J 

D 73 111 . . . I/ = 1.641. 
Diese Zahlcn zeigcw i i i w  klciiie Bbweichungen von einander, und 

es karin der Gruiid der letzteiwi wohl hauptsiichlich ill eiiier Jiicht 
viillig gleichen Heschnffeiiheit tler Jodslurepriiparate liegeii, welche zu 
den rrrschiedenen Beobachtutigsieilien gcdieiit hattcn. 1) 

Zu den weiteren Rechnuiigen benutze ich das Mittel der obigen 
Werthe, nLmlich: 

y = 1.642. 

11. 
B e r e c h n u n g  d e r  V e r s u c h e  i i b e r  d i e  A b h i i n g i g k e i t  d e r  R e a c -  
t i o n  s d a u e  r v o n  d e r  w e c h s e l n d e n  G e s a r n m  t c o  n c e n  t r a t i  o n  be i  

c o n s t a t i t e m  V e r h a l t n i s s  z w i s c h e n  C,, u n d  C.I. 
Wic sich zeigte, kiinnrii die beiden Reobachtungsreihen der 

11. Abtheilung sehr geiiau unter der Annahme berechnet werden, dass 
13. 

') In der Mittheilung dieser Arbeit i n  den hStzungsberichten der Akademie 
der Wissenschaften zu Berlina, Jahrg. 1885, S. 264, und 1856, S. 198, findet 
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die Reactionedauer eine Function dee Productee der beiden Concen- 
trationen Cs und CJ eei, welche dem Ausdruck: 

entspricht. Der Exponent z dieser Forrnel liisst eich ltuf dieselbe 
Weise aus 2 Beobachtungen ableiten, wie dies 0 12 beziiglich der Ver- 
suche der I. Abtheilung eriirtert wurde, niirnlich aus der Gleichung: 

nnd hat man denselben durch Combination eber griiseeren Anzahl 
verschiedener Vereuche mit geniigender Sicherheit ermittelt, ergiebt 
Rich weiter durch Berechnung TOII : 

k, = (CS. C J Y .  t 

aus eiimmtlichen Mischungen ein mittlerer Werth fiir die Constante k,. 
Derselbe wechselt mit dem angewandten Verhaltniee CS : CJ. 

sich noch eine weitere Beobachtungsreihe q e f i h t ,  welche folgende Reaultate 
ergeben hatte: 

Constante Concentration der schwefligen S h r e :  = 5.561. 

Mischung 
No. I cJ 

2.226 
2.782 
3.338 
4.450 
5.561 
6.673 
7.783 

17.12 
13.13 
5.48 
6.23 
4.8y 

3.55 

16.90 
13.12 
8.45 
6.27 
4.84 
3.5s 

+ 0.'22 
+ 0.11 
- 0.14 
- 0.04 
- 0.0'2 

0.00 

Diese Versuche waren die ersten, welche ich anstellte, und die zu den- 
selben benutzte Jodsiiure ist vorher nicht auf ihren Wasser- bezw. Anhydrid- 
gehalt untersucht worden. Der erhaltene Werth y = 1.429 kann daher nicht 
maassgebend win. 

89 
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0 

berechnet aus den Mischungen: 

No. I No. I 
1 und 3 I 1.296 4 und 9 1.264 

1.287 4 n 10 1.261 
1 .  6 1.266 I 1.285 5 s 8 
1 8 1 1.%77 G * 9 1.272 
1 10 I 1.374 7 * 10 1.2s9 

1.293 Mittel 1.277 
2 n  7 1.26% 

1.280 
3 *  5 1 1.276 
3 n  8 1  1.27 1 

* 

I 

Die Rechnungen fiihrten zu folgenden Reaultaten: 
Erste  Versuchsreihe. 

Molekularverhikltniss von SO2 : HJO3 = 1 : 1. 

k’l 
berechnet aua Mischung: 

No. 

1 510.95 
2 53 I .69 
3 5?8. I 1 
4 552.24 
5 527.52 
6 527.78 
7 538.85 
8 531.12 
‘3 529.57 
10 533.63 

Mitt01 530.1 5 

530. I5 
t =  (C8. &)1.977 Set' 

Midischung 
No. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 

= 

C. 

2.226 
2.385 
2.56s 
2.782 
3.035 
3.338 
3.709 

~ 4.172 
4.767 
5.561 

G, 

2.226 
2.385 
2.568 
2.785 
3.035 
3.33s 
3.709 
4.172 
4.767 
5.561 

C8 C,, 1 7 1  Boob. - 
Rechnung achtuag 

4.955 
5.688 
6.595 
7.740 
9.211 
11.142 
13.757 
17.405 
22.725 
30.924 

68.78 
57.75 
47.49 
38.28 
30.96 
24.29 
18.95 
13.83 
9.81 
6.67 

68.68 
57.58 
47.67 
38.68 
31.11 
24.40 
18.64 
13.80 
9.82 
6.63 

+ 0.10 
+ 0.17 
- 0.18 
- 0.58 
- 0.15 
- 0.1 1 
+ 0.31 
-I- 0.03 
- 0.01 
+ 0.04 
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4 

5 
6 
7 
8 

Z w e i t o  Ver s u c  hs  r e ih  e. 

Molekulrrverhiiltniss von S 0 2  : H J 0 3  = 1 : 1.4. 

455.32 
453.5'2 
456.44 
457.50 
453.49 

Mischung 
No. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 

c:. 

1.855 
1.964 
2.087 
2.2.26 
2.384 
2.568 
2.782 
3.034 
3.337 
3.708 
4.171 
4.766 
5.55s 

L:i 

2.597 
2.750 
2.921 
3.1 1G 
3.338 
3.595 
3.891 
4.248 
4.674 
5.191 
5.830 
6.672 
7.781 

4.8 I7 
5.40 I 
6.096 
6.936 
7.958 
9.232 

10.833 
12.sss 
15.59 1 
19.248 
24.355 
31.799 
43.347 

t 
. -. 

3eobacht 

62.35 
53.90 
46.07 
38.99 
32.63 
27.19 
2'2.23 

17.69 
13.94 
10.90 
8.02 
5.7 1 
3.91 

62.25 
53.94 
46.17 
3!).19 
32.92 
27.27 
22.26 
17.85 
14.02 
10.73 
7.96 
5.6s 
3 3 4  

Beob. - Rech. 

+o. 10 
+0.06 
-0.10 
-0.20 
-0.30 
-0.08 
-0.03 
-0.16 
-0.05 
1-0. I7 
+0.06 
+0.03 
t0.07 

Die Coiistantrii der  Formel  haben sich aus nachstehenden Rech- 
nungen ergeben : 

- 

I k" 
berechnet a& Mischung I berechnet aus den Miscliungen 

No. 1 
l a n d  9 
1 n 10 
2 )) 5 
2 ,  8 
2 )) 11 
3 )) 6 
3 , n  
3 * 12 

1.?SS 
1 .259 
1.296 
1.281 
1.265 
1.270 
1.289 
1.264 

4 und 7 1.260 

4 )) 13 1.257 
5 )) s ' 1.269 
5 n 11 1.254 
6 D 12 1 1.262 
7 )) 13 1.255 

10 )) 13 ~ 1.267 

I 

, 

No. 1 
9 I 448.52 

464.57 :y 1 461.06 
12 1 460.46 
13 1 465.87 

Mitte1:l 457.71 
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Fiir den Exponenten z, welcher bei beiden Versuchsreihen iiber- 
einstimmend ausfallen muss, hat sich nach dem Obigen ergeben: 

aus Reihe I: z = 1.277, 
aus ReiheII :  z = 1.269. 

Mittel: z = 1.273 

111. 

A b l e i  t u n g  d e r al l g e  m e  i ne  n F o r  mel. 

der verschiedenen Versuchsreihen aiigewandten Formeln: 
14. Die erhaltenen Werthe fGr k, kl , y rind z der zur Berechnung 

kiinnen nul l  weiter benutzt werden, UIII die Constanten K und G einea 
Ausdruckev ron der Form: 

abzuleiten, welcher fiir jede gewiiblte Concentration an schwefliger 
siiure und Jodsliire die Zeitdaiier der Reaction berechnen lassen mUS8. 

15. ZunLchst ergiebt &h der Exponent x aus: 
y = 1.64'2 und z = 1.273, 

indem man in den obigen Fornielii C., = C,$ setzt. Dann erhiilt man 
die Gleichungen: 

K - . . . . . .  (I) kl - 
((2s f c..y - c: . (;: 

oder 

welche fur jeden Werth roil  C,, also auch fiir C ,  = 1 bestelien. Im 
letztereii Falle wird in Gleichung (11) kl = K und somit: 22  = 5 + y, 
oder : 

wonach sich ergiebt: 
x = 2 z - - ? /  

x = 0.904. 

16. Die Constante K kann auf verschiedene Weise bestimmt 
werden, und zwar:  

1) Aua den Versuctieii iiber den Einfluss wachsender Jods" ;I ure- 
mengen auf eine constante Quantitat schwefliger Saure. Da in der 

k K 
hierbei angewandten Formel t = 7 die Constante k den T h d  - 

L .I c:: 
K 

der  allgemeinen Gleichung t = (::. c: darstellt, so hat man: 

h- = k . Cp" X .  
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Die vorhandenen 
Zahlen fiir K: 

Reihe 
Reihe 

drei Beobachtungsreihen fibren zu folgenden 

k c s  5 K 
210.00 * 2.781°.w = 529.40, 
160.14 * 3.7O8"*Oo' = 523.60, 

I 
I1 

Reihe 111 161.97 . 3.708u.w = 529.59. 
2) Aus den zwei Beobachtungereiheii fiber den Eintluse weehselnder 

Gesammtconcentration bei conetantem Verhiiltiiisse xwiechen schwef- 
liger Saure und Jodsiiure. 

Rei der ersten Reihe war C, = C;, und in diesem Falle ist die 
erhaltene Conatante k; = K, somit: 

K = 530.15. 

(6: (', = 1 : 1.4 oder CJ = 1.4 C, 
bestand und k;'= 457.71 sich ergeben hatte, deii Werth fiir K abzu- 
leiteu, ist, wenn man den Coefficienten 1.4 mit IL bezeichnet, zu setzen: 

Urn nus der zweiten Reihe, bei welcher tlas Verhiiltniss 

Somit: 

woraue, da  2 2  = x + y ist, folgt: 
K = k;' . a" '. 

Es ergiebt sich: 
K = 457.71 . 1.4°.m0 = 518.21. 

3) Ein durchschnittlicher Werth fiir die Constante K wird end- 
lich am geeignetsten erhalten, wenn man dieeelbe nach der Gleichung: 

K=(Gw.C'>'"']t 
aus siimmtlichen Beobachtungen berechnet und das Mittel nimmt. 
Mit Zugrundelegung der Reihen I und I1 der ersten und beider 
Reihen der zweiten Abtheilung ergab sich auf diese Weise: 

K = 524.35. 

17. Somit setze ich schliesalicb zur Berechnung der  Zeitdauer 
des Vorganges zwiachen Jodsiiure und schwefliger siiure aus beliebig 
gewablten Concentrationen derselben die allgemeine Formel: 

welche f ir  die Temperatur 20° gilt. 
Deli Grad  der Uebereiiistirnrnung zwischeii deii hieriiach berechneten 

Zeiten uiid den beobachteteii lassen die folgeiideii Tabelleii erseheii. 1) 

1) Die Eleihe I. 3 ist znr Berechnung der Constanten K nicht zugezogen 
_-___ 

worden, und es treten daher hier etwas griissere Abweichungen ad. 
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Versuchsreihen der I. Abtheilung. 

iischnng 
No. 

1 
2 
3 
4 
> 

6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
1 3 
14 
15 
1 (i 
17 
1s 
19 
20 -- 

1 
2 
3 
4 

5 
ti 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 

14 
15 

2.226 
2.504 
2.782 
3.060 
3.33s 
3.61ti 
3.894 
4.172 
4.450 
4.735 
5.006 
5.562 
6.117 
6.673 
6.950 
7.225 
7.763 
8.33s 
8.8!13 
9.448 

1.83.5 
2.22G 
2.597 
2.967 
3.335 
3.709 
4.450 
3.191 
5 561 
5.932 
6.302 
6.672 
7.042 
7.41 2 
5.893 

55.98 
45.40 
38.28 
32.5!) 
23.36 
24.44 
22.23 
20.04 
17.SO 
16.16 
14.67 
12.24 
10.50 
!J.OS 

5.35 
8.00 
7.07 
rj.20 
5.5.5 
5.0s 

5s.77 
43.54 
33.53 
27.05 
22.66 
18.95 
14.15 
11 .OY 

9 3 2  
8.94 
5.11 
7.28 
6.76 
G.1G 
4.52 

55.90 
46.05 
35.76 
33.15 
28.74 
25.20 
22.32 
19.93 
17.93 
16.23 
14.77 
11.43 
10.63 
9.22 
8.62 
9.0s 
7.16 
6.39 
5.75 
5.21 

55.14 
43.10 
33.47 
26.89 
22.16 
15.64 
13.82 
10.73 
9.59 
S.62 
7.8 1 
7.1 1 
6.50 
5.98 
4.43 

-~ ~- 

eob. - Rech. 

+ 0.9s 

- 0.68 
- 0.45 
- 0.56 
- 0.38 
- 0.76 
- 0.09 
+ 0.11 
- 0.13 
- 0.07 
- 0.10 

- 0.19 

- 0.13 

- 0.14 
- 0.27 
- 0.08 
- 0.09 
- 0.19 
- 0.20 
- 0.13 

+ 0.63 
+ 0.44 
+ 0.36 
+ 0.19 
+ 0.50 
+ 0.31 
+ 0.33 
+ 0.30 
+ 0.23 
+ 0.32 
+ 0.30 
+ 0.17 
+ 0.26 

+ 0.1s 
+ 0.09 
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dischung 
No. 

1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 

1 
2 
3 
4 

5 
6 
7' 
S 
9 

10 - 
1 
2 
3 
4 

5 
6 
7 
8 
9 

10 

11 
12 
13 

3.708 
* 
>> 

n 

>> 

>> 

>> 

~ 

CI 

1.s55 
1.979 
9.102 
'z.'31'6 

2.319 
2.473 
2.597 

t 

3eobachtong Rcchnung 
~~ _ _  - 

58.77 
52.89 
47.84 
43.55 
3 9 , s  
36.68 
33S3 

58.14 
52.25 
47.35 
43.10 
39.4G 
36.26 
33.47 

Versuchsreihen der 11. A b t h e i l u n g .  

2.226 
2.385 
2.568 
2.782 
3.035 
3.33s 
3.709 
4.172 
4.767 
5.561 

1 .Y5.5 
1.964 
2.087 
2.226 
2.384 
2.568 
'3.782 
3.034 
3.337 
3.70s 
4.171 
4.766 
5.55s 

2 2 6  
2.385 
2.565 
2.78'2 
3.035 
3.33s 
3.709 
4.172 
4.767 
5.56 I 

2.597 

2.750 
2.921 
3.116 
3.338 
3.595 
3.894 
4.248 
4.672 
5.191 

5.s39 
6.672 
7.781 

~ 

oobachtung 

68.79 
57.75 
47.49 
3S.28 
30.96 
24.29 
1S.95 
13.83 
9.8 1 

6.67 

62.3.5 
53.Y0 
46.07 
38.99 
33.63 
'27.19 
22.93 
17.69 
13.94 
10.90 
8.02 
5.7 1 

3.9 1 

-~ 

Rechnung 

6S.3ti 
57.35 
47.51 
38.75 
31.05 
24.37 
18.63 
13.81 
9.S4 
6.65 

62.59 
54.12 
46.35 
39.35 
33.03 
27.35 
'32.31 
17.S 
14.03 
10.73 
7.95 
5.66 
3.P3 

Beob. - Rech . 

-I- 0.63 
+ 0.61 
+ 0.49 
+ 0.45 
+ 0.40 

+ 0.43 
+ 0.36 

- _ _  
eob. -Re& 

+ 0.46 

+ 0.40 
- 0.02 

- 0.47 
- 0.09 

- 0.08 
+ 0.3? 
+ 0.0.2 
- 0.03 
+ 0.0.2 

- 0.?4 
- 0.22 
- 0.31 
- 0.36 
- 0.41 
- 0.16 
- 0.08 
- 0.19 
- 0.09 
+ 0.17 
+ 0.07 
+ 0.05 
+ 0.0s 
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Wie aus den obigen Tabellen ersiclitlich, lasst sicli die Reactions- 
zcit zwischen scliwefliger Shure uiid Jodsiiure innerhalb der ange- 
waiidteii Coiicentratiorien ill hefriedigender Weise berechnen, indem 
die Aliweicliungen von deli Heobaclituiigeii in d l e n  Fallen kleiner als 
I Stwmde sind und diirchscliiiittlicli blos 1.1 pCt. betragen. Dass bri  
deli Vernuc~hsreihen 1. 1 uiid 2 die IXfferelizelt idle pasitiv, bei 1.3 
diigrgeii vorwiegeiid iiegativ siiid. erkliirt sich nus der Verschiedenheit 
d r r  iiiigewaiidteii Jodsiiurepriipiirate. 

M i sr li uiigen in i t I :t 11 g er  R e a c t  i o t i  n d ii tie r. 

18. Geht niaii zii Mischurigm iiber. welche eiiie liiiigere Reac- 
tioriszeit ids etwa 60 Seciindeii bebitzcn. so tritt der F d l  ein, dass 
die iiacli der iibigwi IJoriiic:l berechiietelt Wrrthe erlieblirli liiiiter den 
gefundeneii zuriickbleibeii. irnd dies i in~  so Itiehr. je  griisser die Zeiteii 
werdeli. Es ist zwar. wit, lwreits $ 7 lwrnerkt wurde, unter jeneii 
Verhaltiiisseii schwer. deli Endpiinkt der Reiiction genau festziislellrii, 
w t 4  dic3 Hliiiiung drr Fliisxigkrit niir allniiilig erfolgt : ausserdeni hnlwn 
kleiiir riiterschiede in der %iisiintiiieitsetziing eiiier verlangten Mischiriig 
e i i i r i i  bedeiitcwden EinHiiss ;iuf* die Ihi ier  dtas Vorgiiiiges. 1)ocli liisst 
sidi dersellie wenigsteiis iuinkhernd I)entirnmeii. uiid so ist z. R. fol- 
gtliide Versiichsrrihe aiisgefiilirt wordeii, bei welclier C ,  const:int blieb 
urid C.,. iini inimer ILngere %riteti X I I  cmielrii. iibnehmen gelassen 
wllrde. 

Mischuitg NO. 1 .  C., = 2.783. CJ = 1.948. 

Moleku1arverlt;ilttiiss: 3 SO2 : 2.1 H J O 3  : 60000 H90. 

Herstellung 1. 

Hrol). L a i t :  70.2 - 69.8. (L.) 

Herstellung 2. 
Ailgc.\\aridt: 
€%eel). Zeit: 71.6 - 71.5. (-1.) 

Atigew:itidt: 0.1265g S O 2  + 0.2431 g H J O S  + 711.2g H20.  

0 . 1 1 5 7 ~  SO2 + 0.2224g I I J 0 3  + C50.6g H20 .  

Mittel aller Ij~Lstiiiiiiiiitig~ii: 70.8 See. 

Mischiiiig No. 2. C,. = 2.783. CJ = 1.670. 
Molekulurverhiiltliiss: 
Angewalidt: 
Heob. Zeit: 91.8 - 92.0 - 92.4 - 02.3. (A.) 

3 SO2 : 1.8 H J O s :  60000 HzO. 

0.11509 SO, + 0.1909g H J O j  + 651.5g H20.  

Mittel: 92.1 Sec. 
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Miscli u ng 
No. 

Mischung No. 3. C8 = 2.783. C, = 1.391. 

Molekularverhaltriiss: 
Angewandt: 
Beob. Zeit: 124.4 - 123.5 - 123.9. (L.) 

Mittel: 123.9 Sec. 

3 SO, : 1.5 HJOs : 60000 H,O. 
0.1304 g SO, + 0.1790 g HJOs + 733.1 g H20.  

1 
beob- berechnel 
actitet nacll 

Formel I 

Mischung No. 4. C8 = 2.789. CJ = 1.113. 

Herstellung 1. 
Molekularverhiiltiiiss: 3 SO, : 1.2 HJO, : 60000 H,O. 

Angewandt: 
h o b .  Zeit: 187.0 -- 186.8 - 186.6 - 186.7. (L.) 

Aiigewandt: 
Beob. Zeit: 189.6- 188.4. (L.) 

Angewandt: 
Beob. Zeit: 195.1 - 193.2. (L.) 

0.0983g SO, i- 0.1079g HJO, + 552.4g H,O. 

Herstellung 2. 
0.1092g SO, + 0.1199g HJO, + 613.9g H,O. 

Herstellung 3. 
0.1304g SO, + 0.1432g HJO,  + 733.1 g H20.  

Mittel aller Bestirnmuiigen: 190.3 Sec. 

r diese Mischungen geniigt die Formel: 

-1.2 ’ 70.8 
91.6 

-3.0 1 124.6 
-16.9 ~ 18?.1 

nicht mehr, indem sie zu kleiiie Werthe liefert. Aue den auftretenden 
Diffrrenzen lasseii sich danri aber leicht Glieder einer Reilie von der 

Form: f ( 3 )  =.y + 2 + . . . berechneri. welche naheren Anschluss a n  

die Beobachtungen liefern. So kbnnen, wie die nachfolgende Tabelle 
zeigt, von den obigen Mischungen wenigstens die drei eraten geniigend 
durch den Ausdruck: 

a h  

0.0 
-0.5 
+0.7 
-8.? 

dargestellt werden, wahreiid fiir liingere Reactionszeiten noch weitere 
Glieder zugezogen werden miissen. 

1 
2 
3 
4 

1 
2783 1.948 1 70.8 j 69 6 
2.783 1.650 1 92.1 I 89.6 

2.iS3 1.113 1 190.3 1 174.4 

I 

2.783 1.391 123.9 120.9 

F I  / $  
P berechnet P 
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M i s c h n n g e n  o h n e  J o d a b s c h e i d u n g .  

Beziiglich der erhalteiien I k m e l  (I) ist iioch iiuf einen wei- 
tereii Umstand aiifrnerksarn zu maclim. \Vie sclion 2 rnitgetheilt, 
tritt die Jodabscheidung nnr dimn ein, weiin rnehr als 1 Yol. HJOJ 
auf :i Mol. SO2 iii der Mischung vorkomnit, oder iilso (wir  es bei 
i i l l e n  Versuchen der Fall war) C. < 3 C'J ist. )lit Clem Kleinerwerden 
dieser Differenz verliiiigert, sich die Reiictiorisdaner, und weiiii C,< = 3 C.J 
genoinrneii w i d ,  tindet gar ktlin I-'rc.iwerdeii voii Jod  melir statt; es 
i d  :ilso scheinbar die Zeit iinchndlich lang gewordeii. Man kann sich 
aber leicht iibcrzeugen, dass dies in Wirklichkcit iiicht dtrr 1:all ist, 
viclmehr der Vorg;ing i n  der dnrcli die Formel berechileten Zeit sein 
Elide erreicht, obgleich das Rttiiiizcaicheii des letzteren, die auftretende 
Hliiuuiig, unter dieseii L'rnstiinden ;inalilribt; ebeiiso tritt eine be- 
schriinkte Reiictinnsdauer i iuf ,  weiiii C',. > 3 C,, gewahlt wiril. Stellt 
III:III  solche Mischiingen dar  untl iiiiiiiiit dir Coiicentrationeii beider 
Substaiizen deriirt, dnss eine liiiigert. Reiictionsdauer eintreteri niiisa, 
so lasst sich iiachwcisen, d i m  in  allell Fiilleri eine allm%ligr h b -  
nahiiie der scliwefligeii Siinre in der Flussigkeit statttindet. Zn diearm 
Behnt'e briiiicht man nur n:tch dern Zuaammengiesaen der Iieideii Lij- 
siiiigen i n  gewisseri Zeitintervallen gleiche Vohirns der Mischiiiig all- 
zumt'sseii und rnit verdiinntcbr iilkaliolisclier Jodliisiing ZII titriren; 
selbstverstiindlich miisscii diese Operidonen miiglichst rasch aiiagefiihrt 
weiden, wcil die Zersctznng wiihwntl der  Daurr  derselbrn fort- 
sclrreitet. So wiirtliw Iieispielaweise folgende Gernrnge hergestellt 
(Temp. 20')): 

19. 

Bercclinete 
Renctionsdauer 

I C,< < 3 c,J c: = 4.8 c,, = 1.x 48.4 Sec. 

hlihchnng Verh$ i tn i~s  .\rigcw:indtc Concentrationen 

I1 c,. = ( ' . I  3 4.s '> 1.6 5 S . i  B 

I11 c,s > 3 c.1 ) 4.8 3 1.4 - 

In ,\liachong I trat die Jodabsclieidniig in  der berechileten Zeit 
ein (heobitchtet 49.0 See.). Hei I1 Ijewirkte nach Vertlnss \-on GO See. 
ein Tropfen alkoholischer Jodliisiing d o r t  Rliiuiing der stiirkphaltigen 
Flussigkeit, die schweflige Siinre w a r  also verschwunden. Reirn dritten 
Versuche wurden nach dem .\lornrntr des Verinischens i n  Zriten von 
11 I igefii h r  : 

25 5 0 80 150 340 See. 
fiir rin gleiches Miiiiss Fliissigkeit Iiei sehr rasc1it.r Titrirung i i n  Jod- 
lnsnng verbraucht: 

x 4 1 0.8 1 ccm, 
wornus hervorgeht, dass navh Verfloss von 80 See. die iiberschiissige 
Menge schwefliger Sanre coiistiint geworden iind der Process voll- 
eiidet war. 



Somit zeigt sich, dass die Formel: 

fiir alle Verhaltnisse zwischen schwefligrr Siiure und Jodsaure, bei 
welchen C S  kleiner oder ~ l e i c h  3 CJ ist , die wirklicbe Reactionedauer 
angiebt und dieselbe demunch einen dem walireii Gesetze jedenfalls 
sebr nahe kommenden Auedruck darstellt. Sie gilt genau fiir Reactions- 
zeiten bis zu etwa G O  Sec., und muss fiir die Fiille liingerer Dauer, 
wie 9 18 erwlhnt, durch angefiigte Glieder bericbtigt werden. 

Was die Reactionsdauer in deli Fiilleii betrifft, wo CS > 3 CJ ist, 
An lasst sich dasselbe nicht bestimnien, da nian kein Kennzeichen der 
Reendigung des Processes hat ; wie der oben angegebene Versuch 
nachwc>ist, ist n u r  eioe ganz uirgefahre Schatzung miiglicb. Es wiire 
denkbar, dass mit der \-ermeliriuig der schwefligen Siiure eine Ab- 
nalrnie der Zeit erfolgt, iii welcliem Falle die liingste Daiier dein Ver- 
haltnisse CS = 3 ("J zokonimen miisste. 

M i i g l i c h e  R e d e u t u n g  d e r  E x p o n e n t e n  5 rind y. 

20. Wie die Formel zeigt, steht die Annahme mit den Beob- 
achtnngen ini Einklange, dass die beiden activen Kiirper niit dein 
P r o d u c t  i h r e r  hlasseit  ') (Anzxhl Molekulargewichte in der Volum- 
einheit) in Wirkung treten. d. h. die Reactionsdauer bestininien. Aber 
die betreffenden Concentrationen sind in gewisse l'otenzen zu erheben, 
und es liaiidelt sich nunmehr d i ~ r u m ,  die Bedeittuiig der erhaltenen 
Exponenteii zu eriirtern. 

Hek:uilrtlich iht d:is zwischen verschiedenen gasfiirmigen (odrr  
geliisten) Kiirperii , welclie eine unikelirbare Reaction eingehen , sich 
herstellelide clieniische Gleichpewicht ebenfdls Iiedingt durch dae Pro- 
duct der I)eidersAigen hlassen, wobei, wenn aii der  Unisetzunp sich 
die Substanzen niit ungleicheii hlolekiilzahletr betlieiligen, diese letz- 
tereir als Exlmnenten an die betreffenden Concentrationen treten. 
Kach diescr iitsprunglich yon drn HHrn. G II Idberg und Waitge *) 
gegel~eiien Darstellung wiirde soinit, weiin x. B. die Reaction: 

3 S 0 2 t - H J O : j  = 3 S O s + H J  

I)  Die etwnipe Ann:ihn~e, tlnes statt des l'roductes der Concentrationen 
die Suiiime dereelhen die Zcitdauer I~estimme. liisst sich mit den Versuchs- 
ergelxiissen niclit i i i  Einklang briugen. 

9 )  C. M. Guldl ierg und 1'. Wnage,  Ueber die chemische AffinitBt. 
Journal f. prskt. Chemie c2) 19, 69. - S. ferner J. H. r a n ' t  Hof f ,  Etudes 
de dynamiqiie clrimique. Amsterdam 1SS.4. p. 124. 
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eine umkehrbare wiire, das in einer LBsung eintretende Gleichgewicht 
der Massen sich durch die Reziehung: 

ausdriicken. 
In  neuester Zeit ist nun aber von Hrn. van’t  H o f f  ’) auf Grund 

theoretischer (thermodynamischer) Betrachtungen der Nachweie g e 6 h r t  
worden, dass bei Umsetziingen , welche in verdiinnten LBsungen vor 
Rich geheo, zu den obigen Exponenten bei jedem Kiirper noch ein 
weiterer, i, hinzutritt , welcher die Wirkung zwischen den Substanz- 
molekiilen und dem Waeser in Rechnung bringt. Die obige Gleichung 
andert sich hiernach um in: 

( (3 iso, . [! ill ,  
(B) 

.SOs HJ 
= Const. . . . . 

(f3 * ‘so2 . cf iHJO, 
SO, HJOl 

Die Werthe der Exponenten i lassen sich aus allen denjenigen 
Beobachtungen ableiten, welche die Griisse der Anziehung der ver- 
schiedenen Korpermolekiile auf das Wasser ziim Ausdriick bringen. 
Hr. van’ t  H o f f  hat dieselben fiir eine ganze Anzahl von Verbindungen 
berechnet aus vorhandenen Versuchen iiber: 

1. die Verminderung der Dampftension des Wassers durch ge- 

2. dern osmotischen Druck von Losungen 2, bezw. den isotonischen 

3. die Gefrierpunktserniedrigung des Wassers durch geloete Sub- 

4. fur Gaee mit Hiilfe des L6slichkeitsgesetzes. 

16ste Stoffe, 

Coefficienten des Hrn. d e  V r i e s  3), 

stanzen, und 

Alle diese Wege fiihrteii zii meist gut iibereinstimmendeii Zahlen, 
wclehc bei vielen Siibstanzen niihe a n  1 liegeti, aber  aiich bis gegen 
3 sich erheben koiinen. 

Es h a n d e l t e  s i c h  iiiin um d i e  F r a g e ,  o b  d i e  a u s  d e n  Ver- 
s i i c h e n  i iber  d i e  R e a c t i o i i s d a i i e r  z w i s c h e n  s c h w e f l i g e r  S i i u r e  
u n d  J o d s i i u r e  f i i r  d i e s r  K o r p e r  e r h a l t e n e n  E x p o n e i i t e n  
I = 0.904 u n d  y = 1.642 i n  eineiri Z o s a n i m e n h a n g r  s t e h e i i  m i t  

1) J. H. van’t Hoff ,  L’hquilibre chimique dans les systbmes gazenx ou 
dissous B l’btat dilui.. - Archives Nicrlsndaises T. XX, p. 1. 1585. 

1) S. besonders W. Pfef fe r ,  Osmotische Untersuchungen. Leipzig 1S77. 
2, H. de  Vries ,  Eioe Methode zur Analyse der Turgorkraft ( P r i n g s -  

heim’s Jahrbucher f i r  wissensch. Botanik Bd. 14, S. 427. 1584). 
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d e n  C o n s t a n t e n  i d e r  va i i ’ t  H o f f ’ s c h e n  F o r m e l  f i i r  d a s  
c h e m i e c h e  G l e i c h g e w i c h t .  

2l. Was zunachst die J o d e a u r e  betrifft, so habe ich, da  bis 
jetzt in keiner der genannten Richtungen Versuche mit diesem Kiirper 
angestellt worden sind, einige Restimmungen iiber die Gefrierpunkte 
rerdiinnter LBeungen ausgefiihrt, und m a r  nach dem von Hrn. Rii- 
d o r  f f  l) beschriebenen Verfahren, wobei ein Thermometer angewandt 
w urde, welches hundertatel Grade schPtzen liess. Bekauntlich ist 
nach den Untersuchungen der HHrn. R i i d o r f f ,  d e  C o p p e t ,  R a o u l t  
u. A. die Gefrierpunkts-Erniedrigung (E) nahezu proportional der auf 
I00 Th.  Wasser zugesetzten Anzahl Theile Substctnz (p). Multiplicirt 

man die Constante -- mit dem Molekulargewicht ( M )  des KBrpere 

( H J O ,  = 175.42), so liisst sich, wie Hr. v a n ’ t  H o f f  zeigt, aus der  
erhaltenen molekularen Erniedrigung der Wer th  von i ableiten, wenn 
man dieselbe theilt durch 18.5, d. h. der durch Rohrzucker bewirkten 
molekularen Erniedrigung, fiir welche Substanz sich aue dem osmo- 
tiechen Druck mit Sicherheit 2 = 1 ergeben hat. I n  Betreff des 
Nahern muss auf die genanote Abbandlung verwiesen werden. Die 
Versuche fiihrten zu folgenden Zahlen: 2) 

E 
P 

1. 2. 3. 4. 5. 
P 2.009 4.007 5.013 8.012 10.011, 
E 035O 0.69O 0.850 1.050 1.300 

ElP 0.1742 0.1722 0.1695 0.1315 0.1298 
M(E/p)  30.52 30.21 29.73 23.07 22.77 

M(E/p)/18.5 = i 1.650 1.633 1 .GO7 1.247 1.231 

Ee zeigt sich hiernach, dass die molekularen Gefrierpunkts-Er- 
niedrigungen und damit die Werthe von i mit steigender Jodsaure- 
menge allmalig etwas abnehmcn, wie dies auch bei rielen anderen 
Kiirpern schon beobachtet worden ist. Ale, die richtigsteo Zahlen 
sind diejenigen anzusehen, welche aus den verdiinntesten LBeungen 
sich ableitell, da hier die gegenseitige Anziehung der Substanzmole- 
kiile verschwindet , und in diesen Fallen haben die obigen Beobach- 
tungen ergeben: 

iHjo, = 1.650 - 1.633 - 1.607 
.- ~ 

1) F. Kildorff ,  Pogg. Ann., Btl. 114 S. 67-69. 1861. 
1) Nachtriiglich bin ich darauf aufmerksam gemacht worden, dass eine 

Bcstimmung von R a o u l t  (Ann. chim. phys. (VI) 2.101 - ISS4) iiber die 
molekulare Gefrierpnnkts -Erniedrigung durch Jodsgure vorliegt, welche 24,O 
crgoben hatte. Diese Zahl ordnet sich zwischen die obigen Versuche NO. 3 
und 4 ein. 
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Aus den Verswhen iiber die Reactionsdauer und zwar den Beob- 
achtungsreihen der ersten Abtheiluiig folgte, wie friiher nachgewiesen, 
fiir Jodslure der Werth des Exponenten: 

welche Zahlen mit deli vorstehenden so iibereinstimmen, dass bei 
dieser Substcrnz die Ideiititlt der auf die beiden Arten erlialteiien Con- 
stanteii wohl kaum bezweifelt werdeu kanli. 

y H J O ,  = 1.627 - 1.657 - 1.641 Mittel: 1.642 

2% Fiir die schwefl ige S g u r e  hat Hr. van' t  Hoff aus einer 
Angabe von Raoul t ' )  i = 1.03 berechnet. Ich habe ebenfdls die 
Gefrierpunkte-Erniedrigung des Wassers durch diese Substanz zu be- 
stimmen versucht, allein wie sich zeigte, war es iiicht miiglich, einen 
etwas llinger andauernden Thermometerstand wlhrend der Eisbildung 
zu erhalteu. Es ergaben sich (N = 63.9 gesetzt) folgende Resultate: 

1. 2. 
1.1 I6 2.245 

-/-- 
2, 

E 0.30 bis 0.35" 0.70 bis 0.80O 
EIP 0.2688 0.3136 0.31 18 )) 0.3563 

M E h )  17.18 2 20.04 19.92 22.77 
M(E/p)/18.5 = i 0.93 2 1.08 1.08 1.23 

Die chemischen Zeitbestimmungen (Beobachtungsreihen der 2. Ab- 
theilung) hatten den ffir das Product (CB C J )  gelteuden Exponenten 
z c= 1.277 und 1.269 ergeben. Hieraus folgt, wie friiher mitgetheilt, 
der zur schwefligen Siiure gehiirige Exponent z n u s  der Beziehung 
.z = 2 z - y, somit: 

.'c = 0.912 uud 0.896. Mittel 0.904. 

Also such hier finden sich die Grijssen i und x zustlmmenfallend, 
meiiii 'such in Folge der Unsichcrheit in der Eispunktsbestimniung 
nicht in so nahem Grade, wie es bei der Jodsgure der Fall war. 

23. Due obige fiir die echweflige Saure erhaltene Resultat steht 
aber nicht im Einklang mit der friiher bei Aufstellung der Oleich- 
gewichtsformel (B) gemschteii Annahme, dass eufolge der Reactions- 
gleicliung : 

die beideu ersteren ICijrper mit dem durch das Product: 
3 802 + H J Or = 3 S 0 9  + H J 

c;;:'"". . chJ3 
dargestellten Menge in Wirkung treteii , bez. die Reactionsdauer b e  

I) P. M. Raoult, Compt. rend. T. 93 p. 1030. - 1SS2. 



stimmen. Vergleicht man diesen Ausdruck niit dem nus den Zeit- 
messungen gefundenen : 

0 . w  1.811 c:o, * c;m, = C S O ,  * Cn,., , 
so ist: 

x = 3 - i 5 * ,  und 9 = i I l , o ,  

und hiernach ware zu erwarten, dass die letzteren Versuche fiir .z 
den Werth 3 (0.93 bis 1.08) = 2. i9  bis 3.24 liefern wiirden. Wie 
oben gezeigt, ergab sich aber t = iao, ,  ebenso wie auch bei der Jod- 
siiure g = ~ H J U ,  erhalten wurde. D a  die Constanten i fiir 1 Mol. der 
Kiirper gelten, so lasst sich hieraus der Schluss ziehen, dass bei der 
Reaction zwischen den beiden Substanzen nur j e  1 Mol. derselben 
theilnimmt, und also nicht, wie es die Gleichung: 

3 5 0 2 + H J O 3 = 3 S 0 3 + H J  
rerlangt, stets ein gleichzeitiges Zusammentreffen ron  3 Mol. S 0 2  und 
1 Mol. H J O a  stattfinden muss, damit die Zersetzung erfolgt. In der 
That  wird, wenn in einer grossen Wassernienge eine geringe Anzahl 
actirer Malekiile rertheilt sind, offenbar derjenige Fall bei weitem 
a m  hiiufigsten vorkommen, wo blos 2 derselben, entweder gleicliartige 
oder rerschiedene zum Zusanimenstnss gelangen. Unter diesen Uni- 
stlnden ist das Erscheinen der Exponenten i am reinsten zu er- 
warten, wahrend wenn die Fliissigkeiten concentrirter sind, die Miig- 
liclikeit des Eintrittes multimolekularer Reactionen sich rermehrt und 
d a m  die Werthe fiir i eine Triibung er1eiden.l) 

24. Betrachtet man nun aber den Zersetzungsprocess zwischen 
schwefliger Siiure und Jodslure  als biinolekular verlaufend, so ist niir 
denkbar, dass eine successire Reduction der letzteren Substanz durch 
die Vnrgliige: 

I. 
11. 

SO2 + H J O a  = SO3 + H J 0 2  
SO2 + HJOz = SO3 + H J O  

111. SO2 + H J O  = so3 + HJ - 

’) \Vie mir Hr. r a n ’ t  H o f f  niittheilt, lint sich bci cler Unirechnung ciiicr 
Anzahl bisherigcr Beobachtungen iiber die Geschwindigkeit cheniiacher Itenc- 
tioneo (wie derjenigen von U r e c h ,  Diesc Bcrichte 17, PIGb lS, 94. - 
F l e u r y ,  Ann. chim. phys. (V) 7 ,  381. - \\’ilheliiiy, Pogg. Ann. SI,  
413 U. 199. - Glads tone  und T r i b e ,  Phil. Mag. (Y) 17, 226. - H a r c o u r t  
und Esso  n ,  Phil. Trans. 156, 193. - O s t m a l d ,  Journ. f. pract. Cliem. 27, 
1. SS, 449. - Hood,  Phil. Mag. (\’) 6, 371. S, l ? l  - u. h.) in eine Formel 
mit Exponenten nirgends eine Uebereinstimmung der lctzteren mit den 
Griissen i der betreffenden Substanzen erkenneu Inssen. Dies knnn jedocL 
seinen Grund darin hnben, dass h i  allen jeneii Untcrsoclinngen nie so grosse 
Terdfinnungen augewnndt wurden, wie in clem liier behancleltcn Fnlle. 

Bericlrte d. D. chcm. Gcsellsclrafr. Jabrp. XIS. 90 
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ststtfindet, welche alle nicht umkehrbar sind. Die intermediiiren Ver- 
bindungen H JO2 und H J O ,  welche der chlorigen und unterchlorigen 
Same entsprechen, sind zwar bis jetzt nicht bekannt und vielleicht 
auch wegen leichter Zersetzlichkeit gar  nicht darstellbar, aber dass 
ihrr voriibergehende Bildung in dem obigen Processe miiglich ist, 
diirfte nicht zu bezweifelu sein. I )  

In gleicher Weise wiire es clenkbar, dass die Reaction zwischen 
Jodsaure und Jodwasserstofi nicht genidss der Gleichung 

HJOs + 3 H J  = 3H2O + GJ 
nur daitn eintritt, wenn in der Lijsung 1 Mol. HJOa ond 5 Mol. HJ 
aufeinarider treffen; es ist vielrnehr wahrscheinlich, dass in sehr ver- 
diinntcn Flussigkeiten vorwiogend schon Zersetzungen zwischen zwei 
MC )lek ii Ie n , w i e : 

HJOa + H J  = H J & +  H J O  
HJO? + H.J = H J O  + H J O  
H J O  + H J  = H 2 0  + S J  

vnr sich gehen. Ebenso diirften nber auch trimolekulare Processe, z B. 
HJO3- t  l H J  = 3 H J O  

oder SHJO:,+ H J  = :<HJOi, 
ortd andere rticht ganz ausgesclilossen sein, irn Falle die Liisungen 
griissere Concentrationen besitzen. 

Wahrsclieiitlich werdeit ~toclt viele andere Renctionen, bei welcheri 
die gewiihnlirhe chemische Gleichwg die Wirkutig mehrerer Molekiile 
aufein;iiider atinimnit, i i i  einer Reihe ldoss bimolekularer Umsetzungen 
bt~stehrn. 

Die obigen Ausfiihrungen schliesseit sich ganz einer Ansicht 
iilw d;ts Wesen cltentischer Vorgiiilige an.  welche schon friihrr Hr. 
van' t  Hoff') geiiussert hat .  und zw;w auf Grund von Versuchen:j) iiber 
den zritlichen Vttrlauf der Zerscstzung dt.s Arsenwasserstoffs und Phos- 
phorwasserstoffs i i i  der Hitze, wo sich zeigte, dass bei dieseit Pro- 
cegsen niclit geniiss deli molekularert Gleichongen: 

4AsH3 = As4 + 6H2 
4PHa = Pj + tiHa 

glrichzeitig 4 Molekiile aufeiiiander wirkrn kiinnen, sondern vielmehr 
ein Zerfall drr einzeliien Molekiilr stattfindet. Er bemerkt in Folge 
d w w n  ,dnss die griisste Zahl der chemischen Gleichnngen nur die quan- 

I )  Wie hckannt, ist die Existenz dieser Verbindungen bereits mahrschein- 
Es werden in meineni La- lirh gemacht (Gniel in-Kraut ,  I. 1, 289, 290). 

boratorinm sochen mcitcre Versurlie hieriiber vorgenommen. 
2) Etudes dc dynamiqne chiniiqun. 
3, ibicl. S. S3-$6. 

S. 28. 
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titatiren Relationen ausdriicken, dagegen von dem Mechanismus der 
Um wandlung eine ganz falsche Vorstelluiig gelien, indern dieser rneist 
vie1 einfacher ist und fast irnrner blos iii einer m i -  oder biniolekularen 
Transformation besteht.(( 

Was schliesslich den Einfloss der Ternperatur auf die Zeitdauer 
der Reaction zwischen Jodsiiure und schwefliger Siirire betrifft, so 
hoffr ich dariiber in einer weiteren Mittheilring berichten zu kiinnen. 

278. Paul Julius: Ueber die Zusammensetzung des 
Magdalarothes. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Das Magdalaroth oder Naphtalinroth war  niichst dem Martius- 
gelb der erste vom Naphtalin derivirende Farbstoff, der in den Handel 
gebracht wurde und der gleich bei seinem Erscheinen die Aufmerk- 
sarnkeit des chemischen Publikums durch die prachtige Fluorescenz 
seiner alkoholischen Liisung auf sich zog. 

A. W. H o f m a n n  hat eine Untersuchung dieses neuen Farbstoffes 
vorgenommen und hat  die Resultate derselben in zwei Abhandlungen 
i m  zweiten Bande ') dieser Berichte niedergelegt. 

In diesen Arbeiten stellt H o f m a n n  die Bildung des Magdala- 
rothes der des sogenannten Azodiphenylblaus an die Seite und reiht 
es dadurch in die Rosanilingruppe ein, glaubte doch H o f m a n n  durch 
die Analyse gefunden zu haben, dass das Naphtalinroth in allen seinen 
Salzen ein Molekiil Wasser zuruckhalt, welches durch Trocknen bei 
100° nicht zu entfernen ist und nahrn darauf hin auch in der freien 
Base ein Molekiil Wasser an ,  wodurch eine weitere Aehnlichkeit mit 
dem Rosanilin entstand. 

Die Zusarnmensetzung der freien Base wurde somit durch die 
Formel: C ~ O H P ~ N ~ ,  H2O und die des Naphtalinrothes durch: 

ausgedriickt. 
Seit diesen, vor fast zwei Decennien angestellten Versuchen ist 

zur Aufklarung der Zusammensetzung des Magdalarothes nichts unter- 
nommen worden. 

C30 H21 N3 H C1, H2 0 

') S. 374 und S. 412. 
90 




