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Studien iiber die Zersetzung der Uberschwefelsiure.

VYon HerMan Parme.
Mit 5 Figuren im Text.

Seit der Kntdeckung der Uberschwefelsiiure von BERTHELOT im
Jahre 1881 sind viele Untersuchungen iiber dieselbe, sowie iiber
ibre Salze ausgefithrt worden. KEs dauerte aber sehr lange, bis man
fiber ihre Zersetzungsprodukte ins klare gekommen war, Die Ent-
deckung der Caroschen Siure im Jahre 1898 bedeutete in dieser
Hinsicht einen grofien Fortschritt, indem es gezeigt wurde, daB
diese ein bis dahin iibersehenes Umwandlungsprodukt der Uber-
schwefelsiure war, das durch die Einwirkung von Schwefelsiure
auf diese entstand.

Ferner hatte schon BerTHELOT beobachtet, daB bei der Elek-
trolyse von Schwefelsiure Wasserstoffsuperoxyd reichlich entstiinde,
was jedoch ErBs und ScEONHERR') dahin deuteten, daB dieses Pro-
dukt sekundsr durch die Zersetzung der Uberschwefelsdure gebildet
wurde. Sie fanden, daB durch verdiinnte Schwefelsiure die Uber-
schwefelsiure allméblich ohne nennenswerte Bildung von Wasser-
stoffsuperoxyd zersetzt wurde, wihrend dieses um so reichlicher
entstand, je konzentrierter die Schwefelsiure war. Bei gewissen
Konzentrationen verschwand die Uberschwefelsiure fast vollstindig
unter Bildung von Wasserstoffsuperoxyd, bei noch konzentrierterer
Saure ging aber diese Bildung wieder zuriick.

Von Berrarror stammt ferner die Beobachtung, daB sich Per-
schwefelsiure bilde (oder richtiger Carosche Siure, die damals un-
bekannt war), wenn man vorsichtig eine Lidsung von Wasserstoff-
superoxyd mit Schwefelsiure vermischt, gleichgiiltig, ob diese kon-
zentriert oder mit etwas Wasser verdiinnt ist. Als Carosche Sdure
wurde dieses Produkt von v. BAEYER und ViLnicer?) erkannt, und
diese Reaktion ist spiater von Lowry und West® niher studiert
worden, wobei sie feststellen konnten, daBl es sich um ein wirkliches
Gleichgewicht handelte, das von der Schwefelsiurekonzentration in

Y Z. f. Elektrochem. 1 (1895), 470.
%) Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 124,

%) Journ. chem. Soc. 77 (1900), 950.
Z. anorg. u, allg, Chem. Bd. 112, 1
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sehr hohem MaBe abhiingig war. SchlieBlich konnten WiLLsTiTTER
und HavenstEIN (loc. cit) nachweisen, daB, wenn Wasserstoffsuper-
oxyd unter Ausschlu von Wasser auf Schwefelsiure einwirken
darf, neben iberwiegender Camroscher Siure stets in geringerer
Menge Perschwefelsiure gebildet wird, und sie schlossen daraus,
daB die Hydrolyse der Uberschwefelsiure in ihrem ganzen Verlauf
umkehrbar ist.

Demzufolge solite der Ubergang von Uberschwefelssure in
Wasserstoffsuperoxyd oder umgekehrt in zwei Stufen verlaufen ge-
mif den Gleichungen:

H,8,0, + H,0 = H,80, + H,S80,, 1
H,80, + H,0=H,0, + H,S0,. (@)

Aus verschiedenen Ursachen kann bekanntlich Wasserstofi-
superoxyd in Wasser und Sauerstoff zerfallen nach der Gleichung:

2H,0, = 2H,0 + 0,, (3)

so daB unter gewissen Umstinden die vollstindige Zersetzung der

Uberschwefelsiure veranschaulicht werden kann durclt die summa-
rische Gleichung:

H,8,0, + H,0 = 2H,80, + 0. 4

Dementsprechend erhilt man fir die vollstindige Zersetzung

eines Persulfates, z. B. des Kaliumpersulfates, durch Wasser die

Gleichung: ¢ ¢ 0, + H,0 = H,80, + K,SO, + 0. )

Wenn man ein Persulfat gentigend lange mit Wasser kocht, so
verlauft tatsichlich die Reaktion nach dieser Gleichung, und zwar
in betrichtlich kiirzerer Zeit, als was notig wire, um unter den
gleichen Umstinden eine reine Wasserstoffsuperoxydlosung von ent-
sprechendem Gehalte vollstindig zu zersetzen. Dies deutet darauf
hin, daB die Reaktion nicht so einfach verliuft, wie wir uns eben
vorgestellt haben, sondern, daf sich auch andere Einfliisse dabei
geltend machen konnen. Dabei liegt es nahe an der Hand, an-
zunchmen, daB das gebildete Wasserstoffsuperoxyd mit den gleich-
zeitig anwesenden Verbindungen reagiere, denn es hat Frienp?)
angegeben, daB Kaliumpersulfat und Wasserstoffsuperoxyd aufein-
ander einwirken gemiB der Gleichung:

K,S,0, + H,0, = 2KHSO0, + 0, . (6)

Y Journ. Chem. Soc. 89 (1906), 1092.
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Ahnlich verhilt sich die Camosche Saure, indem diese mit
Wasserstoffsuperoxyd folgendermaBen reagiert:

H,S0, + H,0, = H,80, + H,0 + 0,. (M)

Price!) konnte bei einer Untersuchung iiber die Einwirkung
von kolloidem Platin anf Carosche Saure feststellen, daB diese da-
durch nur langsam zersetzt wird, aber wenn sie mit Wasserstoff-
superoxyd gemischt ist, so geht die Zersetzung viel schneller. DaB
die Carosche Siure und das Wasserstoffsuperoxyd bisweilen sehr
leicht reagieren, fand er gleichfalls, wenn er versuchte, Wasserstoff-
superoxyd bei Gegenwart von Caroscher Siure mit Kaliumpermanganat
zu bestimmen, woriiber spiter berichtet werden soll. Der Sauer-
stoff, der bei dieser Zersetzung entweicht, ist stark ozonisiert.

Nach dem Gesagten scheint also die Zersetzung der Uber-
schwefelsiure und der Persulfate ziemlich verwickelt zu sein. KEs
ist jedoch sehr wahrscheinlich, daB die Hauptreaktion den obigen
Gleichungen (1) und (2) entsprachen, und daB die #ibrigen Umwand-
lungen als Nebenreaktionen zu betrachten sind, die unter gewissen
Umstinden in betrichtlichem MaBe eintreten konnen, wonach die
Gesamtreaktion ganz andersartig erscheint, als was man erwarten
konnte.

Von verschiedenen Seiten sind Versuche gemacht, den Mecha-
nismus bei der Zersetzung niher zu verfolgen. v. Baryer und
Viriieer zeigten, daB in Schwefelsiiurelosung die Umwandlung der
Uberschwefelsiure in Carosche Saure in bequem verfolgbarer Zeit
vor sich ginge, und die Bildungsgeschwindigkeit der Caroschen
Siure wurde von Muepan?) studiert, indem er von elektrolysierter
40prozentiger Schwefelsiure ausging und Losungen von verschiedener
Verdtinnung in einen Thermostaten von 25° brachte. Es gelang
ihm, dabei nachzaweisen, daB die Reaktion der monomolekularen
Formel angenihert folgte, und daB die Reaktionsgeschwindigkeit in
sehr hohem MaBe von der Siurekonzentration abhingig war.

Die Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Schwefelsiure
wurde, wie schon erwihnt, von Lowry und West untersucht. Sie
stellten empirische Formeln auf, nach welchen der Gleichgewichts-
zustand bei beliebiger Schwefelsiiurekonzentration sollte berechnet
werden konnen. Das Gleichgewicht wird mit erhdhter Saurekon-
zentration sehr kriftig zugunsten der Caroschen S#ure verschoben.

Y Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 291.
3) Z. . Elskirochem. 9 (1908), T19.
7‘
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Auch konnten sie feststellen, daB sich das Gleichgewicht bei kon-
zentrierter Siure viel schneller als bei verdiinnter Sdure einstellt.
Naturgemi ist das Gleichgewicht von beiden Seiten erreichbar, ob-
gleich dies nicht genau nachgewiesen werden konnte.

Die eben erwahnten Untersuchungen beziehen sich auf den
Fall, wo viel Schwefelsiiure zugegen ist. Andererseits sind Versuche
ausgefithrt, um die Zersetzung der Persulfate ohne oder in Gegen-
wart von verhiltnismidBig wenig Schwefelsiure zu studieren. Der
erste diesbeziigliche kinetische Versuch ist von Taruver?) ausgefiihrt
worden und beschrinkt sich auf die Messung der Zersetzungs-
geschwindigkeit einer wisserigen Kaliumpersulfatlosung bei 959
Er fand, daB die Umwandlung der monomolekularen Formel voll-
kommen entspricht, indem er zu verschiedenen Zeiten das unzer-
setzte Persulfat bestimmte. Die gleiche Frage ist von Levi und
Migriorint?) in groBerem MaBstabe behandelt worden. Diese Ver-
fasser untersuchten die Zersetzungsgeschwindigkeit von Kalium-,
Natrium- und Ammoniumpersulfat in wisseriger Liosung bei einigen
verschiedenen Temperaturen und fanden in Ubereinstimmung mit
Tarver, daBl die Reaktion als monomolekular bezeichnet werden
konnte, sofern es sich um Kalium- und Natriumpersulfat handelte;
beim Ammoniumpersulfat traten Stérungen dadurch ein, daf durch
Oxydation von Ammoniak wechselnde Mengen Salpetersiure gebildet
wurden. Ferner untersuchten sie die Zersetzung bei Gegenwart von
verditnnter Schwefelsiure, sowie von Alkali und konnten dabei fest-
stellen, daB alle beide die Reaktion beschleunigten, und zwar bei
den benutzten Konzentrationen diesen proportional; die Geschwindig-
keitskonstante wies bei Gegenwart von Schwefelsiure jedenfalls
einen Gang auf, merkwiirdigerweise in dem Sinne, daf sie mit fort-
schreitender Reaktion abnahm. Ahnliche Versuche wurden spiter
von GREEN und Masson?®) ausgefiihrt, welche sich noch auf andere
Salze der Uberschwefelsiiure sowie auf diese Siure selbst erstreckten.
In bezug auf die Kalium- und Natriumsalze konnten sie die Er-
gebnisse von Levi und MierioriN: bestitigen.

In dem Vorhergehenden habe ich nichts iiber die Methoden
erwahnt, welche die verschiedenen Verfasser zur Bestimmung der
in Frage kommenden Stoffe verwendet haben. Es kann sogleich

Y Gax. chim. dtal. 32. 11 (1902), 383.
%) Qax. chim. stal. 36. 11 (1908), 599.
%) Journ. Chem. Soc. 97 (1910), 2083,
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gesagt werden, daf diese in mancher Hinsicht unvollkommen waren,
und die Folge davon muf} sein, daB die Ergebnisse vieler Autoren
nur angenihert richtig sein kbnnen. Am zuverlissigsten diirften
die Untersuchungen von Tarver und diejenige von Levi und
Mieuronivi sein. Ks ist bemerkenswert, daB kein Versuch ge-
macht worden ist, die Kinetik der ganzen Umwandlung Uber-
schwefelsiure —» Carosche Siure — Wasserstoffsuperoxyd eingehend
zu studieren, obgleich diese durch die Wahl geeigneter Versuchs-
bedingungen mit einer fiir genaue Messungen passende Geschwin-
digkeit durchfithrbar ist. Kine solche Untersuchung fordert aber
unbedingt das Vorhandensein einer zuverlissigen Analysenmethode,
mittels welcher Uberschwefelsiure, Carosche Siure und Wasserstofi-
superoxyd in einem Gemische genau bestimmt werden konnen.
Bei einem oberflichlichen Uberblicke iiber die in der Literatur be-
schriebenen Methoden scheint es, als ob diese Frage schon langst
gelost worden wire, aber bei niherer Priifung findet man, daB
unter ihnen keine den Anspriichen geniigen, welche fiir eine der-
artige Untersuchung aufgestellt werden miissen. Xs war deshalb
die erste Aufgabe, die ich zu lésen hatte, eine befriedigende Ana-
lysenmethode auszufinden, wenn ich mich dafiir entschlo8, die frag-
liche Reaktion zu studieren. Nach vielerlei Versuchen gelang es
schlieBlich, und ich will im folgenden zunichst eine Beschreibung
dieser Methode liefern. Der Vollstindigkeit halber, sowie um einen
besseren Uberblick iiber die Verhiltnisse zu erzielen, sei es ge-
stattet, gleichzeitlg eine kurze Erwihnung der wichtigsten bisher
verwendeten Methoden zur Bestimmung der einzelnen Stoffe zu geben.

Bestimmung von Uberschwefelsiure, Caroscher Siure und
Wasserstoffsuperoxyd.

Das auffallendste Merkmal siamtlicher dieser Stoffe ist ihr
Oxydationsvermdgen. Es dirfte fast keine andere Eigenschaft
geben, die geeignet wire, zu ihrer quantitativen Bestimmung zu
dienen. Demzufolge scheint diese Aufgabe von vornherein ganz
schwierig, aber gliicklicherweise verhalten sich die drei Korper in
bezug auf Oxydationsvermdgen recht verschieden, so daB es trotz-
dem die Moglichkeit gibt, das Ziel zu erreichen.

Was zunichst die Uberschwefelsaure betrifft, so ist die von
MagrsaaLy, LowenaERz, MOLLER, PoLeck, EnBs und ScHONHERR u. a.
benutzte, aber besonders von Lk Branc und Eckarprl) genau be-

Y Z. f. Elektrochem. 5 (1899), 355.
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schriebene Bestimmungsmethode sehr vorziiglich. Sie besteht darin,
daB man zu der Probe einen UberschuB von einer Schwefelsiure
enthaltenden Furrosulfatiosung setzt, deren Gehalt man unmittelbar
vorher mittels Kaliumpermanganat festgestellt hat, wonach man das
Gemisch auf 60—80° erwarmt, da die Reduktion der Uberschwefel-
saure sofort erfolgt. SchlieBlich titriert man nach Abkiiblung den
Uberschu an Ferrosulfat mit Kaliumpermanganat zuriick.

Die Reduktion der Uberschwefelsiure oder des Persulfates
kann auch bei gewohnlicher Temperatur ausgefiihrt werden, sofern
ein groBer UberschuB an Ferrosulfat zugesetzt wird. Erwirmt man
die Losung, so kann man jedoch mit einem geringen UberschuB
auskommen, und es diirfte stets das Erwirmen zu empfehlen sein.
Diese Methode gibt sehr gute Resultate und scheint allen anderen
vorgeschlagenen iiberlegen zu sein, zumal da auch verdiinnte Lio-
sungen sich mit der gleichen Genauigkeit bestimmen lassen wie
konzentrierte. Es ist darauf zu achten, dafl der blinde Versuch
stets unter genau den gleichen Bedingungen angestellt wird, wie die
eigefitliche Bestimmung. Die Benutzung einer Kohlensiureatmo-
sphire, wie bisweilen vorgeschrieben wird, ist nicht notwendig.

Tarve1 (loc. cit) benutzte zur Bestimmung von Persulfaten das
Verhalten, daB bei ihrer Zersetzung freie Schwefelsgure entsteht,
die azidimetrisch bestimmt wurde. Die Losung wurde, um voll-
standige Zersetzung zu erzielen, wiahrend 20 Minuten gekocht. LEvi
und MierioriNI benutzten bei ibrer obenerwihnten Arbeit diese
Methode, allerdings mit der Abinderung, dafl die Dauer des Er-
hitzens auf 35 Minuten ausgedehnt wurde.

Diese Methode ist zwar sehr einfach, gibt aber kaum so ge-
naue Resultate wie die vorige. Nach meiner Erfabrung geniigt das
Kochen wihrend 35 Minuten nicht, um vollstindige Zersetzung her-
beizufithren, wenigstens nicht, wenn man mit sehr reinem Kalium-
persulfat arbeitet. Bei Lidsungen, welche viel freie Schwefelsiaure
enthalten, kann die Methode nicht benutzt werden, weil die Berech-
nung aus kleinen Aziditatsunterschieden zu ungenau wird. Bei
Losungen von freier Uberschwefelsiure ist sie vielfach benutzt
worden, indem man die Aziditit vor und nach dem Zerkochen be-
stimmt hat. Dies ist allerdings nur dann statthaft, wenn keine
Carosche Saure vorhanden ist, weil sich diese den gebriuch-
lichen Indikatoren gegeniiber als eine einbasische Saure verhilt,
wibrend die Uberschwefelsiure und die Schwefelsiure zwei-
basisch sind.
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Auch jodometrische Methoden sind zur Bestimmung der Uber-
schwefelsaure vorgeschlagen worden.

Die einzige Methode, die zur Bestimmung der Caroschen
Saure verwendet worden ist, basiert auf dem Verhalten, daB diese
Ssure aus einer angesiuerten Kaliumjodidlésung auBerordentlich
viel schueller Jod ausscheidet als die Uberschwefelsiure. v. BAEYER
und ViLniGer ') machten von dieser Eigenschaft Gebrauch und
suchten die Carosche Siure bei Gegenwart von sowohl Uber-
schwefelsiiure als Wasserstoffsuperoxyd zu bestimmen. Letzteres
wurde zundichst nach der gewdhnlichen Methode mit Kaliumper-
manganat bestimmt, was dadurch moglich erscheint, daB weder die
Carosche Siure noch die Uberschwefelsdure aunf Kaliumpermanganat
einwirken. Die hinreichend verdiinnte und mit Kaliumjodid ver-
setzte Losung wurde sodann bis zur Entfirbung mit Thiosulfat
titriert. Nach kurzer Zeit trat wieder Fiarbung ein, welche nun
von der Wirkung der Uberschwefelsiure herriihrte, und erst nach
12—24 Stunden beendet war. Die Verfasser bemerken, daf das
Verfahren natiirlich nicht vollstindig genau ist, es lieferte aber fiir
ihren Zweck hinreichend genaue Werte. Bei den Nachtitrationen
wurde iibrigens immer ein blinder Versuch angestellt und das dabei
erhaltene Jod abgezogen. Nahere Angaben iiber diese Korrektion
fehlen. _

Zur Bestimmung von Wasserstoffsuperoxyd kommt vor
allem die direkte Titration mit Kaliumpermanganat in Betracht,
die an Genaunigkeit und Einfachheit jedes andere Verfabren iiber-
trifft. Nur in seltenen Fillen versagt diese Methode, und zwar ist
dies der Fall, wenn das Wasserstoffsuperoxyd andere Stoffe ent-
halt, die von Kaliumpermanganat angegriffen werden, z. B. gewisse
Konservierungsmittel. Auch in einem anderen Falle gibt diese
Methode unbefriedigende Resultate, und das ist gerade, wenn Uber-
schwefelsiure oder Carosche Siure neben Wasserstoffsuperoxyd zu-
gegen sind. Diese Tatsache wurde von Price?) und Friesp? ent-
entdeckt, denn letzterer 4) konnte nachweisen, daB, wenn man
Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart von Uberschwefelsdure mit
Permanganat titriert, so induziert die Reaktion zwischen Per-
manganat und Wasserstoffsuperoxyd eine Reaktion zwischen Wasser-

1) Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 854.

%} Journ. Chem. Soc. 83 (1908), 546.

%) Journ. Chem. Soc. 85 (1904), 597,

4y Journ. Chem. Soc. 85 (1904), 1588; vgl. auch ebenda 89 (1906), 1092.
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stoffsuperoxyd und Uberschwefelsiure gemif der frither zitierten
Gleichung (6).

Da nun allgemein die Induktion um so betrichtlicher ist, je
langsamer die induzierende Reaktion verliuft, so empfiehlt F'riExD,
die Titration moglichst schnell auszuftihren, das Volumen der Lo-
sung moglichst klein zu halten und einen groBen UberschuB an
Schwefelsdure zu verwenden. Nach SgraBarLl) 148t sich die indu-
zierte Reaktion durch Zusatz von Manganosulfat eliminieren, also
das gleiche Mittel, das in dem vollstindig analogen Falle, der be-
kannten Permanganat - Salzsiurereaktion, so gute Dienste leistet.
Durch diese VorsichtsmaBregeln sollte es gelingen, ziemlich gute
Resultate zu erhalten, wenn Uberschwefelsiure zugegen war, was
ich gleichfalls habe bestitigen konnen. Anders verhilt es sich aber
nach meiner Erfahrung, wenn Carosche Siure vorhanden ist. Es
wird dabei die analoge Reaktion (7) induziert. In diesem Falle
gelingt es aber nicht, durch die obigen Mittel diese sekundire
Reaktion zu verhindern, wie ich aus vielen Versuchen gefunden
habe. HKs treten stets bei der Titration mit Kaliumpermanganat
Sauerstoffverluste auf, welche einen Betrag von vielen Prozenten
des vorhandenen aktiven Sauerstoffes erreichen kinnen. Bei Gegen-
wart von Caroscher Siure kann somit die Permanganatmethode zur
Bestimmung von Wasserstoffsuperoxyd niemals benutzt werden,
wenn es sich um genaue Resultate handelt,

Von Taoms? ist das vielfach benutzte jodometrische Verfahren
zur Bestimmung des Wasserstoffsuperoxydes eingefithrt worden, das
gewohnlich in der von Rured) modifizierten Form benutzt wird.
Wasserstoffsuperoxyd setzt sich mit angesiuerter Jodkaliumlésung
nach folgender Gleichung um:

H,0, + 2KJ + H,S0, = 27 + K,S0, + 2 H,0.

Behufs Titration wird eine geeignete Menge H,O,-Losung mit
5 ccm verdiinnter Schwefelssiure und so viel Wasser versetzt, daB
das Gesamtvolumen 25-—80 ccm betrigt, und in dieser Flissigkeit
1 g Kaliumjodid geldst. Nach !/,—?/,stiindigem Stehen wird alsdann
die ausgeschiedene Jodmenge mit Natriumthiosulfatlésung gemessen.
Die Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Kaliumjodid

1y SrmaBaL, Die induzierten Reaktionen, ihre Geschichte und Theorie.
Anrens-Herz-Sammlung. Stuttgart 1908, S. 35, FuBnote 2.

2) Arch. d. Pharmaxie 225 (1887), 341.

%) Areh. d. Pharmazie 238 (1900), 156,
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verlauft in nicht stark verdiinnten Losungen ziemlich schnell, aber
diese Geschwindigkeit ist jedenfalls viel geringer, als diejenige zwi-
schen Caroscher Siure und Kaliumjodid. In stark verdiinnten Lo-
sungen macht sich dieser Unterschied besonders bemerkbar, indem
es sehr lange Zeit dauert, bis die Umsetzung zwischen Wasserstoff-
superoxyd und Kaliumjodid zu Ende verlaufen ist, wihrend die
Umsetzung zwischen Caroscher Siure und Kaliumjodid auch in den
verdtinntesten Losungen fast momentan statthat.  Andererseits
reagiert Wasserstoffsuperoxyd mit Kaliumjodid viel schneller als
die Uberschwefelsiure.

Aus dem eben Gesagten geht hervor, dab die jodometrische
Bestimmung des Wasserstoffsuperoxydes nach dem obigen Verfahren
nur dann in Frage kommen kann, wenn das Fliissigkeitsvolumen
klein gehalten werden kann. Es ist mir indessen gelungen, das
Verfahren so zu modifizieren, daB die Bestimmung auch in stark
verdiinnten Losungen ausgefiihrt werden kann, und zwar ohne daB
das Gemisch zur Abscheidung des Jodes lange Zeit zu stehen braucht.
Die Abénderung besteht lediglich darin, daB die Titration mit einer
Natriumsulfitlésung anstatt mit Natriumthiosulfat ausgefiithrt
wird, Bekanntlich kann Natriumsulfit mit Jod genau bestimmt
werden, wenn man nur die Sulfitlésung in die Jodlésung flieBen
laBt, und umgekehrt kann also Jod mittels einer Sulfitldsung be-
stimmt werden, wenn man ihren Titer unmittelbar vorher gegen
eine bekannte Jodlosung festgestellt hat. Nun reagiert aber Natrium-
sulfit auch mit einer angessiuerten Wasserstoffsuperoxydlosung sehr
schnell, und zwar schneller als mit Jod von der gleichen Konzen-
tration. Wenn man also eine beliebig verdiinnte Wasserstoffsuper-
oxydlosung mit einer titrierten Natriumsulfitlosung versetzt, so
findet anfinglich die Reaktion hauptsiichlich zwischen Sulfit und
‘Wasserstoffsuperoxyd statt, und die Jodfarbe verschwindet jedenfalls
nicht frither vollstindig, als alles Wasserstoffsuperoxyd reduziert
worden ist. Stirke wird in gewdhnlicher Weise als Indikator be-
nutzt. Bei sehr verdiinnten Losungen kann es vorkommen, daB
die Blaufirbung am Ende der Reaktion ziemlich schwach ist, daB
also die Liosung bei dem Ubergange aus Dunkelblau in Farblos
linger als gewdhnlich hellblau ist, aber der Endpunkt ist trotzdem
sehr deutlich. Bei vielen Kontrollversuchen an Wasserstoffsuper-
oxydlosungen von verschiedener Stirke ergaben sich stets Werte,
die mit denjenigen, welche mittels der Permanganatmethode erhalten
wurden, vorziiglich iibereinstimmten.
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Ein Nachteil bei diesem Verfahren ist natiirlich die geringe
Haltbarkeit der Sulfitlosung. Das Aufbewahren derselben unter
einer Kohlensiureatmosphire ist sehr zu empfehlen, aber man darf
es niemals unterlassen, unmittelbar vor oder nach jeder Bestimmung
den Gehalt gegen Jod zu prifen. Sehr zweckmiBig ist es, wenn
man Doppelbestimmangen ausfiibrt, die Titerstellung zwischen
den beiden Bestimmungen auszufithren. Wenn man beriicksichtigt,
dab die Titration sofort nach dem Jodkaliumzusatze vorgenommen
werden kann, so gelingt es jedoch, trotz dieser Priifung, eine Be-
stimmung in viel kiirzerer Zeit auszufithren als mittels der urspriing-
lichen Trmoms.Ruprschen Methode.

Zur Bestimmung von Wasserstoffsuperoxyd kann die bespro-
chene Methode allerdings nicht dann verwendet werden, wenn andere
oxydierende Substanzen zugegen sind, die Jodion zu oxydieren fihig
sind, z. B. Carosche Siure. Da aber diese augenblicklich eine ihr
aquivalente Menge Jod ausscheidet, so kann eben aus diesem Grunde
die Gesamtmenge aktiven Sauerstoffs, der in der Form von Caroscher
Siiure und Wasserstoffsuperoxyd vorhanden ist, genau bestimmt
werden. Ubrigens sei hier erwihnt, daB die Carosche Siure selber
von Natriumsulfit momentan reduziert wird, dagegen wird Uber-
schwefelsiure kaum oder wenigstens #uBerst langsam davon an-
gegriffen.

Wie wir oben gesechen baben, wirken sowohl Carosche Siure
wie Wasserstoffsuperoxyd und Uberschwefelsdure auf Jodion oxy-
dierend ein, und zwar die Carosche Saure augenblicklich, Wasser-
stoffsuperoxyd hingegen viel langsamer, aber jedenfalls viel schneller
als die Uberschwefelssure. Durch geeignete Verdiinnung hat man
es in der Hand, die Geschwindigkeit innerhalb weiter Grenzen zu
regulieren, mit welcher die beiden letztgenannten Stoffe einwirken
gollen. Wenn nun ein Gemisch aus Uberschwefelsiure, Caroscher
Sture und Wasserstoffsuperoxyd vorliegt, so kann man die Losung
immer so weit verdiinnen, daB nach dem Zusatze von Kaliumjodid
die durch das Wasserstoffsuperoxyd wihrend einiger Minuten aus-
geschiedene Jodmenge ganz gering bleibt; die von der Uberschwefel-
sdure wiabrend der gleichen Zeit ausgeschiedene Jodmenge kommt
dann jener weit hinterher. Trotz der bisweilen starken Verdiinnung
wird sofort eine der vorhandenen Menge Caroscher Siure #quivalente
Jodmenge in Freiheit gesetzt. Wenn man gleich beim Zusatze des
Kaliumjodids die Zeit notiert, und sodann unmittelbar das aus-
.geschiedene Jod mit Natriumthiosulfat bis zur Entfirbung titriert
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und die Zeit im Augenblicke der Entfirbung wiederum notiert und
ebenfalls die verbrauchte Menge der Titrierfliissigkeit abliest, so
entspricht diese 1. der von der Camoschen Siure ausgeschiedenen
und 2 der wihrend des notierten Zeitintervalles durch das Wasser-
stoffsuperoxyd und die Uberschwefelsure in Freiheit gesetzten Jod-
menge. Nach der Entfarbung bliut sich die Losung von neuem in
dem Mafe, wie die Einwirkung der letzfgenannten Stoffe fort-
schreitet. Man setzt vorsichtig aus der Biirette Natriumthiosulfat
in der Weise zu, daB das Gemisch gerade nach der gleichen Zeit,
die fiir die Haupttitrierung erforderlich war, eben farblos wird.
Unter der Voraussetzung, daB in gleichen Zeiten gleiche Mengen
Jod von dem Wasserstoffsuperoxyde und der Uberschwefelsgure aus-
geschieden werden, bekommt man hierdurch AufschluB dariiber, wie-
viel Jod wihrend der Dauer der Haupttitration auf das Konto
dieser Stoffe kommt, und man hat nur die Differenz zwischen den
beiden Ablesungen von dem zuerst gefundenen Betrag abzuziehen,
um die Menge Thiosulfat zu finden, welche dem durch die Carosche
Saure allein ausgeschiedenen Jod entspricht. Um noch groSere
Genauigkeit beim Feststellen der Korrektionsgré8e zu erzielen, kann
man mehrmals in gleichen Zeitintervallen nacheinander die Lidsung
entfirben, und schlieBlich das Mittel der jedesmal gefundenen
KorrektionsgréBen berechnen. Man findet dabei, daf diese unter-
einander sehr gut iibereinstimmen, was ein Beweis dafiir ist, daf
die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Jodion und den fraglichen
Oxydationsmittelo am Anfange der Reaktion als konstant angesehen
werden darf. KEine Hauptbedingung ist jedoch, daB die zu unter-
suchende Losung genfigend verdiinnt ist; auch wenn die Reaktions-
geschwindigkeit bei etwas konzentrierterer Losung konstant wire,
so wiirden groBe Schwierigkeiten entstehen, die Entfarbung gerade
in dem richtigen Augenblicke zu erzeugen. Die Korrektion sollte
niemals 0,3 ccm zehntelnormales Thiosulfat pro Minute iiberschreiten;
wenn sie grofer ausfallen wiirde, so flihrt man die Bestimmung
mit einer neuen Probe bei stirkerer Verdiinnung aus.

Es hat sich am zweckmiBigsten erwiesen, fiir die Zeitbestim-
mung ein Chronoskop zu verwenden; dieses setzt man gerade dann
in Gang, wenn die Jodkaliumlosung eingegossen wird. Die Titration
treibt man am besten so, daB die Entfirbung nach ganzen oder
halben Minuten herbeigefiihrt wird. Man braucht bei dem Titrieren
keine Eile zu haben, denn es ist ganz gleichgiiltig, ob die erste
Entfirbung nach 1, 2 oder 8 Minuten oder sogar nach etwas lingerer
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Zeit eintritt. Selbstverstdndlich muB man darauf achten, daB die
Titrierfliissigkeit Zeit hat, in der Biirette vollstindig herunter-
zuflieBen.

Einen anderen Beweis dafiir, daB man durch dieses Verfahren
richtige Werte erhalt, liefert die Tatsache, daB man bei der Unter-
suchung einer und derselben Losung bei verschiedenen Verdiinnungen,
wo natiirlich der Korrektionsbetrag verschieden ausfallt, vollstiindig
iibereinstimmende Resultate erhilt.

Wenn die Carosche Siure bestimmt worden ist, so fithrt man
mit einer anderen, gleich groBen Probe die Bestimmung von Caro-
scher Saure und Wasserstoffsuperoxyd in genau der gleichen Weise
aus, nur mit dem Unterschiede, daB man statt Natriumthiosulfat
Natriumsulfit zur Titration verwendet. Man titriert dann zun#ichst:
1. unverindertes Wasserstoffsuperoxyd; 2. das der Caroschen Saure
entsprechende Jod; 3. das durch Wasserstoffsuperoxyd ausgeschiedene
Jod und 4. diejenige Jodmenge, welche wihrend der Titration durch
die Uberschwefelssiure in Freiheit gesetzt worden ist. Diese letzt-
genannte Menge bestimmt man durch Nachtitrieren in der frither
beschriebenen Weise und zieht die dazu erforderliche Sulfitmenge
von der bei der Haupttitration gefundenen ab, denn von den oxy-
dierenden Stoffen ist nunmehr die Uberschwefelsaure allein zugegen.

Es ist somit 1. die Carosche Siure und 2. die Summe von
Cagnoscher Siure und Wasserstoffsuperoxyd bestimmt worden. Der
Gehalt an Wasserstoffsuperoxyd kann also. aus der Differenz be-
rechnet werden.

Da bei diesen beiden Bestimmungen das eine Mal Natrium-
thiosulfat, das andere Mal Natriumsulfit zur Titration verwendet
wird, und da die Trennung darauf beruht, so ist es von groBter
Wichtigkeit, daf die Thiosulfatlosung kein Sulfit enthilt. Wenn
man reines Natriumthiosulfat und kohlensiurefreies Wasser zur Be-
reitung der Thiosulfatlosung benutzt und dieselbe in gut geschlosse-
nen Flaschen, am besten aus Jenaer Glas, aufbewahrt, so hat es
keine Gefahr, daB schweflige Siiure entstehen wird. Man solite
jedenfalls nie unterlassen, die Thiosulfatlésung auf schweflige Siure
zu priifen, was nach dem Verfahren von Vorodex!) mittels einer
Liosung von Fuchsin und Malachitgriin geschehen kann.

Die Uberschwefelsiure bestimmt man schlieBlich in der Weise,

') Ber. deutsch. chem. Ges. 40 (1907), 414; TreapweLs, Lehrbuch der analyt.
Chemie, 8. Aufl.,, I. Bd,, S. 376.
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daB man in einer dritten, den anderen gleichen Probe die Carosche
Siure und das Wasserstoffsuperoxyd dadurch reduziert, daB man
die eben gefundene Natriumsulfitmenge, nach angebrachter Kor-
rektion, zusetzt. Man hat dann eine Losung, die von den zu
bestimmenden Substanzen ausschlieBlich Uberschwefelsiure enthilt.
Diese kann sodann ohne weiteres mittels der Ferrosulfat- Permanganat-
methode bestimmt werden. KEs ist unbedingt notig, daB die Reduk-
tion unmittelbar nach der Bestimmung der Caroscher Siure und
des W asserstoffsuperoxyds ausgefithrt wird, damit die Natriumsulfit-
losung nicht Zeit hat, ihren Titer zu #ndern.

Diese Methode wurde zunichst in der Weise gepriift, daB eine
genau gewogene Menge moglichst reinen Kaliumpersulfats von be-
kanntem Gehalte mit ziemlich konzentrierter Schwefelsiure bei er-
hohter Temperatur wihrend einiger Minuten behandelt wurde, wo-
bei das Kaliumpersulfat teilweise in Carosche Séure und Wasserstofi-
superoxyd iberging, ohne daf Sauerstoffverluste auftraten. Danach
wurde das Gemisch in viel Wasser gegossen, um die Reaktion zu
sistieren, und die so erhaltene Lisung wurde teils direkt, teils nach
Zusatz von genau bekannten Mengen Kaliumpersulfat oder Wasser-
stoffsuperoxyd analysiert. Durch die Zusitze konnten sehr ver-
schiedene Verhiiltnisse der zu bestimmenden Korper erzeugt werden.
Im iibrigen wurden die Bestimmungen genau so ausgefithrt, wie bei
den unten angefithrten Versuchsreihen beschrieben worden ist. Die
Ergebnisse wurden als aktiver Sauerstoff in Prozenten der vom
Anfang an vorhandenen Menge berechnet. Die bei diesen Be-
stimmungen erhaltenen Fehler iiberschritten niemals !/, /,, wihrend
nach dem oben erwihnten Verfahren von v. BaEYER und Viiiicer
die Fehler mitunter einen Betrag bis 6 °/, erreichen konnten.

Um die Zersetzung der Uberschwefelsiure durch die Kinwirkung
von Schwefelsiure zu studieren, wire es natiirlich am besten ge-
wesen, wenn man als Ausgangsmaterial reine Uberschwefelsiure
hiitte verwenden konnen. Da nun aber Uberschwefelsiure nur sehr
schwierig frei von Verunreinigungen dargestellt werden kann, und
aubBerdem nicht geniigend bestindig ist, so wurde es vorgezogen,
ein Material zu verwenden, das rein und ein fiir allemal in so
groBen Mengen in haltbarer Form dargestellt werden konnte, daB
es fiir die ganze Untersuchung hinreichend und somit in allen
Fallen gleichformig war. Deshalb wurde Kaliumpersulfat gewihlt,
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das durch wiederholtes Umkristallisieren aus warmem Wasser und
schlieBliches Waschen der Kristalle mit kaltem Wasser gereinigt
wurde. Da die hier in Frage kommenden Lidsungen mit einem
betrichtlichen Uberschu8 von Schwefelsiure bereitet worden sind,
so diirfte man annehmen konnen, daB sie sich wie Losungen von
Uberschwefelsiure in Schwefelsiure verhalten sollen. Der Gehalt
des Kaliumpersulfats wurde mittels der Ferrosnifatmethode bestimmt;
als Mittel von 6 Analysen wurde 99,54 °/, erhalten.

Es war von der allergroBten Wichtigkeit, da8 die Materialien
vollstindig rein waren, denn bekanntlich sind die Zersetzungs-
produkte der Uberschwefelsiure gegen mancherlei Katalysatoren
suBerst empfindlich, so da8, wenn katalytisch wirkende Verunreini-
gungen zugegen wiren, man stets mit Sauerstoffverlusten zu rechnen
hitte, welche die Ergebnisse komplizieren und die Hauptreaktionen
verzerren wiirden, Zwar lieBen sich Sauerstoffverluste bei lange
dauernden Versuchen nicht vermeiden, aber immerhin auf so kleine
Betréige beschriinken, daf man die Hauptreaktionen wihrend ge-
niigend langer Zeit verfolgen konnte, um ein klares Bild der ob-
waltenden Verhiltnisse zu bekommen. Ebenso wie die groBte Rein-
heit des Kaliumpersulfats notig war, muBte auch die Schwefelsiure
mit besonderer Sorgfalt gereinigt werden. Dies geschah lediglich
durch wiederholtes Destillieren derselben in Apparaten aus Quarz-
glas. Zur Verdiinnung der Schwefelsiure wurde , Leitfihigkeits-
wasser® benutzt. Ferner erwies es sich, daB man auch auf die
Beschaffenheit der Gefile Riicksicht nehmen muBte, denn ich fand,
daB in Kolben aus Jenaer Glas etwas groBere Sauerstoffverluste
auftraten, als wenn Quarzglaskolben verwendet wurden. Deshalb
lieB ich stets die Reaktionen sich in QuarzglasgefiBen abspielen.

Die Versuche wurden alle auf folgende Weise ausgefiithrt. Etwa
2 g des in einem Achatmérser sehr fein gepulverten Kaliumper-
sulfats wurde in einem Wigegldschen genau gewogen und sodann
moglichst vollstindig in den trocknen Quarzkoiben eingebracht.
100 ccm der im Thermostaten vorgewirmten Schwefelsiure wurde
sodann rasch in den Kolben hineingegossen, nachdem mit einem
Teile derselben das Wigeglischen ausgespiilt worden war. Die
Zeit der Einwirkung wurde von diesem Punkte berechnet. Der
Kolben wurde kriftig umgeschwenkt und sofort in den Thermo-
staten hineingetaucht. Das Umschwenken wurde in dem Thermo-
statenwasser so lange fortgesetzt, bis alles Persulfat gelost worden
war, was wegen der feinen Zerteilung ziemlich rasch vor sich ging.
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Der mit einem Stépsel lose verschlossene Kolben blieb dann withrend
der fraglichen Zeit in dem Thermostaten gelassen, in welchem fiir
kriftige Rithrung gesorgt war und wo das Verdampfen des Wassers
durch eine Olschicht verhindert wurde. Wenn die Zeit der Ein-
wirkung zu Ende war, wurde der Inhalt des Kolbens rasch in etwa
600 ccm kaltes Wasser gegossen und der Kolben sofort mit Wasser
nachgespiilt. Die Reaktion wurde dabei vollstindig sistiert, was
ich durch Analysen, die mit einem Zeitunterschied von mehreren
Stunden ausgefithrt wurden, feststellen konnte. Das Gemisch wurde
sodann in einem MeBkolben auf 1 Liter verdiinnt und aus dieser
Losung Portionen von je 200 ccm entnommen, die zu den einzelnen
Bestimmungen verwendet wurden. Auf jede Probe kam also etwa
0,40 g Kaliumpersulfat und dessen Zersetzungsprodukte, was un-
gefihr 30 ccm einer zehntelnormalen Titrierfliissigkeit entspricht.

Zu diesem Verfahren seien folgende Bemerkungen angefiihrt.
In allen den in dieser Arbeit zu beschreibenrdén Versuchen wurde
die Temperatur bei 50,0° gehalten, und sie schwankte bei den
lingere Zeit dauernden Versuchen nur wenige Zehntelgrade. Die
Konzentrationen der Schwefelsiure, welche benutzt wurden, waren
bezw. 10-, 7,63- und 5fach #quivalentnormal bei 189 Bei der Zer-
setzung des Persulfats entsteht zwar Schwefelsiure, so daB die Kon-
zentration derselben wihrend des Versuchs mnicht vollig konstant
bleibt. Aber dadurch, daB die vom Anfang an zugesetzte Schwefel-
siuremenge im Verhiltnis zu der Persulfatmenge sehr groB war,
sowie dadurch, daB bei keinem Versuche eine vollstindige Zersetzung
herbeigefiihrt wurde, #nderte sich jedenfalls die Sgurekonzentration
nur wenig. Es wurden mehrmals Kontrollversuche bei anderem
Verhiiltnis zwischen Persulfat und Schwefelsiure ausgefiihrt, aber
es wurden stets innerhalb der Versuchsfehler iibereinstimmende
Resultate erhalten. Noch grioBlere Mengen von Schwefelsiure zu
verwenden, war nicht zweckmiBig, weil man dann mit sehr groBen
Fliissigkeitsvolumina operieren miifte. Die Resultate wurden stets
als aktiver Sauerstoff in Bruchteilen von der anfinglich in der Form
von.Kalinmpersulfat zugesetzten Menge berechunet, d. h. die Anfangs-
konzentration ist in jedem Falle gleich Eins gesetzt, was dann zu-
lassig sein muB, wenn die aktive Masse der Schwefelsiure als kon-
stant angesehen werden darf.

Das Verfahren ist mit einigen unvermeidlichen Fehlerquellen
verkniipft. Die wichtigste von diesen hat ihren Grund darin, daB
sich das Persulfat nicht sofort 16st, wodurch die Schwefelsiure schon
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vom Anfang an mnicht zu voller Wirkung kommt. Die Reaktion
wird dadurch etwas verzogert. Die dadurch bedingten Fehler machen
sich natiirlich bei den kurzdanernden Versuchen am meisten geltend,
und man kann bei den folgenden Versuchsreihen beobachten, daB
bei kurzen Zeiten die unzersetzte Persulfatmenge durchweg etwas
groBer ist, als wie sie der Berechnung nach sein sollte. Zum Teil
kénnte vielleicht dieses Verhalten auch durch die dank der Zer-
setzung etwas erhdhte Siurekonzentration bedingt sein. Kine andere
Fehlerquelle liegt darin, daB sich die Schwefelsiure bei dem Ein-
gieBen in den Reaktionskolben etwas abkiihlt. Der Kolben, der
mit dem Kaliumpersulfat beschickt ist, darf nicht vorgewirmt werden,
denn festes Kalinmpersulfat zersetzt sich durch Erhitzen sehr leicht,
eine Reaktion, die durch die Wirmeentwicklung starke Selbst-
beschleunigung aufweist. Auch diese Fehlerquelle hat bei kurz-
dauernden Versuchen ihre griBte Bedeutung und wirkt gleichfalls
in verzogernder Richtung. Schlieflich lassen sich Anfang und Ende
der Einwirkung nicht vollstindig scharf bestimmen, weil das Uber-
gieBen der Fliissigkeiten immer etwas Zeit beansprucht. Der Ein-
fluff davon diirfte immerhin gering sein.

Da sich alle diese Fehlerquellen um so kraftiger geltend
machen, je kiirzere Zeit die Einwirkung dauert, so ist es ersichtlich,
daB man aus diesem Grunde eine gewisse Mindestdauer nicht unter-
schreiten darf, welche von der jeweiligen Reaktionsgeschwindigkeit
abhingig ist. Um aber ein vollstandiges Bild von den Vorgingen
zu erhalten, muBiten die Versuchsbedingungen so gewihlt werden,
daB man auch den anfinglichen Verlauf sicher iiberblicken konnte.
Die Geschwindigkeit kann im weitesten MaBe sowohl durch Varia-
tion der Schwefelsdurekonzentration wie der Temperatur geregelt
werden. Um méglicherweise iiber einen etwaigen Zusammenhang
zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit und der Dissoziation der
Schwefelsiure AufschluB bekommen zu konnen, wurde ein solches
Gebiet der Schwefelsiurekonzentration gewihlt, innerhalb welchem
die maximale Leitfahigkeit liegt. Die fiir diesen Fall giinstigste
Temperatur war 50°

In den folgenden Tabellen sind die Versuchsergebnisse zu-
sammengestellt worden. Ks bedeutet ¢ die Dauer der Einwirkung in
Sekunden; in den folgenden Kolumnen stehen unter jedem Kérper links
die durch die Analyse gefundenen Mengen und rechts die nach den
spater -angefiihrten Formeln berechneten Werte; in der letzten
Kolumne schlieBlich ist die Summe von den gefundenen Mengen
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der drei Bestandteile, Uberschwefelsiure, Camoscher Siure und
‘Wasserstoffsuperoxyd angefithrt, woraus also die jeweiligen Sauer-

stoffverluste ersehen werden ko6nnen.

Die Aungaben beziehen sich,

wie schon erwithnt, auf den aktiven Sauerstoff in Bruchteilen von
demjenigen, der als Ausgangsmaterial verwendeten Kaliumpersulfat-
menge. Die Umwandlungen wurden so weit verfolgt, bis die Sauer-
stoffverluste einen Betrag von 2—3°/, erreichten.

Tabelle 1.
Schwefelsliurekonzentration: 10-normal.
ky = 0,08758, k, = 0,00224.

, H,8,0, = z H,80, =y HO,=+ | Summe
gef. ber. gef. ber. gef. ber. ‘a: +y+2
10 | 0,423 0,417 0,569 0,576 0,006 0,007 0,998
15 | 0,264 0,269 0,724 0,716 0,013 0,015 1,001
19| 0,194 0,189 0,787 0,789 0,019 0,022 1,000
30 0,074 0,072 0,886 0,885 0,088 0,043 0,998
40 0,032 0,030 0,911 0,907 0,053 0,063 0,996
50 | 0,015 0,018 0,905 0,904 0,078 0,083 0,398
60 | 0,010 0,005 0,894 0,892 0,092 0,103 0,996
80 | 0,003 0,001 0,857 0,857 0,131 0,142 0,991
100 | 0,002 0,000 0,815 0,820 0,176 0,180 0,993
120 | 0,001 0,000 0,171 0,784 0,211 0,216 0,989
210 — —_ 0,618 0,641 0,369 0,859 0,987
300 | — — 0,511 0,523 0,468 0,477 0,979
420 — - 0,381 0,400 0,596 0,600 0,977
Tabelle 2.
Schwefelsiurekonzentration: 7,53-normal.
k, = 0,080268, k; = 0,000760.
, H,S8,0, = o HSO=y | HO=x Summe
gef. J ber. gef. ber. gef. ber. |z y+=

5 0,873 0,860 0,124 0,140 0,000 0,000 0,997
10 | 0,759 0,739 0,242 0,260 0,002 0,001 1,003
20 | 0,564 0,546 0,434 0,450 0,004 0,004 1,002
30 | 0,404 0,403 0,588 0,589 0,009 0,008 1,001
45 | 0,253 0,256 0,780 0,729 0,016 0,015 0,999
60 | 0,144 0,163 0,830 0,818 0,026 0,024 1,000
90 | 0,066 0,067 0,892 0,891 0,040 0,044 0,998
120 0,026 0,027 0,905 0,909 0,061 0,064 0,992
180 | 0,001 0,004 0,879 0,890 0,101 0,105 0,981
300 — — 0,805 0,817 0,175 0,183 0,980
420 _ - 0,734 0,745 0,248 0,264 0,978

Z. anorg. u. allg. Chem. Ba. 112,




114

H. Palme.

Tabelle 3.

Schwefelsiurekonzentration:

k, = 0,01043, k, = 0,000262.

5-normal.

: H,8,0, = = ~ H, 80, = g l H, 04 = % I Summe
gef. ber. l gef. ber. gef. ber. ‘a: +y+=%
10 0,921 0,901 0,080 0,099 0,001 0,000 1,002
30 0,744 0,731 0,253 0,268 0,001 0,001 0,998
60 0,585 0,635 0,455 0,461 0,001 0,004 0,990
120 0,276 0,286 0,698 0,701 0,010 0,013 0,984
180 0,142 0,153 0,815 0,822 0,019 0,025 0,976
240 0,073 0,082 0,870 | 0,879 0,031 0,043 0,974
360 | 0,022 0,028 0,889 | 0,909 0,057 0,068 0,968

Die in diesen Tabellen angefiihrten Resultate sind in den fol-
genden Figuren 1—3 graphisch dargestellt, wo als Abszissen die
Zeit und als Ordinaten die berechneten Werte von Uberschwefel-
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saure, Canoscher Siure und Wasserstoffsuperoxyd eingetragen sind.
Die Konzentrationen dieser Stoffe werden beziehungsweiseZmit «, y

und » bezeichnet.

Wenn man die Kurven der Fig. 1 und 2 be-

trachtet, so findet man sogleich, daB sie sich #hnlich verhalten,
indem die z-f-Kurven steil absteigen, um sich ziemlich bald der
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Abszissenachse asymptotisch zu nihern, gerade so wie es die Kurven
des verschwindenden Stoffes bei vollstindigen Reaktionen zu tun
pflegen; die y-t-Kurven steigen rasch an, gehen durch ein Maximum,
um sodann weniger steil abzusteigen; die z-¢-Kurven schlieBlich
tangieren im Ursprung die #-Achse und entfernen sich allm#hlich
von dieser, gehen bei einem dem Maximum der y-:-Kurve etwa
entsprechenden ¢-Werte durch einen Wendepunkt und steigen so-
dann, nach unten konkav, weiter. Bei den in der Fig. 3 dargestellten
Kurven kommt dieses Verhalten nicht deutlich zum Vorschein, weil
der Versuch unterbrochen worden ist, bevor der absteigende Ast
der y-t-Kurve und der Wendepunkt der x-+-Kurve deutlich erreicht
worden ist. s ist jedoch wegen der Richtung der z-+-Kurve auBer
Zweifel, daB die y-Werte abzunehmen beginnen miiksen, da die
z-Werte bereits sehr niedrig sind, so daB folglich auch in diesem
Falle der Verlauf der Reaktion demjenigen in friiheren Fillen #hn-
lich sein muB.

Aus den in die Tabellen eingefiihrten Daten, sowie aus den
Figuren geht hervor, daB die in der unten beschriebenen Weise
berechneten Werte meistens in guter Anniherung mit den gefun-
denen fibereinstimmen; jedoch sieht man, daB die den grdBeren
t-Werten entsprechenden y- und x-Werte stets etwas hoher als die
gefundenen liegen. Dies beruht darauf, daB ich bei der Bestimmung
der Geschwindigkeitskonstanten nicht mit den tatsichlich gefundenen
Werten gerechnet habe, sondern mit y- und z-Werten, welche mit
je der Hilfte des jeweiligen Sauerstoffverlustes erhoht worden sind,
weil die verwendeten Formeln auf diese Zersetzung nicht Riicksicht
nehmen, sondern stets die Bedingung = + y + % = 1 erfiillt sein
muB. Wir kommen aunf diese Frage spiter zuriick.

Wir wollen nun zunichst die Kinetik stufenweise verlaufender
Reaktionen theoretisch betrachten. Dabei beschrinken wir uns auf
den Fall, daB simtliche Teilreaktionen von der ersten Ordnung
sind, weil es wahrscheinlich ist, daf dies bei der Zersetzung der
Uberschwefelsaure zutreffen soll. Was die erste Stufe, die Um-
wandlung in Carosche Sture, betrifft, so wissen wir dies aus #lteren
Versuchen mit ziemlich groBer Sicherheit (vgl. besonders die oben-
erwithnten Untersuchungen von MuepaN), und es ist gleichfalls sehr
wahrscheinlich, daB bei der Umwandlung der Camoschen Siure in
Wasserstoffsuperoxyd die Reaktion monomolekular verliuft, wenn
iiberhaupt ein definierbarer Reaktionsverlauf bei den gewihlten
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Versuchsbedingungen und den gemachten Voraussetzungen zu er-
kennen ist.

Bei Folgereaktionen erster Ordnung kdnnen wir verschiedene
Fille unterscheiden, je pachdem alle, einige oder keine Teil-
reaktionen merklich reversibel sind. Das allgemeinste Problem um-
faBt den Fall, wo alle Teilreaktionen ,unvollstindig® verlaufen, und
schlieBt in sich alle die iibrigen ein. Dieses Problem ist von
Rarowskr)) in Angriff genommen worden. Wenn wir uns auf der-
artige Folgereaktionen mit nur einer Zwischenstufe beschrinken,
was uns in dem gegebenen Falle in erster Linie interessiert, so ist
die Kinetik solcher Reaktionen in AnschluB an die Gleichungen
von Rakowski, von' Lowsy und Joan?) einer niheren Untersuchung
unterworfen worden.

Die Umwandlung sei durch das folgende Schema dargestellt:

kl ks
XY= 27,
kz k4

wo die k¥ die Geschwindigkeitskoeffizienten in den Pfeilrichtungen
bedeuten.

Aus dem Fundamentalsatze der chemischen Kinetik ergeben
sich dann die Differentialgleichungen:

dx

J?=_k1x+k’y’ l

d

%Y ko= Gy + )y + e, ®
dx

P EAL R J

wenn z, y und z die beziiglichen Konzentrationen bei der Zeit ¢
sind. Wegen ihrer Integration sei auf die zitierte Arbeit von
LowrY und JomN verwiesen.

Die aligemeinen Integrale dieser Gleichungen werden jedoch
sehr kompliziert. Betriichtlich vereinfacht werden aber dieselben,
wenn die Geschwindigkeitskonstante k, gleich Null gesetzt werden
kann. Wenn wir unseren Fall betrachten, so geht aus den Unter-
suchungen von WitrstiTTER und HAUENSTEIN hervor, daB es nur
durch ungemein hohe Schwefelsiiurekonzentration gelingt, aus Wasser-
stoffsuperoxyd iiber Carosche Siure nachweishare Mengen von Uber-

1) Zeitsehr. phys. Chem. 57 (1906), 321.
%) Journ. Chem. Soc. 97 (1910), 2634.
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schwefelsiure zu erzeugen. Bei so verdiinter Siure, wie bei den
vorstehend beschriebenen Versuchen verwendet worden ist, kann £,
unbedenklich gleich Null gesetzt werden.

Dann erhilt man als Lisungen des (Gleichungssystems (8):

x=a-e "kl \
kl - Ic4 ot kl k, k
=% — g~ Rty °6—<k3+k4)t+ 4 ]
4 { R — (kg k) (o, — by — ) kL (9)
ky Kyt ky kg (ks + R}t ks }
Z=0 Y et S ep T WM TRYE L .
e Rl = e e

Auch dieser Fall ist von Rarowskr beriicksichtigt worden.
Die dabei in Frage kommenden Verhiltnisse diirften den Tatsachen
bei der Umwandlung der Uberschwefelssure entsprechen, sofern
beide Teilreaktionen monomolekular verlaufen, denn man findet,
daB sich Carosche Siure bildet, wennschon in geringer Menge, wenn
10-normale Schwefelsiure auf Wasserstoffsuperoxyd einwirken darf,
so daB die letzte Stufe der Gesamtreaktion noch bei einer solchen
Verdiinnung merklich reversibel ist.

Dann entsteht die Frage, ob man in irgendwelcher Weise die
Maoglichkeit hat, die obigen Formeln auszuwerten und zu priifen,
ob sie sich den gefundenen Ergebnissen anpassen lassen. Wie man
sofort sieht, enthilt die erste Gleichung ausschlieBlich die Kon-
stante %, und man kann deshalb leicht durch Kinsetzen entsprechen-
der z- und ¢-Werte einen Niherungswert fiir die Konstante &, be-
kommen. Die Gleichung sagt ja nichts anderes aus, als daB der
Zerfall der Uberschwefelsiure nach der einfachen monomolekularen
Formel fiir eine irreversible Reaktion erfolgt. Schwieriger gestaltet
sich die Ermittlung von Niherungswerten von k, und %,, da Funk-
tionen von der Form >'7(k)-e~#®* sich in bezug auf ¥ auf direk-
tem Wege nicht l1osen lassen. Wenn man die Moglichkeit hatte,
die (leichgewichtskonzentrationen zu bestimmen, so kinnte man
daraus leicht das Verh#ltnis der Konstanten finden, aber das ist
wegen der Zersetzlichkeit der Produkte nicht ausfiihrbar.

Um Naherungswerte von %, und %, zu erhalten, kann man aber
auf die folgende Weise verfahren. Man zeichnet auf Millimeter-
papier die y-¢~ und die z-2-Kurve moglichst genau auf, wobei man
die Fehler nach bestem Vermdgen auszugleichen versucht, zieht so-
dann in einem geeigneten Punkte der x-t-Kurve eine Tangente und
berechnet mit Riicksicht auf das Koordinatenverhiltnis die trigono-
metrische Tangente fir den Winkel, den sie mit der Abszissen-
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achse bildet. Der Wendepunkt der Kurve eignet sich fiir diese
Operation am besten, weil dort die Kurve fast geradlinig verliuft
und auBerdem dort am stirksten ansteigt. Der so berechnete Tan-
gentenwert entspricht dann der Reaktionsgeschwindigkeit in dem
fraglichen Punkte, und wenn man noch den Kurven die dem ge-
wihlten ¢~Werte zugehdrigen y- und z-Werte entnimmt, so hat man
die Beziehung:

dz
(Ez)‘ = k’s *Ye— k4 * Xty (10)

wo alles anBer den Konstanten %, und %, zahlenmiBig ausgedriickt ist.
Wenn man nun die Reaktion sich in umgekehrter Richtung
abspielen 1iBt, also nach dem Schema:
ké
Z=Y,
kg
80 hat man es mit einem gewthnlichen, reversiblen Verlauf zu tun,
wobei die Bildungsgeschwindigkeit von Y ausgedriickt wird durch:

d
di:=k‘z—k3y, (11

woraus erhalten wird, wenn die Anfangskonzentration von Z gleich

a ist und somit x = o — y:
_ ok,

YTk T ks

Wenn man zu verschiedenen Zeiten y-Werte bestimmt, und

die y-t-Kurve graphisch darstellt, so diirfte es in manchen Fillen

bei geeigneter Wahl des Koordinatenverhiltnisgses méglich sein, die

Tangentenrichtung im Ursprung zu ermitteln. Bei der Zeit ¢ = 0

ist y=0 und z = g, somit erhalten wir aus der Gleichung (11)

.[l_e—(kx'i'kl)‘l. (12)

(Z—;/) = ak,, woraus sich der Niherungswert von k, ergibt. Durch
t=0

Einsetzen dieses Wertes in die Gleichung (10) bekommt man sodann
einen Niherungswert von k,.

Wenn dieses Verfahren nicht anwendbar ist, wie dies bei der
vorliegenden Untersuchung der Fall war, weil die Bildungsgeschwin-
digkeit der Caroschen Siure aus Wasserstoffsuperoxyd sehr gering
ist, so kann man ein anderes, allerdings umstindlicheres Ver-
fahren einschlagen. Man bestimmt einen Wert von y nach einer
beliebigen Zeit, der also der Gleichung (12) geniigen muB. Es
wurde ein derartiger Versuch mit Wasserstoffsuperoxyd und 10-
normaler Schwefelsiure ausgefiihrt, wobei fiir £ = 1200 y = 0.0182
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erhalten wurde. Setzt man diese Werte in (12) ein, so erbilt man
eine Gleichung, welche die unbekannten k%, und %, enthilt. Eine
derartige (leichung haben wir bereits frither in (10) erhalten, und
wir haben somit zu unserer Verfiigung zwei Gleichungen mit den
unbekannten %, und %,. Gleichung (10) wird in bezug auf %, ge-
l6st und dieser Ausdruck und die bei der umgekehrten Reaktion
gefundenen Werte von y und ¢ werden in die Gleichung (12) ein-
gesetzt, und wir erhalten so eine Gleichung von der Form
fle)=1—e"o® -1,

aus welcher durch Ausprobieren von Niherungswerten und Be-
nutzung eines Interpolationsverfahrens %, berechnet werden kann.
Ein Naherungswert von k, wird sodann mittels der Gleichung (10)
erhalten.

Auf diese Weise wurde aus den in der Tabelle 1 angefiihrten
Versuchsergebnissen Naherungswerte von %, und k, berechnet, und
zwar wurde gefunden %, = 0,00228 und %, = 0,000045. Man sieht
daraus, daB k; etwa 50mal groBer ist als k,, und es entstand des-
halb die Frage, ob sich der EinfluB von %, in dem beobachteten
Gebiete der Zersetzung merklich geltend machen kionnte. Um dies
zn entscheiden, wurde der Verlauf der z-t-Kurve teil§ unter Ver-
wendung dieser Konstanten, teils unter Vernachlissigung von k,
berechnet. Es erwies sich dabei, daB die in den beiden Fillen
berechneten z-Werte noch zur Zeit ¢ = 120 vollstindig zusammen-
fielen, wenn die Berechnungen auf drei Dezimalstellen ausgefiihrt
wurden, und bei der Zeit ¢ = 420 war der Unterschied nur 0,004
ein Betrag, der die Versuchsfehler nicht itherschreitet. Da nun
bei 10-normaler Schwefelsiure die Geschwindigkeitskonstante %, so
niedrig gefunden wurde, daB sie ohme merklichen Fehler vernach-
lassigt werden konnte, so muBte dies auch bei den niedrigeren
Saurekonzentrationen zulissig sein, wo die Bildung von Caroscher
Sdure aus Wasserstoffsuperoxyd nur sehr geringfiigig ist. Deshalb
wurde die Konstante %, in samtlichen untersuchten Reihen gleich
Null gesetzt.

Dadurch vereinfachen sich die Formeln (9) noch mehr, indem
wir erhalten:

z=a-e "kt
_ ak

o= —— = o | m— ——-k,t "‘k'.st
Yy kl_ks ( € +3 )’

(13)

= (kg re Rt~k -em R} g,

t
|
J
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Diese Formeln sind von vielen Verfassern hergeleitet worden?),
sie haben sich aber wegen der Schwierigkeit, eine geeignete Reaktion
aufzufinden, kaum priifen lassen. Wenn némlich die Geschwindig-
keiten der beiden Teilreaktionen sehr verschieden sind, so stellt sich
der Verlauf annihernd wie derjenige zweier nacheinander folgenden
Reaktionen dar. In dem vorliegenden Falle ist zwar das Ge-
schwindigkeitsverhiltnis ziemlich groB (etwa 40, vgl. unten), aber wegen
der Genauigkeit der Analysenmethode lift sich das Gesamtbild gut
itberblicken.

Nach diesen Formeln sind die in den vorstehenden Tabellen
angeftihrten Werte berechnet worden, indem zuniichst in die zweite
@Gleichung unter Benutzung der gefundenen Niherungswerte von %,
und %, die den beziiglichen Zeiten entsprechenden y-Werte aus-
gerechnet worden sind. Der Niberungswert von %k, wurde durch
graphische Bestimmung der Tangentenrichtung im Wendepunkte der
z-t-Kurve ermittelt, wie soeben beschrieben wurde. Ks sei erwihnt,
daB das Verhiltnis von k, und %k, auch aus dem Maximumwert von
y berechnet werden kann; das angegebene Verfahren diirfte jedoch
einfacher sein.

Die Differenzen zwischen den beobachteten und den berechneten
y-Werten, ,die Fehler®, werden sodann nach der Methode der klein-
sten Quadrate ausgeglichen, wodurch man verbesserte Werte der
Konstanten bekommt. Wenn notig, fiihrt man mit den neuen Kon-
stanten noch eine Ausgleichung aus, und man erhilt dabei Werte
von k und ky;, die um so zuverlissiger sind, je mehr Beobachtungen
vorliegen. Das Verfahren ist zwar umstindlich und zeitramwbend,
fihrt aber zu sebr befriedigenden Resultaten. Das Ausgleichen der
y-Werte wurde deshalb gewihlt, weil die y-:-Kurve weit verschie-
dene Konzentrationswerte durchliuft und weil wegen ihrer Kigen-
schaft als Zwischenstufe gleichzeitig in gewissem MaBe sowohl z
als z ausgeglichen werden. Vor der Ausgleichung wurde indessen
die schon besprochene Korrektion wegen der Sauerstoffverluste vor-
genommen. Wie ich eingangs bemerkt habe, diirften die Sauer-
stoffverluste hauptsichlich dadurch entstehen, daB sich Cagrosche

') Sie wurden zum erstenmal schon von Hiercourr und Essox (Phil. Trans.
156 [1866], 198) berechnet, ferner sind sie von Meiror (Chemical Statics and
Dynamics), sowie von Ostwarp (Lehrb. 2, 2, 277) und Waixer (Proe. Roy. Soec.
Edinb. 1891/98, 23) behandelt worden. Mit dem gleichen Problem beschiftigten
sich spiter Raxowskr (loc. cit.), Mieur (Gaxx. chim. ital. 37, II [1907], 642),
Lowry und Jomx (loc. cit.), Skrasar (Monatsh. f. Chemie 37 [1916], 137) u. a.
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Saure und Wasserstoffsuperoxyd in #quivalenten Mengen unter
Sauerstoffabspaltung umsetzen. Die Uberschwefelsiure verschwindet
in einem so frithen Stadium der Reaktion, daB sie mit Hinsicht
auf die Sauerstoffverluste auBer acht gelassen werden kann. Dem
Massenwirkungsgesetze gemiB sollte man also, um dieser Zersetzung
Rechnung zu tragen, in die Geschwindigkeitsgleichungen ein Glied
k,y = einfiihren miissen, wodurch die Differentialgleichungen #uBerst
kompliziert werden sollten. Aus diesem Grunde sind die Reaktionen
nur so weit verfolgt worden, bis die dadurch bedingte Zersetzung
nur wenige Prozente erreicht hat. Denn man diirfte dann den tat-
sichlichen Verlauf der Reaktion, wenn keine derartige Zersetzung
stattgefunden hitte, mit guter Anniherung darstellen konnen, wenn
man y und z mit je der Hilfte des Unterschiedes zwischen a (=1)
und der durch die Analyse gefundenen Summe von z, y und % ver-
mebrt, da die Formeln (9) und (13) die Bedingung e =z +y + %
voraussetzen. Da nun die Ausgleichung der y-Werte somit nicht
mit den tatsiichlich gefundenen Werten ausgefiithrt worden ist, son-
dern mit denjenigen, welche mit der Hilfte des jeweiligen Sauer-
stoffverlustes erhoht sind, so muB man aus diesem Grunde erwarten,
daB sich die berechneten Werte von y und » durchschnittlich gleich
viel oberhalb der beobachteten liegen miissen, wenn die ange-
nommenen Voraussetzungen zutreffen. DaB dies wirklich den Tat-
sachen entspricht, ersieht man am hesten aus den vorstehenden
Kurvenzeichnungen. Es diirfte somit bewiesen sein, daB bei der
Umwandlung Uberschwefelsiure —> Carosche Saure —> Wasserstoff-
superoxyd bei Gegenwart von Schwefelsiure beide Teilreaktionen
monomolekular verlaufen, und dab man berechtigt ist, mit den
Gesamtkonzentrationen der beteiligten Stoffe zu rechnen, ohne
wenigstens bei den hier gewihlten Versuchsbedingungen auf . die
elektrolytische Dissoziation Riicksicht nehmen zu brauchen.

Die gefundenen Geschwindigkeitskonstanten finden sich bei den
vorstehenden Tabellen 1—3, sowie in der nachfolgenden Tabelle 4
angegeben.

Wenn man die Versuchsreihen vergleicht, so findet man, daB
die Geschwindigkeitskonstanten &, und %, gar nicht der Schwefel-
saurekonzentration proportional sind, sondern viel schneller als
diese wachsen. Stellt man den Zusammenhang zwischen den Ge-
schwindigkeitskonstanten und der Schwefelsiurekonzentration gra-
phisch dar, so ergibt sich eine Kurve von der nachstehenden Form,
welche an diejenige einer Exponentialfunktion erinnert. Die GréBen-
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ordnung der Komstante %, fiir die Schwefelsiurekonzentration Null
kann aus den Versuchen von Levi und Mieriorint fir 509 inter-
poliert werden.

Dagegen findet man, daB die Konstanten %, und %, in dem
gleichen Verhiltnis geindert werden, wie aus der folgenden Tabelle
hervorgeht, wo ¢ die Schwefelsiurekonzentration bedeutet, so daf
die Geschwindigkeit der beiden Teilreaktionen durch die
Schwefelgsiurekonzentration in dem gleichen MaBe beein-
fluBt wird.

Tabelle 4.

e 3 |k ko
10,00 0,08758 0,002244 39,0 0,00876
7,58 0,03026 0,000760 39,8 0,00402
5,00 0,01043 0,000262 39,8 0,00209

Irgendeine (GesetzmaBigkeit fiir die Einwirkung der Schwefel-
siurekonzentration auf die Geschwindigkeitskonstanten hat sich aus
den bisher ausgefiihrten Ver-
suchen nicht auffinden lassen,
und die Frage, weshalb die
Schwefelsiiurekonzentration eine
so iiberaus grofie Rolle spielt,
1laBt sich zurzeit nicht beant-
worten. So viel diirfte man *°
jedenfalls schlieBen kénnen, daB 1
die Zersetzung mit der Wasser-
stoffionenkonzentration in kei-
nem einfachen Zusammenhange I
steht, da diese mit steigender X .

. [ 5 10
S#urekonzentration den bezig-
lichen  Geschwindigkeitskoeffi-
zienten nicht parallel laufen kann. Die von Levi und MieLioRINi
aufgeworfene Hypothese, daB durch die Anwesenheit eines Uber-
schusses von H'-Ionen sich undissoziierte Uberschwefelsiure bilden
sollte und daB diese Verbindung, welche weniger stabil als ihre
Salze ist, in molekularem Zustande leichter zersetzlich sein sollte
wie in dissoziiertem Zustande, diirfte wohl als Erklirungsgrund nicht
ausreichen. Sehr bemerkenswert ist ihre Angabe, daB die Zer-
setzung des Xaliumpersulfats bei Gegenwart von so geringen Schwefel-
sdurekonzentrationen, wie sie von ihnen benutzt worden sind, dem

Fig. 4.
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monomolekularen Verlauf nicht folgt. KEs soll diese Krage bei einer
kiinftigen Untersachung {iber die Wirkung niedrigerer Schwefelsiure-
konzentrationen niher gepriift werden. Ihre Behauptung, da8 man
bei so niedrigen Schwefelsiurekonzentrationen an die Moglichkeit
der Bildung von CaRoscher Siure nicht denken kann, diirfte man
dagegen nicht ohne weiteres gutheien konnen. Wir wollen auf
diese Frage spiter zurtickkommen.

Wenn man die Kurve Fig. 4 betrachtet, so sieht man, daB sich
die Geschwindigkeitskonstanten bei niedrigen Schwefelsiurekonzen-
trationen verhiltnismiBig langsam #ndern, und es ist wegen des
flachen Verlaufs verstindlich, daB bei geringen Konzentrations-
unterschieden die Konstanten der Konzentration proportional er-
scheinen konnen, wie es Lmvi und Migriorint bei ihren Unter-
suchungen fanden.

Zum SchiuB wollen wir die bei den ausgefithrten Versuchen
eingetretenen Sauerstoffverluste etwas diskutieren. Durch die ein-
gangs erwithnten Untersuchungen von PrioE wurde erwiesen, da8 sich
Carosche Siure und Wasserstoffsuperoxyd durch die Einwirkung
von Katalysatoren rascher zersetzen, wenn sie in einer Mischung auf-
einander einwirken konnen, als wenn sie einzeln vorhanden. sind.
Auch wurde die groBe Reaktionsfahigkeit dieser Korper bei der
Titration des Wasserstoffsuperoxyds mit Kalinmpermanganat bereits
besprochen. Ks ist deshalb wahrscheinlich, daf die Sauerstoff-
verluste bei dem studierten Vorgange wesentlich durch die Wechael-
wirkung der genannfen Stoffe entstehen, aber es ist jedenfalls nicht
ausgeschlossen, daB Carosche Siure und Wasserstoffsuperoxyd ein-
zeln unter Sauerstoffabspaltung zerfallen konnen. Die Sauerstoff-
verluste finden wir aus den Differenzen zwischen der aktiven Sauer-
stoffmenge des bei jedem Versuche verwendeten Persulfats und der
Summe der durch die Analysen gefundenen Sauerstoffmengen nach
der Einwirkung der Schwefelsiiure. Da nun die eben beschriehenen
Versuchsreihen nur so weit verfolgt wurden, bis diese Sauerstoff-
verluste einen verhiltnismiBig geringen Betrag erreicht hatten, so
sind die so berechneten Werte wegen der Versuchsfehler ziemlich
ungenau; bei der Zeit ¢ = 300 kionnte man dieselben bei den Ver-
suchsreihen I und II zu etwa 2°/, und bei der Versuchsreihe ITI
zu etwa 39/, schitzen. Wenn die gegenseitige Einwirkung von
Camoscher Siure und Wasserstoffsuperoxyd dem Massenwirkungs-
gesetze folgte, so sollte man in den Differentialgleichungen fiir die
beziigliche Reaktionsgeschwindigkeit diesem Verhalten durch ein
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Glied k, - yz Rechnung tragen konnen, aber dadurch wiirden die
Gleichungen #uBerst kompliziert und unmoglich auszuwerten, und
auBerdem wire die Aussicht ganz gering, daB man mit den vor-
liegenden Versuchsdaten auch einen angenihert richtigen Wert von
der Konstante k, erreichen kinute. Aber gerade, wenn die Sauer-
stoffverluste gering sind, und also die tatsiichlich gefundenen Kurven
von denjenigen, die nach dem oben beschriebenen Verfahren nach
der Korrektion flir diese Verluste berechnet wurden, nur wenig ver-
schieden sind, so sollte man den zu einer gewissen Zeit ¢ gefandenen
Sauerstoffverlust » darch die Formel

u=1k - [yxdt (14)
0

ausdriicken kdnnen, wo in erster Annsherung die gemiB den For-
meln (13) erhaltenen y- und z-Werte eingesetzt werden mogen.

Wenn wir die Zeit ¢ = 300 wihlen und die angefiihrten Werte
fir die Sauerstoffverluste annehmen, so lassen sich auf diese Weise
die folgenden Werte von %, berechnen.

Tabelle 5.
Versuchs- | Schwefelsiiure- “ k
reihe konzentration ¢ 200 i
I 10,00 0,020 4,3 - 10~*
11 7,53 0,020 8,9 - 10—
111 5,00 0,030 53 . 107

Wenn auch die zur Berechnung verwendeten u-Werter ganz
ungenau sind, so mubB jedoch aus diesen KErgebnissen gefolgert
werden, daf die Konstante k, ebenso wie k, und k, von der Schwefel-
siurekonzentration stark beeinfluBt wird, aber auffallenderweise im
entgegengesetzten Sinne, indem sie mit abnehmender Shure-
konzentration stark zunimmt. Diese Tatsache konnte dazu geeig-
net sein, eine FErklirung iiber das Verhalten wisseriger Losungen
von Persulfaten und Uberschwefelsiure bei ihrer Zersetzung zu
geben. Zwar ist die Bildungsgeschwindigkeit der Caroschen Saure
und des Wasserstoffsuperoxyds dapn sehr gering, aber dafiir konnte
die Reaktionsgeschwindigkeit bei der gegenseitigen Reaktion dieser
Stoffe so groB werden, daB dieselben fast ebenso schnell ver-
schwinden konnten, wie sie gehildet wiirden.

Da in den untersuchten Fillen aber die Bildungsgeschwindig-
keit der Camoschen Siure etwa 40mal groBer ist als diejenige des
‘Wasserstoffsuperoxyds, und dieses Verhiltnis bei den verschiedenen
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Saurekonzentrationen konstant ist, so wiirde, wenn dies noch bei
niedrigen Siurekonzentrationen der Fall ist, jedenfalls stets ein
Uberschu8 von Caroscher Siure entstehen miissen, da das Wasser-
stoffsuperoxyd mit dieser nicht Schritt halten kionnte und gleich
viele Molekiile von ihnen miteinander reagieren miissen. Da sich
aber Carosche Siure beim Zerkochen eines Persulfates mit Wasser
nicht nachweisen 1aBt, so ist es allerdings nicht unwahrscheinlich,
daB diese S#ure fiir sich unter Sauerstoffabgabe zerfallt nach dem

Schema: 2 H,80, = 2 H,80, + O, .

Wenn man diese Moglichkeit in der eben besprochenen Weise
gleichfalls beriicksichtigt und annimmt, daB diese Zersetzung bi-
molekular verliuft, so solite man unter analogen Voraussetzungen
wie in dem vorigen Falle die freigewordene Sauerstoffmenge «» nach
der Zeit ¢ berechnen kionnen aus der Gleichung:

t
u=k6-fy2dt. (15)
0
Fiir ¢+ = 300 wird erhalten:
Tabelle 6.
Versuchs- Schwefelsiure- u k
reihe konzentration ¢ 800 6
I 10,00 0,020 94107
il 1,53 0,020 9.10-7
II1 ! 5.00 0,030 112 « 107

Wihrend in diesem Falle die hypothetische Geschwindigkeits-
konstante %, bei den Versuchsreihen I und II den gleichen Wert
hat, so erfibrt sie bei der Versuchsreihe III, wo die Schwefel-
sfiure am verdiinntesten ist, eine enorme Steigerung, so daB
auch unter diesen Voraussetzungen die mit Sauerstoffabgabe ver-
bundene Reaktion mit abnehmender Siurekonzentration sehr stark
beschlennigt zu werden scheint.

Es ist allerdings zu bemerken, daB die obigen Untersuchungen
alle bei 50° ausgefithrt worden sind und daB sich rein wisserige
Liosungen von Kaliumpersulfat bei dieser Temperatur nur AuBerst
langsam zersetzen. Meistens werden diese Zersetzungen bei viel
hoherer Temperatur studiert, wo das Konstantenverhiltnis %, : &, ein
anderes sein kann.

Jedenfalls darf man aus dem vorliegenden Tatsachenmaterial
keine sicheren Schliisse iiber diese Frage ziehen, solange es nicht
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bewiesen worden ist, daB die Reaktionen den angenommenen Ge-
setzen folgen. Frienp hat die Reaktion zwischen Wasserstoffsuper-
oxyd und Kaliumpersulfat sowohl in rein wisseriger Losung als bei
Gegenwart von Schwefelsiure studiert. Er konnte feststellen, daB
wenigstens in rein wisserigen Losungen idquivalente Mengen Wasser-
stoffsuperoxyd und Persulfat verschwanden, und schioB daraus, daB
die Reaktion gemiB der frither angefithrten Gleichung (6) verliefe.
Demnach sollte man erwarten, daB diese Reaktion bimolekular sei,
aber Frienp fand aus kinetischen Versuchen, daB im Gegenteil die
monomolekulare Formel mit den Tatsachen viel besser in Einklang
stand. Zur Erklirung dieses Verhaltens: machte er die Annahme,
daB sich zunichst eine intermediire Verbindung zwischen Wasser-
stoffsuperoxyd und Persulfat bilde, die ihrerseits rasch eine mono-
molekulare Zersetzung erleide. Die durch die Messungen erhaltenen
Resultate sollten sich auf den Zerfall dieses Zwischenkorpers be-
ziehen. FrIenp suchte eine derartige Verbindung nachzuweisen,
aber er fand, daB sie immerhin sehr unbestiindig sein miifite, wenn
sie iiberhaupt existieren konnte. KEine weitere Stiitze fiir die Bil-
dung eines intermedifiren Produktes fand er darin, daB sich eine
wInduktionsperiode® nachweisen lieB, die der Bildungsdauer dieses
Zwischenkorpers entsprechen sollte.

Um die storende Wirkung dieser Induktionsperiode auf die
Werte der Konstanten zu vermeiden, vernachlissigte er die erste
Titration, und diejenige, die nach einer Stunde ausgefithrt wurde,
rechnete er als Anfangstitration und setzte ihre Zeit gleich Null
Wenn dieses Verfahren einen Sinn haben soll, so muB man voraus-
setzen, daB die fragliche Verbindung wihrend der Induktionszeit
quantitativ aus den Ausgangsstoffen gebildet wird, so daB nichts
mehr wihrend der folgenden Umwandlung entstehen darf, denn
sonst hat man mit Folgereaktionen zu tun, derem erste Stufe
bimolekular, die zweite hingegen monomolekular verliuft. DaB eine
eventuelle Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Kalium-
persulfat in kurzer Zeit quantitativ verlaufen sollte, ist allerdings
ausgeschlossen, und demnach muB das von FrIEND angewandte
Verfahren als unstatthaft angesehen werden und seine SchluSfolge-
rungen falsch sein.

DaB ein Zwischenkorper entsteht, ist jedoch sehr wahrschein-
lich, und es liegt nahe an der Hand, zu vermuten, daB dieser
Carosche Siure sein kann. Wir wissen, daB diese Saure aus Uber-
schwefelsiiure direkt entsteht, und ebenfalls, daB sie mit Wasser-
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stoffsuperoxyd leicht reagiert. Wenn man also Uberschwefelsiure
und Wasserstoffsuperoxyd vermischt, so kionnte jeme in Camosche
Sture zerfallen, welche ihrerseits mit Wasserstoffsuperoxyd reagieren
wiirde, In diesem Falle wire ja die erste Stufe eine mono-
molekulare Reaktion, die zweite aber miite notwendigerweise eine
bimolekulare sein. Wir kénnten dann die Umwandlung des Systems
durch das folgende Schema darstellen:

X—>%,
Y+ Z-»> U.
Die Geschwindigkeitskonstanten seien bzw. k, und k,. Wir

setzen die Anfangskonzentration von X gleich a und diejenige von
Z gleich b und konnen sodann die folgenden Gleichungen aufstellen:

%+ u="0.

Aus der ersten Gleichung erhilt man z = a - e~ %*und aus der
vierten v = b — %, und das System reduziert sich durch Einsetzen
dieser Werte in die zweite und dritte Gleichung auf:

;
E%/-=akl ceht_ oy (b—u),

(17)
du
d~t—=L-y-(b—u).

Diese Gleichungen konnen in geschlossener Form nicht inte-
griert werden, weshalb man ihre Giiltigkeit auf einen gegebenen
Fall nicht priifen kann. Man kann jedoch, obgleich mit viel Miihe,
itber den Verlauf der y-¢- und »-¢-Kurven bei willkiirlich gewshlten
Konstanten Auskunft bekommen, indem man die von RuNae aus-
gefiihrte Ubertragung der Srmpsonschen Regel auf die Integration
gewohnlicher Differentialgleichungen benutzt. Ich habe zn diesem
Zwecke ein Beispiel durchrechnet, wo ich die Annahme gemacht
habe, daB die Konstante k, 100mal groBer als %, sei, und zwar ist
k, = 0,001 und %, = 0,1 gesetzt worden. Ferner ist a =56 =1 an-
genommen worden,
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Der unter diesen Voraussetzungen eintretende Resktionsverlauf
wird durch die beistehende Fig. 5 veranschaulicht. Da X von dem
spiteren Schicksal des zunichst gebildeten Produktes Y wun-
abhingig ist, so stimmt die z-+-Kurve mit denjenigen einer einfachen
monomolekularen Reaktion vollstindig itberein. y dagegen wachst
zunichst schnell, bleibt bald wihrend langer Zeit konstant (in der
Tat geht die Kurve etwa bei f=90 durch ein #uBerst flaches
Maximum) und zeigt schlieBlich eine schwache Tendenz, abzunehmen.
Da nun die Reaktion zwischen Y und Z bimolekular verliaft, so
wird selbstverstindlich wihrend des Anwachsens von Y die Bildungs-
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Fig. 5.

geschwindigkeit von U beschleunigt, aber sobald ¥ konstant ge-
worden ist, nimmt die Reaktion den monomolekularen Typus an.
Durch die oben gemachten Annabhmen wird also sowohl die ,,Induk-
tionsperiode* wie der folgende monomolekulare Verlanf restlos er-
klart. Die Wahl eines beliebigen Punktes als Anfangspunkt fir
die Berechnung bleibt immer vollkommen willkiirlich und muB stets
zu Fehlerschliissen AnlaB geben.

Durch die vorstehende Uberlegung scheint es nun sehr wahr-
scheinlich, daB Uberschwefelsiure oder Persulfat auf Wasserstoff-
superoxyd nicht direkt einwirken, sondern daB sie zunichst in
Canosche Saure tibergehen, welche ihrerseits mit Wasserstoffsuper-
oxyd unter Sauerstoffabspaltung reagiert. FriEnp hat ferner beob-

achtet, daB die Zersetzungsgeschwindigkeit der Gemische von Per-
Z. anorg, u. allg, Chem. Bd. 112. 9
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sulfat und Wasserstoffsuperoxyd durch Zusatz von Schwefelsiure
stark erniedrigt wird, was vollstindig im Einklang mit meinen in
anderer Weise hergeleiteten Schlufifolgerungen steht.

Es bleibt nun iibrig, die Zersetzungsweise rein wisseriger Lio-
sungen von Uberschwefelsiure und Persulfaten zu erkliren. Hs ist
sehr wahrscheinlich, daB diese gleichfalls wenigstens zum Teil in
der bereits besprochenen Weise erfolgt, indem diese Verbindungen
in Carosche Ssure iibergehen, wonach aus dieser Wasserstoffsuper-
oxyd entsteht, das mit der vorhandenen Camoschen Saure sofort
reagiert. Jedoch ist es nicht ausgeschlossen, daB die Carosche
Saure ebenso wie das Wasserstoffsuperoxyd einzeln zerfallen konnen.
Um mit dieser Frage vollstindig ins klare zu kommen, miissen
jedenfalls neue Versuche angestellt werden. Bei der Auswertung
diesbeztiglicher Versuchsergebnisse werden sich gewil sehr betricht-
liche mathematische Schwierigkeiten ergeben, so daf die Losung
der Frage vielleicht in erster Linie davon abhingt, ob man aus der
von Raxrowskr besprochenen ,mathematischen Sackgasse einen Aus-
weg finden kann. Es sollen jedenfalls derartige Versuche ausgefithrt
sowie der EinfluB der Temperatur auf die Hauptreaktionen studiert
werden.

Stockholm, Chemisches Institut der Hochschule.

Bei der Redaktion eingegangen am 26. Mirz 1920.





