
745 

>Die zahlreichen Arbeiten beziiglich der Einwirkung des Na- 
triums auf die Aether lassen die Bildung des Formylessigathers bei 
dieser Reaction nicht wahrscheinlich erscheinenu. Ich schliesse aus 
diesen Worten, dass Hr. P i u t t i  keine Kenntniss hat von einer Mitthei- 
lung iiber den Oxalessigester, welche ich bereits im letzten Hefte des 
vorigen Jahrgangs der Berichte (XlX, 3225) veriiffentlicht habe. Die 
dort bewiesene Thatsache, dass Oxalester und Essigester durch Na- 
trium vereinigt werden konnen, liisst es sehr wahrscheinlich erscheinen, 
dam die Verkettung verschiedener Ester durch Natrium, wie ich es 
ausgesprocheii , eine allgemeine Reaction sein werde. Der Trimesin- 
saureester ist nach dieser Reaction entstanden. Da mich die V!rall- 
gemeinerung derselhen gegenwartig beschaftigt , so diirfte es mir bei 
dieser Gelegenheit rielleicht gestattet sein , meine Bitte um Ueber- 
lassung des fraglichen Gebietes zu wiederholen. 

162. H. Landolt:  Ueber die Zeitdauer der ReaotIon swisohen 
Jodeaure und eohwefliger Skure. 

Zweite Mittheilung 1). 

(Vorgetragen vom Verfasser.) 

Einjwa dcr Ternperatur. 
In der ersten Mittheilung war die Abhiingigkeit der Reactions- 

dauer von den Mengen der beiden activen Substanzen behandelt worden. 
Es hatte sich ergeben, dam, wenn C, und CJ die Concentrationen, d. h. 
die in 1 Cub.-Meter Mischung entbaltene Anzahl Gramm-Molekiile S 0, 
und H J O ,  bedeuten, die van dem Momente des Zueammengiessens 
der zwei Losungen bis zum Eintritt der Jodabscheidung verlaufende 
Zeit t durch die Formel: 

K 
t = c;"c;" 

darstellbar ist,  worin die Constante K ftir die Temperatur 20°, bei 
welcher alle bisherigen Versuche ausgefiihrt worden waren, den Werth 
524.35 annimmt. Zur Vervollsthdigung der Untersuchung 1% nun 
noch die Aufgabe vor, die Reactionszeit bei einer Anzahl anderer 
Wiirmegrade eu ermitteln. 

Die Ausfihrung dieser Versuche bot bei Temperaturen, welche 
von den gewiihnlichen abweichen, durch den Umstand Schwierigkeiten, 

1) Erste Mittheilung siehe dieae Berichte XIX, 1317. 
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dass wegen der Veranderlichkeit des Gehaltee der schwefligen Siiure 
stets nur wenig Zeit darauf verwandt werden kann, um die Reactions- 
fliissigkeiten Tor ihrer Vermischung auf einen gegebenen Thermometer- 
stand zu bringen. Um dies zii erleichtern, wurde das ganze Zimmer 
mit den Vorrathsflaschen fiir schweflige Saure und Jodsaure nebst den 
Messgerathschaften erst nahezu auf den verlangten Warmegrad ge- 
bracht, und dann die Titrirung der SO, sowie die Abmessungen vor- 
genommen. Rierdurch war aoch die Reduction betreffs Ausdehnung 
der Fliissigkeitsvolume umgangen, und es driicken die spiiter mitge- 
theilten Concentrationen stets den Gehalt in der Volumeinheit Mischung 
von derjenigen Temperatur aus, bei welcher die Reaction vor sich 
Ring. Vor dem Zusammengiessen der beiden Liisungen ertheilte man 
jeder durch eine leichte Erwlrmung den verlangten Thermometer- 
stand, was moglichst genau geschehen musste, da durchschnittlich der 
Temperaturerhohung von l o  eine Abnahrne der Reactionsdauer um 
2.8 Procent ihres Werthes entspricht, somit eine Unsicherheit von 0.20, 
welche vorkommen kann, bei den zwischen 10-60 Secunden liegenden 
Zeiten einen Fehler von 0.06 bezw. 0.34 Secunden verursacht. I m  
Uebrigen wurde in der namlichen Weise verfahren, wie in Mitthei- 
lung I, S. 13-23-1330 beschrieben ist. Die angewandten Temperaturen 
betrugen 50, 100, 1 9 ,  2Y, 300, 350 und 39.50, bei den zwei letzten 
war nur die Priifung einer einzigen Miscbung moglich. Wie viele der 
friiheren Beobachtungen verdanke ich auch die rorliegenden der ge- 
schickten Beihiilfe des Hrn. Dr. An t r i ck .  

Nachdem man bei einer gegebenen Temperatur T die Reactions- 
dauer t einer Anzahl verschiedener Mischungen bestimmt hatte, wurde 
f i r  jede der letzteren die Constante: 

berechnet, ond aus den Werthen das Mittel genommen. 
KT = tT(CY"'C>"'e) 

I. Temperatnr 50. 

Mischung Nr. 1. Cs = 2.781. CJ = 2.781. 
Molecularverhaltniss: 3 SO, : 3 H J 0 ,  : 60000 H, 0. 
Angewandt: 0.1127 g SO, + 0.3095 g HJO,  + 633.70 g H,O. 
Beobachtete Zeit: 59.30-60.1 1-59.41 -59.14. Mittel: 59.49 Sec. 

Mischung Nr. 2. Cs = 3.708. CJ = 3.708. 
Molecularverhaltniss: 3 S 0 2  : 3 H J 0 ,  : 45000 H,O. 
Angewandt: 0.1407 g S O ,  + 0.3863 g H J O ,  + 593.21 g H,O. 
Beobachtete Zeit: 28.73 - 28.86. Mittel: 28.80 Sec. 

Mischung Nr. 3. CS = 2.781. CJ = 5.562. 
Moleculsrverhtiltniss: 3 S O9 : 6 H J 0, : 60000 H, 0. 
Angewandt: 0.1167 g SO2 + 0.6407 g H J O S  + 655.98 g H,O. 
Beobachtete Zeit: 18.91 - 18.85. Mittel: 18.88 Sec. 
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Mischung Nr. 4. CS = 3.708. C., = 5.562. 
Molecularverhiiltnies: 3 S 0 2  : 4.5HJ0,  : 45000 H,O. 
Angewandt: 0.1303 g SO, + 0.5365 g H J 0 3  + 549.31 g H,O. 
Beobachtete Zeit: 14.20- 14.43- 14.30. Mittel: 14.31 Sec. 

Mischung Nr. 5. CS = 3.70d. C., = 7.416. 
Molecularverhiiltniss: 3 5 0 ,  : 6 H J 0 3  : 45000 H2 0. 
Angewandt: 0.1311 g SO:, + 0.7197 g H J O ,  + 552.60 g H,O. 
Beobachtete Zeit: 8.97- 8.92. Mittel: 8.95 Sec. 

folgende Werthe: 
Aus diesen Beobachtungen ergeben sich fir die Conetante K ,  

2.781 3 2.751 

i 

59.49 i 804.28 I j 13.513 
. I  

3.708 3.708 25.121 28.d0 809.SS 1 18% i 796.57 I 2.781 ~ 5.562 I 4'2.191 
3.708 5.562 1 54.723 1 14.31 753.09 
3.708 7.416 87.763 8.95 785.50 

Mittel : 795.56 

I Mischung 
Nr. C6 C.1 KS 

11. Temperatnr 100. 

Mischung Nr. 1. C s =  2.781. CJ = 2.781. 
MolecularverhiiItniss: 3502 : 3 H J 0 ,  : 60000 H, 0. 

Ahgewandt: 0.1198 g SO, + 0.3290 g HJO,  + 673.63 g H,O. 
Beobachtete Zeit: 5 1.13 - 5 1.28. 

Angewandt: 0.1 185 g SO, + 0.3254 g H J O ,  + 666.35 g HaO. 
Beobachtete Zeit: 52.13 - 51.91 -51.98. 

Versuch a. 

Versuch b. 

Mittel aller Bestimmungen: 51.69 Sec. 

Miachung Nr. 2. Cs  = 5.562. CJ = 2.781. 
Molecularverhiiltniss: 3 5 0 ,  : 1.5HJ03 : 30000 H,O. 
Angewandt: 0.1744 g SO, : 0.23945 g HJO, : 490.31 g H,O. 
Beobachtete &it: 27.97-27.89 -27.75. Mittel: 27.87 Sec. 

Mischung Nr. 3. Ca = 2.781. CJ = 4.172 
Molecularverhiiltniss: 3SOa : 4.5HJ0,  : GOO00 H,O. 
Angewandt: 0.1110 g SO,  + 0.4572 g HJOS + 624.11 g H,O. 
Beobachtete Zeit: 26.30-26.25. Mittel: 26.28 Sec. 
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Mischung Nr. 4. CS == 3.708. CJ = 3.708. 

Molecularverhaltniss: 3 S 0 ,  : 3 H J 0 ,  : 45000 H,O. 
Angewandt: 0.1407 g SO, + 0.38ti3 g H J O ,  + 593.21 g H20. 
Beobachtete Zeit: 24.77-24.72-24.77-24.70. Mittel: 24.74 Sec. 

Mischung Nr. 5. Ca = 2.781. CJ = 5.562. 

Molecularverhaltniss : 3 SO, : 6 H J O ,  : GOOOO H,O. 
Angewandt: 0.1121 g SO, + 0.6155 g HJO,  + 630.17 g H,O. 
Beobachtete Zeit: 16.36-16.28-16.34. Mittel: 16.33 Sec. 

Mischung Nr. 6. CA = 3.708. C., = 5.562. 
Molecularverhliltnise: 3 S 0 ,  : 4.5HJ0, : 45000 H,O. 
Angewnndt: 0.1303 g S O ,  + U.5365 g HJO,  + 549.31 g H,O. 
Beobachtete Zeit: 11.41-12.50-12.41;. Mittel: 12.46 Sec. 

Mischung Nr.  7. Cs = 2.781. CJ = 6.950. 
Moleculttrverhlltniss: 3 5 0 ,  : 7.5HJ0,  : GOOOO H,O. 
Angewandt: 0.1340 g S O s  + 0.9198 g H J O ,  + 753.37 g H,O. 
Beobachtete Zeit: 11.16-1 1.20. Mittel: 11.18 See. 

Mischung Nr.  8. Cs = 5.562. CJ = 5.562. 

Molecularverhaltniss: 3 5 0 ,  : 3 H J 0 ,  : 30000 H 2 0 .  
Angewandt: 0.1721 g SO2 + 0.4735 g H J O ,  + 483.75 g H,O. 
Beobachtete Zeit: 8.74-8.81-8.79. Mittel: 8.78 Sec. 

Mischung Nr. 9. C ,  = 3.708. CJ= 7.416. 
Molecularverhiiltniss: 3 s 0 2  : GHJO, : 45000 H 2 0 .  

Angewandt: 0.1389 g SO2 + 0.7625 g H J O ,  + 585.47 g HaO. 
Beobachtete %it: 7.86. 

Versuch a. 

Versuch b. 
Angewandt: 0.1311 g SO, + 0.7197 g H J O ,  + 552.60 g HaO. 
Beobachtete Zeit : 7.74-7.72. 

Mittel aller Bestimmungen: 7.77 Sec. 

Miechung Nr. 10. CS = 3.708. CJ= 8.896. 

Molecularverhaltniss: 3 S 0 2  : 7.2HJO3 : 45000 H20.  
Angewandt: 0.1355 g SO, 40.8955 g HJO,  + 571.11 g HpO. 
Beobachtete Zeit: 5.88-6.04-5.93. Mittel: 5.95 Sec. 



Fiir die Constante R, ,  erhlilt man: 

2.78 1 
2.781 

1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

13.519 
25.297 

2.751 
5.562 
2.781 
3.708 
2.781 
3.705 
‘2.i51 
5.56.2 
3.705 
3.705 

3.708 
5.562 

28.121 
4?.191 

12.46 
11.18 

698.50 
705.03 
691.48 
695.71 
658.98 
681.85 
680.03 
693.20 
681.93 
704.19 

692.12 
. .- 

In. Temperatnr 150. 

Mischung Nr. 1. Cs = 2.781. CJ= 2.781. 
Molecularverhaltnies : 3 S 0 : 3 H J 0 , : 60000 H,O. 
Angewandt: 0.1198 g SO2 + 0.3290 g HJO, + 673.63 g H,O. 
Beobachtete Zeit: 44.70-44.63. Mittel: 44.67 Sec. 

Miec h uilg Nr. 2. Cs = 5.562. CJ = 2.781. 
Molecularverhiiltnies: 3 S 0 a : 1.5 H J 0 , : 30000 Ha 0. 
Angewandt: 0.1744 g SO2 + 0.23945 g HJO,  + 490.31 g HaO. 
Beobachtete Zeit: 23.54-23.50. Mittel: 23.52 Sec. 

Miechuiig Purr. 3. C:~=2.781. C~=4.172.  
Molecularverhiiltnisa: 3 SO2 : 4.5H JOS : 60000 HaO. 
Angewandt: 0.1110 g SO, +0.4572 g H J O ,  + 634.11 g H,O. 
Beobachtete Zeit: 22.70-22.79-22.90. Mittel: 22.79 Sec. 

Miechung Nr. 4. Cs = 2.781. CJ= 5.562. 
Molecularverhaltnies: 3 S 0 2  : 6 H J 0 ,  : 60000 H,O. 

Angewandt: 0.1196 g S O ,  + 0.6565 g H J O ,  + 672.15 g H,O. 
Beobachtete Zeit: 13.99-14.05. 

Versuch a. 

Versuch b. 
Angewandt: 0.1404 g $ 0 9  + 0.6061 g HJOs + 620.50 g H 2 0 .  
Beobachtete Zeit: 13.92-13.83- 13.91. 

Mittel aller Bestimmungen: 13.94 Sec. 
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1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

I 

2.78 1 ‘ 5.781 13.519 I , 44.67 j 603.89 

5.781 1.173 26.312 22.79 1 599.65 
2.781 5.56’3 42.191 13.94 I 58Y.14 
2.781 6.950 60.Sf6 1 9.70 590.01 
5.562 5.562 78.952 7.63 602.40 
3.708 7.416 87.765 6.96 610.80 
3.70s 8.896 118.325 4.97 588.10 

5.565 2.781 25.297 23.5? , 594.99 

IV. Temperatnr 200. 

Wie in Mittheilung I eriirtert, ergaben sich aue den friiberen 
siimmtlich bei 20° angeetellten Versuchen bei Anwendung verschiedener 
Berechnungeweisen fiir die Constante K, Werthe, welche zwischen 
518 und 530 schwanken. Als Mittel war gewiihlt worden: 

K,o = 524.35, 
welcbe Zahl aus 65 Beobachtungen abgeleitet iet. 

1 Mittel: I I I I ~ 

597.25 

750 

Miechung Nr. 5. Cs= 2.781. CJ= 6.950. 
Molecularverhiiltniee: 3 5 0 ,  : 7.5HJ0,  : 60000 H,O. 
Angewandt: 0.1340 g SO, + 0.9198 g H JO, + 753.37 g HaO. 
Beobachtete Zeit: 9.80-9.64-9.66. Mittel: 9.70 Sec. 

Yischung Nr. 6. Cs = 5.562. CJ = 5.564. 
Molecularrerhaltniss: 3 S 0, : 3 H J 0 ,  : 30000 H 0 2 .  
Angewandt: 0.1721 g SO:, + 0.4725 g H J O J  + 483.75 g HaO. 
Beobachtete Zeit: 7.67-7.50 -7.61. Mittel: 7.63 Sec. 

Mischniig Nr. 7. Cs = 3.708. CJ = 7.416. 
Molecularrerhaltniss: 3 S 02 : tiHJ03 : 45000 HaO. 
Angewandt: 0.13785 g SO2 + 0.7569 g HJO3 + 581.18 g H20. 
Beobachtete Zeit: 6.93-6.99-6.96. Mittel: 6.96 Sec. 

Mischung Nr. 8. Cs = 3.708. C., = 8.896. 
Molecularverhaltniss : 3 S 0 2  : 7.2 €1 J O3 : 45000 Hg 0. 
Angewandt: 0.1355 g SO2 + 0.8025 g HJO, + 571.11 g H,O. 
Beobachtete Zeit: 4.98-4.96. Mittel : 4.97 Sec. 

folgender Tabelle zusarnmeiigestellt: 
Die fur die Constante XIS resultirenden Werthe sind in nach- 

IV. Temperatnr 200. 

Wie in Mittheilung I eriirtert, ergaben sich aue den friiberen 
siimmtlich bei 20° angeetellten Versuchen bei Anwendung verschiedener 
Berechnungeweisen fiir die Constante K, Werthe, welche zwischen 
518 und 530 schwanken. Als Mittel war gewiihlt worden: 

K,o = 524.35, 
welcbe Zahl aus 65 Beobachtungen abgeleitet iet. 
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1 

2 
2.781 2.781 ~ 13.519 I 32235 444.10 
2.781 5.562 1 42.191 10.49 442.58 

I 1 Mittel: 443.34 

1 
2 

2.781 2.781 1 13.519 28.33 352.99 

Mittel: 380.94 
4.781 1 2.562 1 42.191 8.98 378.88 

I I 
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V. Temperatur 2SU. 

Mischung Nr. 1. Cs = 2.781. CJ = 2.781. 
Molecularverhgltniss: 3 8 0 ,  : 3 H J O s  : 60000 Ha 0. 
Angewandt: 0.1197 g SO2 + 0.3285 g H J O ,  + 672.67 g H,O. 
Beobachtete Zeit: 32.80 - 32.84 - 32.90. Mittel: 32.85 Sec. 

Mischung Nr. 2. CS = 2.781. CJ = 5.562. 
Molecularverhaltniss: 3SO2 : 6HJOS:  60000 H,O. 
Angewandt: 0.1107 g S 0, + 0.6078 g H J O ,  + 622.19 g H, 0. 
Beobachtete Zeit: 10.41 - 10.55 - 10.50. Mittel: 10.49 Sec. 

Aus den beiden Beobachtungen folgt: 

VI. Temperatur 800. 

Mischung Nr. 1. CS = 2.781. CJ = 2.781. 
Molecularverhaltniss : 3 S 0, : 3 H J 0 : GOO00 H , 0. 
Angewandt: 0.1 197 g SO2 + 0.3285 g H J O S  + 672.67 g H4 0. 
Beobachtete Zeit: 28.83 - 28.96. 
Angewandt: 0.112Og SO, + 0.3075g H J O s  + 629.66gHo0. 
Beobachtete Zeit: 29.01 - 29.06 - 28.92. 
Angewandt: 0.1143g S O ,  + 0.31385g HJO,  + 642.67gH2O. 
Beobachtete Zeit: 26.98 - 27.0'2 - 27.08. 

b t  
Mittel aller Bestimmungen: 28.33 Sec. 

Mischung Nr. 2. cs = 2.781. CJ = 5.562. 
Molecularverhaltniss: 3 SO2: 6 H J 0 , :  60000 Ha 0. 
Angewandt: 0.1107 g SO, + 0.6078 g H J O S  + 622.29 g HI 0. 
Beobachtete Zeit: 8.93 - 9.00 - 9.02. Mittel: 8.98 Sec. 

Hieraus ergiebt sich: 
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VII. Temperatur 850. 
Cs = 2.781. CJ = 2.781. 

Molecularverhiiltniss: 3 S 0 2  : 3 H J 0 3  : 60000 H4 0. 

Angewandt: 0.1 197 g S 0% + 0.3285 g H J O  + 672.67 g H, 0. 
Beobachtete Zeit : 25.32 - 25.34. 

Angewandt: 0.1120g SO2 + 0.3075 g HJO,-+ 629.66 g H%O. 
b l  Beobachtete Zeit: 25.05 - 25.43. 

IAngewandt: 0.1304 g S O 8  + 0.3579 g HJO,  + 732.77 g H90. 
{Beobachtete Zeit: 25.45 - 25.52 - 25.55. 

C 

Mittel aller Bestimmungen: 25.45 Sec. 
Daraus folgt: 

Ciw * ee4' = 13.519 und Km = 344.06. 

VIII. Temperatnr 89.60. 

C.q = 2.781. Cj = 2.781. 

Molecularverhiiltniss: 3 S 0 ,  : 3 H J 0 ,  : 60000 HaO. 
Angewandt: 0.1197g S O 2  +0.3285g HJO, + 672.67g H,O. 
Beobachtete Zeit: 22.68 - 22.45 - 22.25. Mittel: 22.35 Sec. 

Diese Beobachtung liefert : 

C:801 - &a' = 13.519 und K&, = 303.64. 

Stellt man die erhaltenen Werthe fiir K zusammen, so findet s ic4 
dam die Verminderung , welche dieselben bei steigender Temperatur 
(2') erfahren, f i r  die Zunahme von 5O immer kleiner wird, aber die 
DifFerenzen zeigen erhebliche Unregelmhsigkeiten. Man erhglt bei 
Anwendung abgerundeter Zahlen : 

T 50 :loo 150 200 250 300 350 390.5 

D S .  104 95 73 81 62 37 40 
KT 796 692 597 524 443 381 344 304 

In  Folge dieser unregelmbsigen Abnahme, welche davon her- 
dihrt, dam die einzelnen Werthe aus einer eehr ungleichen A n d  
von Beobachtungen abgeleitet worden eind, h t  die Gewinnang einer 
gut sich anechlieseenden Interpolationsformel nicht en erwarten. Indem 
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die Form: K- a + bT + cTg  gewtihlt wurde, ergab sich unter Be- 
riicksichtigung der verschiedenen Versuchsgewichte: 

KT = 906.05 - 23.01 T + 0.1888 Ta, 
welcher Ausdruck folgende Abweichungen von den beobachteten Zahlen 
liefert: - 

T 

50 
10 
15 
20 
25. 
30 
35 
39.5 

Rechnung Beobachtung 

795.72 ~ 795.86 
694.53 ’ 692.12 

I 
603.38 597.25 

443.34 
350.94 
344.06 

448.80 
385.67 
331.98 
291.68 1 303.64 

521.37 j 524.35 

Re&.- Beob. 

- 0.14 
+ 2.71 
+ 6.13 
- 2.98 
+ 5.46 
+ 4.73 
-12.08 
-11.96 

Bei Einsetzung der obigen Gleichung ‘in die Formel, welche die 
Abhangigkeit der Reactionsdauer t von den Concentrationen CB und CJ, 
d. h. der in der Volumeinheit-Mischung enthaltenen Anzahl Molekiile 
schwefliger Stiure und Jodaiiure darstellt, erhiilt man endlich den 
agemeinen Ausdruck: 

(1) 
906.05 - 23.01 T + 0.1888 T2 

. __ 
@,” . c y  27 = 

Derselbe gilt fiir Temperaturen zwischen 50 und 400, und ferner, 
wie aus Mittheilmg I hervorgeht, unter der Bedingung, dass CS nicht 
grbsser ale 3 CJ ist, indem beim Ueberschreiten dieser Grenze keine 
Jodabscheidung mehr eintritt. 

Obgleich der den Einfluss der Temperatur ausdriickende Theil 
der obigen Formel mit einiger Unsicberheit behatlet ist, so schliessen 
mch doch die berechneten Wertbe den gehndenen Reactionseeiten in 
befriedigender Weise an. Es fiberragen zwar die Abweichungen 
mehrfach die Beobachtungsfehler, aber dieselben bleiben doch steta 
nnter 1 Sec., und desshalb wnrde davon abgesehen, dnrch weitere 
Vermehrong der Versuche eine etwas grbssere Qenauigkeit der 
Constanten eu erzielen. 
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Temp. 5" Temp. 100 

2 i - 0.51 2 1 -0.40 

4 ' + 0.23 4 -0.03 

6 +0.24 
7 + 0.24 

9 + 0.15 

1 I - 0.63 1 - 0.29 

3 - 0.02 3 4-0.13 

5 I -toe12 5 +0.14 

8 + 0.02 

10 - 0.C3 

Temp. 150 Temp. 25O 
1 ' - 0.04 1 +0.35 

3 4-0.14 Temp. 300 
2 , +0.33 2 1 +0.26 

4 +0.36 l +o.20 

6 + 0.01 
7 1 - 0.09 Temp* 350 
5 +0.22 2 1 +0.16 

8 4 t 0 . 1 3  1 I -0.89 
Temp. 39.50 

I I -0.77 

Von der Mittheilung weiterer und zwar theoretischer Formeln, 
die noch gepriift wurden, sehe ich a b ,  da sich keine befriedigende 
Uebereinstimniung mit den Versuchen ergab, und erwahne niir , dam 
auch eine Beziehung zwischen dem Drucke des gesiittigten Wasserdampfes 
und der Reactionszeit, wie sie Hr. W i n  k e l m a n n  *) beziiglich meiner 
friiheren Versuche iiber die Zersetzung der Thioschwefelshre y, nach- 
gewiesen hat, in dern hier vorliegenden Falle nicbt aufzutreten scheint. 

Einflws inactiver Substawen. 
Die Reactionsdauer einer gegebenen Mischung von Jodsiiure und 

schwefliger Saure kann durch die Gegenwart chemisch indifferenter 
Stoffe in erheblicher Weise verandert werden. So beechleunigen die 
Suren ,  ferner die Chloride der Alkalimetalle, sowie Alkohol die Ge- 
schwindigkeit des Processes ; andererseits scheinen auch Verlang- 

9 Beziiglich der Temperatur 200 siod die Abweichungen, welche mit Zu- 
gmndelegung von K = 524.35 erhalten werden, bereita in der ersten Ab- 
bandlung angegeben; der aus der Formel (I) resultirende We& Km = 521.37 
f&t zu keinen in Betracht kommenden Verschiedenheiten. 

- 

I )  Dim Berichta XVIIIa, 406. 
9 Diese Berichte XVIb, 2958. 
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scimungen desselben miiglich zu sein. UeLer solcbe Einwirkuiigezi 
habe ich nur einige vorliiufige Versuche angestellt , welche sich auf 
folgende Kiirper erstrecken. 

1. S c h w e f e l s i i u  re. J e  50 ccm wasseriger schwefliger Saure 
(enthaltend 0.079435 g 6 0 2 )  und 50 ccm Jodsaurel6sung (enthaltend 
0.1500 g H .JO3) wurden einzeln mit zunehrnenden Mengen verdiinnter 
Schwetklsiiure und so riel Wesser incl. Starkelhung versetzt, dass 
da4 Volumen jeder Fllssigkeit 250ccm betrug, somit nach dem Zu- 
bammengiessen s t e t h  500 ccm Mischung entstanden. Die angewandtr 
Schwefelsaure enthielt im Liter 3.397 g Ha SO,. Als Vereuchstempe- 
ratur wurde 180 festgehalten, und die Reactionsdauer mit Hiife einer 
0.2 Sec. gebenden Uhr bestimmt. Urn eines gleichbleibenden Qehaltes 
der  schwefligen Saure sicher zu sein, war es  nothig, die Beobach- 
tungen rasch hinter einander auszufiibren, und es konnten daher die 
meisten Mischungen nur einmal hergestellt werden. 

Den obigen Zahlen zufolge sind die constant gehaltenen Concen- 
tratidnen fir schwefligr Saure und Jodsiiure, d. h. die in lm3  Mischung 
vorkommende Anzahl Gramrn-Molekiile: 

C,o, = 2.485 C . H j ( y  = 1.710. 
Die angewandte Anzahl Cubikcentimeter Schwefelsaure und die 

denselben entsprecbenden Concentrationen CIr2s,, in 1 ms Miscbung 
finden sich in der nachetehenden Tabelle angegeben. 

- ~ - -  - - 

I1 ' 111 1 IV i v  

1 
2 
3 

4 
1 

6 - 
I 

8 
Y 

10 
11 

12 

0 1 0  
3 , 0.3473 

10 0.6945 
, 

1.5 1 1.04:2 

20 1 1.389 
30 1 2.084 
40 f.778 
50 I 3.473 
7.5 ' 5.WY I 

1U11 1 6.945 

20.54 

100.5 See. 1 243.1 I + 1 1 Sec. 
I 89.2 '246.7 1 - 0.4 

78..5 244.3 
7l.S - 0,s 
(iT,.0 2473 - 0.5 

4i.2 315.3 I + 0.1 

33.0 1 244.1 I - t o 2  

I 

54.4 ' 244.9 j + 0.2 

I 

I 
41.4 I 243.9 j + 0.3 

I 

26.6 249.0 , --O4 

15.3 2493 I -- 0.2 
- 0.3 "j.? 5 10.Y d t1.l 

I 
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Wie eraichtlich vermindern achon kleine Mengen von Schwefel- 
&we die Reactionedauer in erheblichem Grade, aber ihre Wirkoiig 
wird bei steigender Menge immer schwffcher. Die Curve, welche die 
Abhiingigkeit der Zeiten t von den Concentrationen *,I, ausdriickt, 
bildet den Ast einer gleichseitigen Hyperbel, und sie entspricht der 
Formel : 

t (CH? \o, + U) = b 

Die durch Combination von je 2 Beobachtungcn abgeleitete Corr- 
stante Q ergab sich im Mittel = 2.418, und fur die Constaiite b resul- 
tirten die in Col. IV angegebeneii Zahlen, welche nahe mit einander 
iibereinstimmen. Wird mit Weglassung der Versuche Nr. 11 und 12 
im Mittel b = 245.6 gesetzt, so weichen die bcrechneten Reactions- 
zeiten von den beobachteten um die in Col. V angegebenen Griissen ab. 

I n  Folge dieses Einflusstts der Schwefelsiiure wird, da dieselbe 
wiihrend der Umsetzung zwischen schwefliger Silure und Jodsiiure in 
zunehmender Menge sich bildet, der zeitliche Verlauf der Vorgiinge 
noch mehr complicirt. Auf die schliesslich beobachtete Reactionsdauer 
haben nimlich eingewirkt: I. Beschleunigungen,  und zwar: a) durch 
die bei der fortachreitenden Zersetzung entstehende relative Vermeh- 
rung der Molekiile HJOa gegeniiber den Molekiilen , 5 0 2 ,  indem ge- 
miiss den Proccssen: 

15 SO2 + 5 HJO3 = 15 SOs + 5 HJ 
5 H J  I- H J O s =  3 H a O + 6 J  

c j J + 3 S O z + 3 H 2 0  = 3 s o s  + 6 H J  
18SOa + ( i H J 0 3  = 18SOa + 6 H J  

_ _ _  - 

oder 3 s o 2 +  H J O a =  3so3 + H J  
airf je 3 Mol. SO2 imrner bloss 1 Mol. H J 0 3  verschwindet. Die 

C J  Vergrosserung des Verhfiltnisses hat aber, wie friiher gezeigt, einen 
raschern Verlauf der Vorgiinge zur Folge; es wirkt die uberechiissige 
Jodsiiure an und f i r  sich ebenso beschleunigend ein, wie die Schwefel- 
siiure und die anderen Siiuren. - b) durch die allmlilige Vermehrung 
der Schwefelsaure ; - c) durch das ebenfalls zunehmende Auftreten 
von Jodwasserstoffsiiore; auch diese wird den gl&hen oder ahnlich 
der Chlorwasserstoffsaurr sogar noch (.inen starkern Einfluss besitzen, 
ale die Schwefelsaure. - Anderseits lindet nach und nach: 11. eine 
Vr rz i ige rung  der Zersetauiig statt, und zwar in Folge der fort- 
schreitenden Abnahme der Molekiile SO2 und H J 0 3  in der Fliissigkeit. 

Dem in Abhandlung I. S .  1322 mitgetbeilten Versuche zufolge 
scheinen die Beschleunigungen zu uberwiegen , indem derselbe zeigte, 
dass bei einer Mischung, welche bis zur ,Todabscheidung eine Reactions- 



dauer von 70 Secunden besass; von der urspriinglichen Mengcl SO2 
nach VerAuss: 

Toll: 0 2 0 40 GO Sec. 
oxydirt waren: 0 17 42 'i4 pCt. 

32 soniit in je 20 aufeinan- I 

der folgenden Secunden: \ 

Diese complicirten Verbiiltnisse machen es erkliirlicb , weshalb 
niehrfache friihere Versuche , eine den Heobachtungen entsprechende 
theoretische Formel beziiglich der Zeitdauer dw Reaction zwischen 
.Jodsiiure und schwefliger Saure aufzufinden, zu keinem Erfolgr tEhrten. 

Die Wirkung der Schwefelsiiure, welche mir friiher unbekannt 
war, hatte leicht verursachen kiinnen, dass die gesammten iii Abhand- 
lung I bescbriebenen Versuchv resultatlos geblieben waren. Da die 
wbserige schweflige Saure gcwiihnlich schon an und f i r  sich einen 
kleinen Gehalt an Schwefelsaure besitzt, so wiirde bei einer etwaigen 
Verschiedenheit desselben h e  vollstandige I'nordnung in den Beob- 
achtungen eingetretrn sein. Dass dies nicht der Fall war, ist dem 
Umstande zu verdanken, dass das zur Herstellung der verdiinnten 
schwefligen Siiure dienende concentrirtere Priiparat stets aus der 
niimlichen Vorrathsflasche entnommeri wurde und ferner , wie sich 
nachtraglich priifen liess, der Has04 Gehalt desselben ein sehr ge- 
ringer war. Derselbe konnte auch wtihrend der Dauer det ganzen 
Untersuchung keine wesentliche Zunahme erlitten haben , was daraus 
hervorgeht , dass zu rerschiedenen Zeiten ausgefiihrte Bestimmungen 
der Reactionsdauer des namlichen Mischungsverhiiltnisses stets iiber- 
einstimmende Zahlen lieferten. Die Versucbe ordneten sich daher 
alle der gleichen Forrnel untrr. Tmmerhin wlre es aber maglicb, dass 
die Constanten derselben sich bei Anwendung einer ganelich Ha $ 0 4  

freien schwefligen Siiure um geringe Griissen verschieben. 
2. C h I o I' w a s s e r s t o  f f s ii u r e ,  S a lp  e te r s iiu r e ,  0 x al sii u re  und 

Ess i  gsau re. Es wurde die Wirkung Gluivalenter Mengen derselben, 
sowie auch von Scbwefelsaure, auf die Reactionsdauer einer gleichen 
Mischung von SO2 und HJOs  gepriift, und dam verdiinnte Siiuren von 
folgendern Gehalt im Liter angewandt: 2.524 g HCI - 4.375 g HNOs 
- 3.397g H2SOh - 3.118g &Ha04 - 4.1575g CaHhOa. Zu je 50ccrd 
schwefliger S%ure (0.07629g SOP) und 50 ccm dodsaure (0.15OOgHJO3) 
setete man bei einer ersten Versucbsreihe 50ccm der Siiuren nebst 
soviel Wmser, dase nachher das Gesammtvolum der Mischung 500 ccrn 
hetrug: bei einer zweiten wurdeii 100 ccrn Siiure angewandt. Die 
entsprechenden molekularen Concentrationen, sowie die bei der Tem- 
peratur 160 beobachteten Reactionszeiten, sind in nachstehender Tabdle 
enthalten. 

17 25 1 

C*u2= 2.388 C,,j(,, = 1.710. 
49' 
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Obne S&uw 
H C1 

Hg S 0, 

&Hi02 

HN 0s 

GaEs 01 

- - - 1 - 1107.3 - , 107.1 - 
6.945 I 36.6 13.890 I 19.4 50.7 87.9 100 100 

3.473 I 43.8 6.945 I 37.9 63.5 79.4 89.8 90.3 
6.915 39.0 13.890 I 23.2 68.3 84.1 96.6 95.7 

3.473 . 61.0 6.945 I 42.4 46.3 i 64.9 65.5 73.8 
6.945 105.4 13.890 105.0 1.9 I 2.3 2.69 2.62 I I 

i n  Col. 111 sind die Verminderungen angegeben, welche die ur- 
spriingliche Reactionszeit 107.3 Sec. durcb den Zusatz der rerschie- 
denen Siiuren erahrt, und rechnet man dieselben, wie in Col. IV 
geschehen, auf HCI = 100 gesetzt urn, so liefen die beiden Verauchs- 
reihen nahe iibereinstimmende Zahlen. Nur bei der Oxalsgure tritt 
eine erheblichere Abweichung auf. 

Die Wirkung der f h f  Siiuren ist also eine sebr vemhiedene 
und aie nirnmt in der oben angefihrten Reihenfolge ab; am starksten 
zeigt sich die Chlorwasserstotreaure. Genau zu derselben Ordnung ist 
nun aucb Hr. Ostwald bei seinen Versuchen iiber den Einfluas rep- 
schiedener Sguren auf die Geschwindigkeit der Inversion des Rohr- 
znckers') und der Verseifung des Methylacetatea) gekommen, wobei 
sich mit den relativen AffinitHtscoeAGdenten (Avidiaten) derselben 
parallel gehende Zahlen ergeben. Es ist nicht unmiiglicb, dass bei 
einer ausfiihrlicheren und genaueren Anstellung der obgen Versuche 
Wertbe resultiren, welche mit den Ostwald'achen vollstandig iiber- 
einstimmen. 

3. Chlornatrium. Der Einfluss der Salze ist bedeutend 
schwhber als dejenige der Siiuren. uud es iet daber niitbig die 
ersteren in vie1 concentrirteren Liisungen anzuwenden. Bei den folgen- 
den Versuchen wurden steta 500 ccm Mischung hergestdt ans 50 cam 
schwetliger Siiure (0.07131 g SOs), 100 ccm Joddure (0.3 g HJot), 
wacbaenden Mengen Kochsalzliisung (mit 450g NaCl im Liter) und 
ala Rest Wasaer. 

C.yM = 2.326 CNj ta  = 3.420. 
-- --- 

I) Jom. f. prakt. Cbemie P21 28, 449. - 1883. 
9 Ebendas. [2] 29, 885. - 1884. 



Angewandte 
Cubikcentimeter 
Kochsalzliisung 

0 

50 
100 
150 
'100 
2.50 
300 
350 

Gramme NaCl 1 Beobachtete 
in 500 ccm 
Miachung 1 bei 16" 

React. - Zeit Differenz I C:\,tr 

0 
12.5 
25 
35.5 
50 
62.5 
75 
87.5 

0 
428.3 
S.56.6 

1'184.9 
1713.2 
214i.5 
2569.8 
2998.1 

35.9 SO(.. 
2X.6 

23.6 
19.7 
16.0 
12.6 
10.2 
8.4 

7.3 
' 5.0 

3.9 
' 3.7 

3.4 
2.4 
1 .s 

Es ergiebt sich somit, dam das Chlornatrium die Geschwindigkeit 
der  Reaction vermehrt, aber es ist die Gegenwart einer grossen An- 
eahl Molekule desaelben h i  der Fluasigkeit niithig, urn eine Wirkung 
hc:rvorsiibringeii. Wie es h i  der Schwrfdsiiure der Fall war, tritt 
:inch hior keine Proportioiiiilitat zwischeii der 2eitclaut.r und den Salz- 
nierigeii auf; die Vergrosserung der letzteren ubt, wie itus den Zahlen 
der letzten Columrie ersichtlich ~ einen immer geringer werdendeu 
Einflnss aus. Auf die Berechilung einer Formel babe ich vcwkhtet, 
da die obigen Versuchc: nur einmal xusgefiibrt wurden und dither nocli 
mit Unsicherheiteii behaftset seiri konnen. 

4. C h l o r a m m o i i i u m  verkiirzt ebenfalls die Reactioiisreit. 
Bei Herstellung von Mischungen rnit CSo, = 2.326, (',f,,o, = :5.420 

und Csfl,c, = p ergab sich: 
P React.-Zcit hei 160 
0 35.6 Sec. 

943.3 14.6 D 

330'L.o 2.8 

5 .  A l k o  h o l .  Auch diese Qubst;inz beschleunigt die Geschaiildig- 
keit drr Zersetzung, wir  aus folgerideit Vrrsiichen hervorgebt. : 

500 cem Mischung enthielten Beobachtete 
_ _  ~------.- - Reactionszei t 

50ccm 50ccm 400ccm 0 cciri 102.2 Sec. 

50 m 50 ,> '200 p 200 >) 100.4 )> 

50 '* 50 a 1 0  B 300 B t12.s > 

50 D 50 B 50 * 350 * !MA 1 

SOa L6sung HJOaLosung Wasser Absol. Alkohol 1x4 IS" 

Die Wirkurig des Alkohols ist biernach riicbt stark. 



Stoffe, die d e n  V e r l a u f  d e s  Processes v e r l a n g s a m e i i ,  
konute ich bie jetzt iiicht init Sicherheit auffinden. Ee liess eich 
eine solche Wirkung erwarteii bei Znsatr von Substanzen. welche 
die iniiere Reibung der  Reactionsfliissigkeit vermehren, wie Glycerin 
odcr Zuckersyrap. jedoch habe ich von diesen ~ i u r  eiiien schwacheii 
Einfliiss. bald in beschleunigeitdem . bald verziigerridem Siiiue , wahr- 
genoiriineii. I h r  Grnnd diews abweicheiiden Verhaltens liegt darin, 
dsss solchi* dickfliissige Liinungeii sich iiicht rsscli misrheii Iasseii, 
i i i i d  diihri dei Aiifniippurikt der Zeitnitwuiig uiisiclier ist. 

.\iissc~i ( h i  geiiaiiiitcw 15iiifliisseii g i e b  CYI riiiii  aber iiocli eineii 
g211iz .indcrcw. welchei c l i c s  %tBitd:ruei t lw  Rriwtioii i i i  eriormem Grade 
iiiidei.ri iiiid %war 8 c . i  1aiigs;inicLii kmiii. Es ist i1ic.s die v o n  H ~ I I .  LielJ- 
i.eicli ') rritdecktc PVirkiiiig dei (;efiisswaiidung. die A i  ;tbw I I U I '  ecsigt, 
wenn man Mischungrn von .Jodsiiure und schwefliger Saure anwendet, 
deren Blaufarbung erst iiach etwa fiirif Miiiuten erfolgt, uiid dieselben in 
enge Glassgefasse (Riihreii) bringt. Uiiter diesen Umsthdei i  tritt die 
Jodabscheidung entweder gar iiicht oder nur an gewisaen Stellen deu 
Gefliases ant, iieben welchen rcactionslose (todte) Rliiime bleiben. Hier 
hat man PR niit einer Erscheiiiung besonderer Art zu thun, die eich 
nicht iiur auf die Zersetzung der Jodsiiure. sondern auch noch auf  
vielfache andere cliemische Processe erstreckt. Bei Vereuchen iibcr 
die genaue Bestinimuiig der lieitctionsdiiuer zwisehen schwefliger Siiure 
iind Jodsiinre kanii dieselbe nicht in's Spiel komrnen, denn hierzu 
sind nur schnell sich zer8etzeiide Mischungen brauchbar, ferner miissen 
der leichtereii Constanthaltung der Temperatur sowie des Titers der  
Losungen wegen grosse Fliissigkeitsmeugeii , und endlich . um das 
Zusanimeiigiesseii raech bewerkstelligeii zu kiiiineii , weite Gefjisee aii- 

gewandt werden. Unter diesen Verhiiltnissen ist der verzogernde 
Einfluss der Cfltlswandiingeii so schwach, dass er sich der Beob- 
achtung gjinrlich entsieht iiiid die Zeitnieswngen keinenfalls beriibreii 
kanii. 


