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»Die zahlreichen Arbeiten beziiglich der Einwirkung des Na-
triums anf die Aether lassen die Bildung des Formylessigithers bei
dieser Reaction nicht wahracheinlich erscheinen«. Ich schliesse aus
diesen Worten, dass Hr. Piutti keine Kenntniss hat von einer Mitthei-
lung iiber den Oxalessigester, welche ich bereits im letzten Hefte des
vorigen Jahrgangs der Berichte (XIX, 3225) verdffentlicht habe. Die
dort bewiesene Thatsache, dass Oxalester und Essigester durch Na-
trium vereinigt werden kénnen, lidsst es sehr wahrscheinlich erscheinen,
dass die Verkettung verschiedener Ester durch Natrium, wie ich es
ausgesprochen, eine allgemeine Reaction sein werde. Der Trimesin-
siureester ist nach dieser Reaction entstanden. Da mich die Verall-
gemeinerung derselben gegenwiirtig beschiiftigt, so diirfte es mir bei
dieser Gelegenheit vielleicht gestattet sein, meine Bitte um Ueber-
lassung des fraglichen Gebietes zu wiederholen.

162. H. Landolt: Ueber die Zeitdauer der Reaction gwischen
Jodsiure und schwefliger Siure.
Zweite Mittheilung?).
(Vorgetragen vom Verfasser.)

Einfluss der Temperatur.

In der ersten Mittheilung war die Abhingigkeit der Reactions-
dauer von den Mengen der beiden activen Substanzen behandelt worden.
Es hatte sich ergeben, dass, wenn Cs und 'C; die Concentrationen, d. h.
die in 1 Cub.-Meter Mischung enthaltene Anzahl Gramm-Molekiile SO,
und HJO, bedeuten, die von dem Momente des Zusammengiessens
der zwei Losungen bis zum Eintritt der Jodabscheidung verlaufende
Zeit t durch die Formel:

K
darstellbar ist, worin die Constante K fir die Temperatur 200, bei
welcher alle bisherigen Versuche ansgefiihrt worden waren, den Werth
524.35 annimmt. Zur Vervollstindigung der Untersuchung lag nun
noch die Aufgabe vor, die Reactionszeit bei einer Anzahl anderer
Wirmegrade zu ermitteln.

Die Ausfiihrung dieser Versuche bot bei Temperaturen, welche
von den gewdhnlichen abweichen, durch den Umstand Schwierigkeiten,

t =

1) Erste Mittheilung siche diese Berichte XIX, 1317.



dass wegen der Verinderlichkeit des Gehaltes der schwefligen Saure
stets nur wenig Zeit darauf verwandt werden kann, um die Reactions-
fliissigkeiten vor ibrer Vermischung auf einen gegebenen Thermometer-
stand zu bringen. Um dies zu erleichtern, wurde das ganze Zimmer
mit den Vorrathsflaschen fiir schweflige Siure und Jodsiéure nebst den
Messgeriithschaften erst nahezu auf den verlangten Wirmegrad ge-
bracht, und dann die Titrirung der SO, sowie die Abmessungen vor-
genommen. Hierdurch war auch die Reduction betreffs Ansdehnung
der Flissigkeitsvolume 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
ging. Vor dem Zusammengiessen der beiden Ldsungen ertheilte man
jeder durch eine leichte Erwirmung den verlangten Thermometer-
stand, was moglichst genau geschehen musste, da durchschnittlich der
Temperaturerhdhung von 1° eine Abnabme der Reactionsdauver um
2.8 Procent ihres Werthes entspricht, somit eine Unsicherheit von 0.29,
welche vorkommen kann, bei den zwischen 10—60 Secunden liegenden
Zeiten einen Fehler von 0.06 bezw. 0.34 Secunden verursacht. Im
Uebrigen wurde in der ndmlichen Weise verfahren, wie in Mitthei-
lung I, S. 1323—1330 beschrieben ist. Die angewandten Temperaturen
betrugen 59, 109, 15°, 259, 300, 35° und 39.5% bei den zwei letzten
war nur die Priifung einer einzigen Mischung méoglich. Wie viele der
friiheren Beobachtungen verdanke ich auch die vorliegenden der ge-
schickten Beihiilfe des Hrn. Dr. Antrick.

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

Ky = tT(Cg_.auccb.uz)
berechnet, und aus den Werthen das Mittel genommen.

I. Temperatur 5°.
Mischung Nr.1. Cs=2.781. C; = 2.781.
Molecularverhiltniss: 35S0, : 3HJ O, : 60000 H, O.
Angewandt: 0.1127 g SO, + 0.3095 g HJO,; + 633.70 g H,O.
Beobachtete Zeit: 59.30—60.11 — 59.41 —59.14. Mittel: 59.49 Sec.
Mischung Nr. 2. Cs=3.708. C;= 3.708.

Molecularverhiltniss: 380, : 3HJ O, : 45000 H, O.
Angewandt: 0.1407 ¢ SO, + 0.3863 g HJO, + 593.21 g H, O.
Beobachtete Zeit: 28.73 —28.86. Mittel: 28.80 Sec.

Mischung Nr.3. Cs=2.781. C;=5.562,

Molecularverhaltniss: 3S0,: 6 HJ O, : 60000 H, O.
Anpgewandt: 0.1167 g SO, + 0.6407 g HJO, + 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.
Molecularverhiltniss: 380, :4.5HJ O, : 45000 H, 0.
Angewandt: 0.1303 g SO, + 0.5365 g HJO, + 549.31 g H, O.
Beobachtete Zeit: 14.20 — 14.43 —14.30. Mittel: 14.31 Sec.

Mischung Nr. 5. Cs=13.703. C, = 7.416.
Molecularverhiltniss: 35S0, : 6HJ Oy : 45000 H, O.

Angewandt: 0.1311 g SO, + 0.7197 ¢ HJO, + 552.60 g H, 0.
Beobachtete Zeit: 8.97—8.92. Mittel: 8.95 Sec.

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

Mischung | P - lov B B T 4
1 2.781 : 2.781 13519 [ 59.49 ! 804.25
2 3.708 i 3.708 28.121 28.50 809.88
3 2181, 5.562 42191 18.88 796.57
4 3.708 : 5562 54.723 14.51 783.09
5 3708 7416 87.765 ' 8.95 785.50
Mittel : W

II. Temperatar 10°.

Mischung Nr. 1. Cs=2.781. C; = 2.781.

Molecularverhidltniss: 35S0, : 3HJO4: 60000 H, O.

Versuch a.
Angewandt: 0.1198 g 8O, + 0.3290 g HJO, + 673.63 g H,O.
Beobachtete Zeit: 51.13—51.28.

Versuch b.
Angewandt: 0.1185 g SO, 4+ 0.3254 g HJO, + 666.35 g H,0.
Beobachtete Zeit: 52.13 —51.91—51.98,

Mittel aller Bestimmungen: 51.69 Sec.

Mischung Nr. 2. Cs=15.562. C,=2.781.
Molecularverhiltniss: 380, : 1.5HJ O, : 30000 H,0.
Angewandt: 0.1744 g SO, :0.23945 g HJO,: 490.31 g H,0.
Beobachtete Zeit: 27.97—27.89 —27.75. Mittel: 27.87 Sec.

Mischung Nr. 3. GCi=2.781. C,=4.172
Molecularverhiltniss: 380, : 4.5HJ O, : 60000 H,0.
Angewandt: 0.1110 g SO, + 0.4572 g HJ O, -+ 624.11 g H,O0.
Beobachtete Zeit: 26.30—26.25. Mittel: 26.28 Sec.
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Mischung Nr. 4. C;=3.708. C,=3.708.

Molecularverhiltniss: 380, : 3HJO4: 45000 H,O.
Angewandt: 0.1407 g SO, + 0.3863 g HJO4 + 593.21 g H,0.
Beobachtete Zeit: 24.77—24.72—24.77—24.70. Mittel: 24.74 Sec.

Mischung Nr. 5. Cy=2.781. C,== 5.562.

Molecularverhiltniss: 380, : 6HJO4: 60000 H,O.
Angewandt: 0.1121 g SO, + 0.6155 g HJO,; + 630.17 g H,0.
Beobachtete Zeit: 16.36—16.28—16.34. Mittel: 16.33 Sec.

Mischung Nr. 6. C;=13.708. C,= 5.562.
Molecularverhiltniss: 35S0, : 4$.5HJO,4: 45000 H;0.
Angewandt: 0.1303 g SO, + 0.5365 g HJO4 + 549.31 g H,0.
Beobachtete Zeit: 12.41—12.50—12.45. Mittel: 12.46 Sec.

Mischung Nr. 7. Cs=2.781. C;=6.950.
Molecularverhiltniss: 3850, : 7.5HJ O, : 60000 H,0.
Angewandt: 0.1340 g SO4 + 0.9198 g HJO,; + 753.37 g H,0.
Beobachtete Zeit: 11.16—11.20. Mittel: 11.18 Sec.

Mischung Nr. 8. C;=5.562. C, = 5.562.

Molecularverhiltniss: 380, : 3HJO; : 30000 H,O0.
Angewandt: 0.1721 g SO, + 0.4725 g HJ O, + 483.75 g H,0.
Beobachtete Zeit: 8.74—8.81—8.79. Mittel: 8.78 Sec.

Mischung Nr. 9. Cs=3.708. C,= 7.416.
Molecularverhéltniss: 350, : 6HJO,4: 45000 H,O0.
Versuch a.
Angewandt: 0.1389 ¢ SO, + 0.7625 ¢ HJ O, + 585.47 g H,0.
Beobachtete Zeit: 7.86.
Versuch b.

Angewandt: 0.1311 g SO, + 0.7197 g HJO; + 552.60 g H,0.
Beobachtete Zeit: 7.74—7.72.
Mittel aller Bestimmungen: 7.77 Sec.

Mischung Nr. 10. Cs=3.708. C;= 8.896.

Molecularverhiltniss: 380, : 7.2HJ O, : 45000 H,O0.
Angewandt: 0.1355 g SO, + 0.8925 g HJO, + 571.11 g H,0.
Beobachtete Zeit: 5.88—6.04—5.93. Mittel: 5.95 Sec.



Fiir die Constante K,, erhilt man:

Mis&l:‘l.mg Cs Cs oy el i tio !’ Ko
L 2.781 2.781 13.519 5169 ; 698.80
2 5.562 2.781 25.297 2187 | 10508
3 2.781 4172 26.312 26.28 691.48
4 3.708 3.708 28.121 24.74 695.71
5 2.781 5.562 42.191 1633 . 688.98
6 3.708 5562 | 51723 12.46 681.85
7 2.781 6.950 |  60.826 11.18 680.03
8 5.562 5.562 78.952 8.78 693.20
9 3.708 7.416 87.765 777 | 681.93
10 3.708 8.896 | 118.328 5.95 ; 704.19

| Mittel: | 692.12

IH. Temperatnr 15°

Mischung Nr. 1. GCs=2.781. C;=2.781.

Molecularverhiltniss: 380, : 3HJO, : 60000 H,O.
Angewandt: 0.1198 g SO, +0.3290 g HJO; + 673.63 g H,O.
Beobachtete Zeit: 41.70—44.63. Mittel: 44.67 Sec.

Mischung Nr. 2. Cs=5.562. C;=2.781.
Molecularverhiltniss: 35S0, : 1.5HJ O, : 30000 H,O.
Angewandt: 0.1744 g SO, + 0.23945 g HJ O, + 490.31 g H,0.
Beobachtete Zeit: 23.54—23.50. Mittel: 23.52 Sec.

Mischung Nr. 3. Cs=2.781. C;=4.172,
Molecularverhiiltniss: 380, :4.5HJ 04 : 60000 HyO.
Angewandt: 0.1110 g SO, +0.4572 g HJ O, + 624.11 g H,O.
Beobachtete Zeit: 22.70—22.79—22.90. Mittel: 22.79 Sec.

Mischung Nr. 4. Cs=2.781. C;=5.562.
Molecularverbiltniss: 380, : 6HJ O, : 60000 H,0,

Versuch a.
Angewandt: 0.1196 g SO, + 0.6565 g HJ O, + 672.15 g H,0.
Beobachtete Zeit: 13.99—14.05.

Versuch b.
Angewandt: 0.1404 g 8O, + 0.6061 g HJO, + 620.50 g H,O.
Beobachtete Zeit: 13.92—13.83—13.91.
Mittel aller Bestimmungen: 13.94 Sec.
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Mischang Nr.5. Cs=2.781. C;=6.950.
Molecularverhéltniss: 35S0, : 7.5HJ O, : 60000 H,O0.
Angewandt: 0.1340 g SO, + 0.9198 g HJ O3 + 753.37 g H,0.
Beobachtete Zeit: 9.80—9.64—9.66. Mittel: 9.70 Sec.

Mischung Nr. 6. Cs=15.562. C;=15.562.
Molecularverhiltniss: 380, :3HJ O;: 30000 HO,.
Apgewandt: 0.1721g SO + 0.4725 g HJOs + 483.75 g Ha O.
Beobachtete Zeit: 7.67—7.59—7.64. Mittel: 7.63 Sec.

Mischung Nr. 7. Cs = 3.708. C; = 7.416.
Molecularverhiltniss: 3 SOs: 6 HJ O3 : 45000 H3 O.
Angewandt: 0.13785 g SO, + 0.7569 g HJ O3 + 581.18 g HO.
Beobachtete Zeit: 6.93—6.99—6.96. Mittel: 6.96 Sec.

Mischung Nr. 8. Cs = 3.708. Cy = 8.896.

Molecularverhéltniss: 3 SOy : 7.2 HJ O3 : 45000 H; O.
Angewandt: 0.1355 g SO + 0.8925 ¢ HJ O3 + 571.11 g H,0.
Beobachtete Zeit: 4.98—4.96. Mittel: 4.97 Sec.

Die fir die Constante K, resultirenden Werthe sind in nach-
folgender Tabelle zusammengestellt:

M—isg:“,mg Cs C (oral o s Kis

1 2.781 2.781 13.519 44.67 603.89
2 5.562 2.781 25.297 28.52 594.99
3 2.781 4.172 26.312 22.79 599.65
4 2.181 2.562 42.191 13.94 588.14
5 2.781 6.950 60.826 9.70 590.01
6 5.562 5.562 78.952 7.63 602.40
7 3.708 7416 817.765 6.96 610.80
8 3.708 8.896 118.328 4.97 588.10

Mittel : 597.25

IV. Temperatur 209,

Wie in Mittheilung I erértert, ergaben sich aus den friiheren
siimmtlich bei 200 angestellten Versuchen bei Anwendung verschiedener
Berechnungsweisen fiir die Constante K,, Werthe, welche zwischen
518 und 530 schwanken. Als Mittel war gewahlt worden:

K, = 524.35,

welche Zahl aus 65 Beobachtungen abgeleitet ist.



751

V. Temperatur 25°.

Mischung Nr. 1. Cs = 2.781. C; = 2.781.

Molecularverhiiltniss: 380, : 3HJO4 : 60000 H, O.
Angewandt: 0.1197 g SO, + 0.3285 g HJ O, + 672.67 g H, O.
Beobachtete Zeit: 32.80 — 32.84 — 32.90. Mittel: 32.85 Sec.

Mischang Nr. 2. Cs = 2.781. C; = 5.562.

Molecularverhiiltniss: 380, :6 HJO4: 60000 H, O.
Angewandt: 0.1107g SO, + 0.6u78 g HJO, + 622.29g H, 0.
Beobachtete Zeit: 10.41 — 10.55 — 10.50. Mittel: 10.49 Sec.

Aus den beiden Beobachtungen folgt:

e o amat) e l Koo
2781 | 2781 } 13.519 ‘ 32.85  444.10
2 2781 | 5.562 ( 42,191 l 1049 44258
| Mittel:  443.34
VI. Temperatur 80°,
Mischung Nr. 1. Cs = 2.781. C; = 2.781.

Molecularverhiiltniss: 350,: 3HJO4: 60000 H, O.

Angewandt: 0.1197g SO, + 0.3285g HJO, + 672.67g H, O.
a%Beobachtete Zeit: 28.83 — 28.96.

Angewandt: 0.1120g SO, + 0.3075g HJO; + 629.66 g Hy O.

Beobachtete Zeit: 29.01 — 29.06 — 28.92.

Angewandt: 0.1143 g SO, + 0.31385 g HJO, + 642.67 g H, 0.
®{Beobachtete Zeit: 26.98 — 27.02 — 27.08.

Mittel aller Bestimmungen: 28.33 Sec.

Mischung Nr. 2. Cs = 2.781. C; = 5.562.

Molecularverhiltniss: 380,: 6HJO4: 60000 Hy O.
Angewandt: 0.1107g SO, + 0.6078 g HJ O, + 622.29 g H, 0.
Beobachtete Zeit: 8.93 — 9.00 — 9.02. Mittel: 8.98 Sec.

Hieraus ergiebt sich:

Mmﬁgfmg Cs Cr O™ oL oo Kao
1 2.781 } 2.781 i 13.519 28.33 382.99
2 2,781 1\ 2.562 42.191 8.98 378.88
| Mittel: | 380.94
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VII. Temperatur 359.
Cs = 2.781. C; = 2.781.
Molecularverhiltniss: 380, :3HJ O, : 60000 H, O.

Angewandt: 0.1197g SO, + 0.3285g HJO,; 4+ 672.67g H,O.
Beobachtete Zeit: 25.32 — 25.34.

Angewandt: 0.1120 g SO, + 0.3075 g HJO, + 629.66 g H; O.
b Beobachtete Zeit: 25.55 — 25.43.

({Angewandt: 0.1304 g SO, + 0.3579 g HJO,; + 732.77g H; 0.
{Beobachtete Zeit: 25.45 — 25.52 — 25.55.

Mittel aller Bestimmungen: 25.45 Sec.
Daraus folgt:
C5™ - €7°® = 13.519 und Kus = 344.06.

a

VIII. Temperatur 89.5°.
Cs = 2.781. C; = 2.781.

Molecularverhiltniss: 380, : 3HJO4: 60000 H, O.

Angewandt: 0.1197g SO, + 0.3285g HJO4 + 672.67g H; O.

Beobachtete Zeit: 22.68 — 22.45 — 22,25, Mittel: 22.35 Sec.
Diese Beobachtung liefert:

C¥™ . 07 = 13.519 und Kss = 303.64.

Stellt man die erhaltenen Werthe fiir K zusammen, so findet sich,
dass die Verminderung, welche dieselben bei steigender Temperatur
(T erfabren, fiir die Zunahme von 5° immer kleiner wird, aber die
Differenzen zeigen erhebliche Unregelmiissigkeiten. Man erhilt bei
Apwendung abgerundeter Zahlen:

T 50 100 150 200 259 309 35° 3995
Kr 796 692 597 524 443 381 344 304
Diff. 104 95 73 81 62 317 40

In Folge dieser unregelmissigen Abnahme, welche davon her-
rihrt, dass die einzelnen Werthe aus einer sebr ungleichen Anzahl
von Beobachtungen abgeleitet worden sind, ist die Gewinnung einer
gut sich anschliessenden Interpolationsformel nicht zu erwarten. Indem
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die Form: K=a + 8T + ¢T? gewahlt wurde, ergab sich unter Be-
riicksichtigung der verschiedenen Versuchsgewichte:

K; = 906.05 — 23.01 T + 0.1888 T?,

welcher Ausdruck folgende Abweichungen von den beobachteten Zahlen
liefert:

KT
T ~—| Rech.— Beob.
Rechnung  Beobachtung
50 795.72 : 795.86 — 0.14
10 694.83 1 692.12 =+ 2.71
15 603.38 ;  591.25 + 6.13
20 521.37 I 524.35 — 2.98
25, 44880 | 443.34 + 5.46
30 385.67 } 380.94 =+ 4.78
35 331.98 344.06 -—12.08
39.5 291.68 } 303.64 —11.96

Bei Einsetzung der obigen Gleichung ‘in die Formel, welche die
Abhiingigkeit der Reactionsdauer ¢ von den Concentrationen Cs und Cs,
d. h. der in der Volumeinheit-Mischung enthaltenen Anzahl Molekiile
schwefliger Siure und Jodsiure darstellt, erhilt man endlich den
allgemeinen Aunsdruck:

906.05 — 23.01 T + 0.1888 Ty
T = o™ Cres T ¢y

Derselbe gilt fiir Temperaturen zwischen 5° und 40°, und ferner,
wie aus Mittheilung I hervorgeht, unter der Bedingung, dass Cs nicht
grosser als 3 Cs ist, indem beim Ueberschreiten dieser Grenze keine
Jodabscheidung mehr eintritt.

Obgleich der den Einfluss der Temperatur ausdriickende Theil
der obigen Formel mit einiger Unsicherheit behaftet ist, so schliessen
sich doch die berechneten Werthe den gefundenen Reactionszeiten in
befriedigender Weise an. Es idberragen zwar die Abweichungen
mehrfach die Beobachtungsfehler, aber dieselben bleiben doch stets
unter 1 Sec., und desshalb wurde davon abgesehen, durch weitere
Vermehrang der Versuche eine etwas grissere Genanigkeit der
Constanten zu erzielen.



Die folgende Tabelle giebt die Differenzen 8 = Rech.-Beob.!)

Misch.| Misch. s Misch | . Misch.| s
No. No. No. | No.
Temp. 50 Temp. 100 |° Temp. 150 Temp. 25°
1 | —063] 1| —o02] t '—o004] 1 | 4035
2 | —051]| 2 | —o040] 2 (+033]| 2 | +026
3 1 —002] 3 +013| 3  +0.14| Temp. 300
4 | +023] 4| —003) 4 +036} | (9o
5 | +012| 5 | +0l4| 5 +02| 5 | g6
6 | +024 ) 6 : +001] 2 .
7 | +024| 7 | —009| Temp.35
g8 | +002] 8 ' 4+013] 1 : —089
9 | +015 Temp. 39.50
10 — 0.03 1 ] —037

Soll statt der bis dahin gebrauchten Grésse K deren reciproker
Werth, d. h. die eigentliche, mit steigender Temperatur zunchmende

Geschwindigkeitsconstante k = Il{ in die Formeln eingefiihrt werden,
so wiirde man haben:
1 = k(C:. %)
und die friihere Gleichung (I) éndert sich dann (bei Stellung auf be-
queme Zahlen) um in:
—_— Lo? an
b ="11103.7 + 28.03T + 0.655T%) . (C2%% . C;%%)

Von der Mittheilang weiterer und zwar theoretischer Formeln,
die noch gepriift wurden, sehe ich ab, da sich keine befriedigende
Uebereinstimmung mit den Versuchen ergab, und erwiihne nur, dass
auch eine Beziehung zwischen dem Drucke des gesiittigten Wasserdampfes
und der Reactionszeit, wie sie Hr. Winkelmann 2) beziiglich meiner
friheren Versuche iiber die Zersetzung der Thioschwefelsiiure) nach-
gewiesen hat, in dem hier vorliegenden Falle nicht aufzutreten scheint.

Einfluss inactiver Substanzen.

Die Reactionsdauer einer gegebenen Mischung von Jodsfiure und
schwefliger Sidure kann durch die Gegenwart chemisch indifferenter
Stoffe in erheblicher Weise verindert werden. So beschleunigen die
Séauren, ferner die Chloride der Alkalimetalle, sowie Alkohol die Ge-
schwindigkeit des Processes; aundererseits scheinen auch Verlang-

1) Beziiglich der Temperatur 200 sind die Abweichungen, welche mit Zu-
grundelegung von K = 524.35 erhalten werden, bereits in der ersten Ab.
bandlung angegeben; der aus der Formel (I) resultirende Werth Kpy == 521.37
fihrt zu keinen in Betracht kommenden Verschiedenheiten.

%) Diese Berichte XVIIIa, 406.

3) Diese Berichte XVIb, 2958.



755

samungen desselben moglich zu sein. Ueber solche Einwirkungen
habe ich nur einige vorliufige Versuche angestellt, welche sich auf
folgende Korper erstrecken.

1. Schwefelsiure. Je 50cem wisseriger schwefliger Siure
(enthaltend 0.079435g S0O2) und 50 cem Jodsdureldsung (enthaltend
0.1500 g HJO3) wurden einzeln mit zunehmenden Mengen verdiinnter
Schwefelsiiure und so viel Wasser incl. Stirkelosung versetzt, dass
das Volumen jeder Fliissigkeit 250 ccem betrug, somit nach dem Zu-
sammengiessen stets 500 ccm Mischung entstanden. Die angewandte
Schwefelsiure enthielt im Liter 3.397 g HySOy. Als Versuchstempe-
ratur wurde 189 festgehalten, und die Reactionsdaner mit Hiife einer
0.2 Sec. gebenden Uhr bestimmt. Um eines gleichbleibenden Gehaltes
der schwefligen Siure sicher zu sein, war es nithig, die Beobach-
tungen rasch hinter einander auszufiihren, und es konnten daher die
meisten Mischungen nur einmal hergestellt werden.

Den obigen Zahlen zufolge sind die constant gehaltenen Concen-
trationen fiir schweflige Séure und Jodsiiure, d. h. die in 1m3 Mischung
vorkommende Anzahl Gramm-Molekiile:

Cso,_, == 2485 (/'H,m_(x = ]7'0

Die angewandte Anzahl Cubikcentimeter Schwefelsiure und die

denselben entsprechenden Concentrationen Ciye0, in 1m® Mischung

finden sich in der nachstehenden Tabelle angegeben.

S | S (| S v L
x| Angewandte | Con- | Beobachtete |
£ .| Anzahl . . ' Reactions- ° Constante
£z Cubikcenti- | centration i tBeoh. — {Rech.
E meter ¢ . dauer b=t Crysi, + 2.418)
= Schwefelsi’mre; T ¢
i | |
1 o | o 1005 Sec. | 243.1 | + L1 Sec.
2 51 03473 | 892 246.7 P —04
3 10 ¢ 06945 . 785 . 244.3 | +04
4 15 1 1042 718 : 248.4 l — 0.8
5 20 | 1.389 65.0 _ 2475 — 0.5
1
6 30 ‘ 2.084 54.4 ! 244.9 ! +0.2
7 40 | 2,778 47.2 : 245.3 L0t
! . )
8 50 | 84713 414 ; 243.9 | 403
y B 5209 320 | 2441 | 0.2
10 oo+ 694 26 249.0 P —04
1 200 | 1389 15.3 : 249.5 [ —o0z2
! i
12 500 2084 . 109 ‘ 255.5 —03
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Wie ersichtlich vermindern schon kleine Mengen von Schwefel-
siiure die Reactionsdaner in erheblichem Grade, aber ihre Wirkung
wird bei steigender Menge immer schwiicher. Die Curve, welche die
Abhingigkeit der Zeiten ¢ von den Concentrationen (g, <o, ausdriickt,
bildet den Ast einer gleichseitigen Hyperbel, und sie entspricht der
Formel:

t(Cuyso, +a)=b

Die durch Combination von je 2 Beobachtungen abgeleitete Con-
stante @ ergab sich im Mittel = 2.418, und fiir die Constante b resul-
tirten die in Col. IV angegebenen Zahlen, welche nahe mit einander
iibereinstimmen. Wird mit Weglassung der Versuche Nr. 11 und 12
im Mittel b = 245.6 gesetzt, so weichen die berechneten Reactions-
zeiten von den beobachteten um die in Col. V angegebenen Grissen ab.

In Folge dieses Einflusses der Schwefelsiure wird, da dieselbe
wihrend der Umsetzung zwischen schwefliger Séiure und Jodséure in
zunehmender Menge sich bildet, der zeitliche Verlauf der Vorginge
noch mehr complicirt. Auf die schliesslich beobachtete Reactionsdauer
haben néimlich eingewirkt: I. Beschleunigungen, und zwar: a) durch
die bei der fortschreitenden Zersetzung entstehende relative Vermeh-
rang der Molekiille HJ O3 gegeniiber den Molekilen SO2, indem ge-
miiss den Processen:

15803 + 5HJO;3 = 15803 +~5HJ
5HJ + HJO3= 3H;0 +6J
6J +380; + 3H,0 = 380; +~6HJ

18803 + 6 HJO3 = 18803 + 6 HJ
oder 3S0; + HJO;3= 380; +HJ
anf je 3 Mol. SO; immer bloss 1 Mol. HJO; verschwindet. Die

~

. C - L
Vergrosserung des Verhiiltnisses C—,J bat aber, wie friher gezeigt, einen

8

raschern Verlauf der Vorginge zur Folge; es wirkt die iiberschiissige
Jodsdure an und fiir sich ebenso beschleunigend ein, wie die Schwefel-
siure und die anderen Siéuren. — b) durch die allmilige Vermehrung
der Schwefelsdure; — c¢) durch das ebenfalls zunehmende Auftreten
von Jodwasserstoffsdare; auch diese wird den gléichen oder ihnlich
der Chlorwasserstoffsiure sogar noch cinen stirkern Einfluss besitzen,
als die Schwefelsiure. — Anderseits tindet nach und nach: II. eine
Verzogerung der Zersetzung statt, und zwar in Folge der fort-
schreitenden Abnahme der Molekiile SOz und HJ O3 in der Fliissigkeit.

Dem in Abhandlung 1. S. 1322 mitgetheilten Versuche zufolge
scheinen die Beschleunigungen zu iiberwiegen, indem derselbe zeigte,
dass bei einer Mischung, welche bis zur Jodabscheidung eine Reactions-




dauer von 70 Secunden besass, von der urspriinglichen Menge SO;
nach Verfluss:
vou: O 20 40 60 Sec.
oxydirt waren: 0 17 42 74 pCt.
somit in je 20 aufeinan- ; - s i
der folgenden Secunden: } 1 25 32 ?

Diese complicirten Verhiiltnisse machen es erklirlich, weshalb
mehrfache friihere Versuche, eine den Beobachtungen entsprechende
theoretische Formel beziiglich der Zeitdauer der Reaction zwischen
Jadsiiure und schwefliger Siiure aufzufinden, zu keinem Erfolge fiihrten.

Die Wirkung der Schwefelsiure, welche mir friher unbekannt
war, hiitte leicht verursachen kdnnen, dass die gesammten in Abhand-
lung I beschriebenen Versuche resultatlos geblieben wiren. Da die
wisserige schweflige Siiure gewdhnlich schon an und fiir sich einen
kleinen Gehalt an Schwefelsiure besitzt, so wiirde bei einer etwaigen
Verschiedenheit desselben cine vollstindige Unordnung in den Beob-
achtungen eingetreten sein. Dass dies nicht der Fall war, ist dem
Umstande zu verdanken, dass das zur Herstellung der verdiinnten
schwefligen Siure dienende concentrirtere Priiparat stets aus der
nimlichen Vorrathsflasche entnommen wurde und ferner, wie sich
nachtriglich priifen liess, der Hy SO, Gehalt desselben ein sehr ge-
ringer war. Derselbe kounte auch wihrend der Dauer der ganzen
Untersuchung keine wesentliche Zunahme erlitten baben, was daraus
hervorgeht, dass zu verschiedenen Zeiten ausgefiihrte Bestimmungen
der Reactionsdaver des nidmlichen Mischungsverhiltnisses stets &ber-
einstimmende Zahlen lieferten. Die Versuche ordneten sich daher
alle der gleichen Formel unter. Immerhin wire es aber moglich, dass
die Constanten derselben sich bei Anwendung einer ginzlich Hy SO,
freien schwefligen Sdure um geringe Grissen verschieben.

2. Chlorwasserstoffsiure, Salpetersiure, Oxalsdure und
Essigsiure. Es wurde die Wirkung &dquivalenter Mengen derselben,
sowie auch von Schwefelsiure, auf die Reactionsdauer einer gleichen
Mischnng von 803 und HJ O gepriift, und dazu verdiinnte Siaren von
folgendem Gehalt im Liter angewandt: 2.524 g HCl — 4.375 g HNOs
— 3.397g HyS0, — 3.118g CyH; O, — 4.1575g CoH, 0y, Zau je 50ccm
schwefliger Siure (0.07629g SO3) und 50 cem Jodsiure (0.1500gHJO3)
setzte man bei einer ersten Versuchsreihe 50 cem der Sduren nebst
soviel Wasser, dass nachher das Gesammtvolum der Mischung 500 ccm
betrug; bei einer zweiten wurden 100 ccem S#ure angewandt. Die
entsprechenden molekularen Concentrationen, sowie die bei der Tem-
peratur 16° beobachteten Reactionszeiten, sind in nachstehender Tabelle
enthalten.

Cs(,2 == 2.388 C”_m: = 1.710.
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I u m v
Versuchsreihe I [Versuchsreihe II| Abnahme Abnahme
: 107.3— HCl=100
Concen- | ?:gb; Councen- g:i‘:b; fotars
tration } g tration s 1 11 | )i
: 1
Obne Skure - ‘107.3 - w3y - | =1 -1 -
HC 6.945 | 36.6 | 13.890 , 19.4 | 70.7 | 87.9 J100 100
HNO; 6.945 ; 39.0 | 13.890 ; 232 | 683 | 841 96.6 | 95.7
H,S0, 3.473 1 438 | 6945 ' 279 635 | 794 | 89.8 | 90.3
. 1
C,H; 04 3473 . 610 | 6945 ~ 424 | 463 | 649 | 65.5 | 738
C:H, 0, 6.945 11054 | 13.890 1050 | 19 23| 269 262

In Col. lII sind die Verminderungen angegeben, welche die ur-
spriingliche Reactionszeit 107.3 Sec. durch den Zusatz der verschie-
depen S#uren erfibrt, und rechnet man dieselben, wie in Col. IV
geschehen, auf HCl = 100 gesetzt um, 8o liefern die beiden Versuchs-
reihen nahe ibereinstimmende Zahlen. Nur bei der Oxalsiiure tritt
eine erbeblichere Abweichung auf.

Die Wirkung der fanf S&uren ist also eine sebr verschiedene
und sie nimmt in der oben angefiibrten Reihenfolge ab; am stiirksten
zeigt sich die Chlorwasserstoffsiure. Gepau zu derselben Ordnung ist
pun auch Hr. Ostwald bei seinen Versuchen éiber den Einfluss ver-
schiedener S#uren auf die Geschwindigkeit der Inversion des Rohr-
zuckers') und der Verseifung des Methylacetats?) gekommen, wobei
sich mit den relativen Affinititscoefficienten (Aviditiiten) derselben
parallel gehende Zahlen ergaben. Es ist nicht unmdglich, dass bei
einer ausfiihrlicheren und gepaueren Anstellung der obigen Versuche
Werthe resultiren, welche mit den Ostwald’schen vollstindig iiber-
einstimmen.

3. Chlornatrium. Der Eipfluss der Salze ist bedeutend
schwiicher als derjenige der Sfiuren. und es ist daher ndthig die
ersteren in viel concentrirteren Lisungen anzuwenden. Bei den folgen-
den Versachen wurden stets 500 ccm Mischung hergestellt ans 50 cem
schwefliger SRare (0.07431 g S0Os), 100 cem Jodsiiure (0.3 g HIOy),
wachsenden Mengen Kochsalzlésung (mit 250 g NaCl im Liter) und
als Rest Wassger. ‘

Cso’ = 2.326 C’”_")s = 3.420.
) Journ. f. prakt. Chemie [2] 28, 449. — 1883.
%) Ebendas. [2] 29, 385. — 1884.
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Clﬁ:illt(e-;at‘iﬁteeter G;‘:“;‘(‘)‘g (:I:;CI I Com:’sntratlon Iltc;ct.c -h;,(:: Differenz
Kochsalzlésung Mischung } e bei 16°

|

0 0 | 0 359 Sec .
50 125 i 428.3 28,6 : ?'3
100 2% o ss6s 23.6 ;2
150 37.5 12849 19.7 3.7
200 30 ; 17]2?.‘2 16.0 34
250 62.5 ! 21415 , 12.6 9.4
300 75 | 2569.8 10.2 1.8

330 813 ’ 2998.1 ‘_ 8.4

Es ergiebt sich somit, dass das Chlornatrium die Geschwindigkeit
der Reaction vermehrt, aber es ist die Gegenwart einer grossen An-
zahl Molekiile desselben in der Fliissigkeit néthig, um eine Wirkung
bervorzubringen. Wie es bei der Schwefelsiiure der Fall war, tritt
auch hier keine Proportionalitiit zwischen der Zeitdauer und den Salz-
mengen auf; die Vergrosserung der letzteren iibt, wie aus den Zahlen
der letzten Columne ersichtlich, einen immer geringer werdenden
Einfluss aus. Auf die Berechuung einer Formel babe ich verzichtet,
da die obigen Versuche nur einmal ausgefitbrt wurden und daher noch
mit Unsicherbeiten behaftet sein kénnen.

4, Chlorammonium verkiirzt ebenfalls die Reactionszeit.
Bei Herstellung von Mischungen mit Ceo, = 2.326, (0, = 3.420
und. Cyy,e = p ergab sich:

p React. - Zeit hei 167

0 35.6 Sec.
943.3 i4.6 »
3302.0 25 »

5. Alkohol. Auch diese Substanz beschleunigt die Geschwindig-
keit der Zersetzung, wie aus folgenden Versuchen hervorgeht:

500 ccem Mischung enthielten Beobachtete
- T T m— Reactionszeit
S04 Losung HJO3Léosurg Wasser Absol. Alkohol  hei 18¢
50 cem 50 cem 400 ccm 0 cem 102.2 Sec.
50 » 50 » 200 » 200 » 1004 >
50 » 50 » 100 » 300 » 928 >
50 » 50 » 50 » 350 » 90.4 >

Die Wirkung des Alkohols ist hiernach nicht stark.
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Stoffe, die den Verlauf des Processes verlangsamen,
konnte ich bis jetzt nicht mit Sicherheit auffinden. Es liess sich
eine solche Wirkung erwarten bei Zusatz von Substanzen, welche
die innere Reibung der Reactionsfliissigkeit vermehren, wie Glycerin
oder Zuckersyrup, jedoch habe ich von diesen nur einen schwachen
Einfluss. bald in beschleunigendem. bald verzigerndem Sinne, wahr-
genommen. Der Grund dieses abweichenden Verhaltens liegt darin,
dass solche dickfliissige Losungen sich nicht rasch mischen lassen,
und daher der Anfangspunkt der Zeitmessung unsicher ist.

Ausser den genanuten Kinflissen giebt es nun aber noch einen
ganz anderen. weleher die Zeitdauer der Reaction in enormem Grade
dndern und zwar verlangsamen kann.  Es ist dies die von Hruo. Lieb-
reich?) entdeckte Wirknng der Gefisswandung, die sich aber nur zeigt,
wenn man Misechungen von Jodsiure und schwefliger Siure anwendet,
deren Blaufirbung erst nach etwa fiint Minuten erfolgt, und dieselben in
enge Glassgefisse (Réhren) bringt. Unter diesen Umstinden tritt die
Jodabscheidung entweder gar nicht oder nur an gewisgen Stellen des
Gefiisses auf, neben welchen reactionslose (todte) Riinme bleiben. Hier
hat man es mit einer Erscheinung besonderer Art zu thun, die sich
nicht nur auf die Zersetzung der Jodsiiure. sondern auch noch auf
vielfache andere chemische Processe erstreckt. Bei Versuchen iiber
die genaue Bestimmung der Reactionsdauer zwischen schwefliger Siure
und Jodsdure kann dieselbe nicht in’s Spiel kommen, denn hierzu
sind nur schnell sich zersetzende Mischungen brauchbar, ferner miissen
der leichteren Constanthaltung der Temperatur sowie des Titers der
Losungen wegen grosse Fliissigkeitsmengen, und endlich, um das
Zusammengiessen rasch bewerkstelligen zu kionnen, weite Gefiisse an-
gewandt werden. Unter diesen Verhiltnissen ist der verzdgernde
Einfluss der Glaswandungen so schwach, dass er sich der Beob-
achtung giinzlich entzieht und die Zeitmessungen keinenfalls beriihren
kann.

Y Sitzunygs-Beriehte d. Akademie d. Wissenschaft zu Berlin, Jahrg. 1836,
S. 959.



