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Studya nad dynamikq chemicznq proceséw autokatality-

cznych: 1ll. O szybkosci zmydlania metylosiarczanu po-

tasowego. — Studien zur chemischen Dynamik autokata-

Iytischer Prozesse: 1ll. Uber die Verseifungsgeschwindig-
keit des methylschwefelsauren Kaliums.

Mémoire
de MM. JAN ZAWIDZKI et JANUSZ ZAYKOWSKI,

présenté, dans la séance du 17 Janvier 1916, par M. M. Smolachowski m. c.

Inhalt- A. Einleitung: 1. die Reaktion; 2. das Untersuchungsverfahren; 3. die
Beobachtungsfehler; 4. Ermittlang der Reaktionsordnung und Aufstellung der
Geschwindigkeitsgleichung, — B. Ergebnisse der Messungen bei 115°: 5. Versei-
fungsgoschwindigkeit des CH KSO, in wisserigen Lisungen; 6. Einfluf des Me-
thylallkohols auf die Verseifungsgeschwindigkeit des CH,KS80,: 7. Einflufl des
KNO, und KCl auf die Verseifungsgeschwindigkeit des CH,KSO,; 8. Einfluf des
KHSO, aaf die Verseifungsgeschwindigkeit des CH,KSO,; 9. Einflaf der H,SO,
auf die Verseifuugsgeschwindigkeit des CH,KSO,; 10. Einfluf des HCl auf die
Verseifungsgeschwindigkeit des CH,KSO,; 11. EinfluB schwacher Siuren auf die
Verseifungsgeschwindigkeit des CH,KSO,; 12. Einfluff des K,SO, auf die Versei-
fungsgeschwindigkeit des CH KSO,; 13. EinfluBb basischer Verbindungen auf die

Verseifungsgeschwindigkeit des CH,K80,. — C. Ergebnisse der Messungen bei
105°. 14. Diskussion der Ergebnisse; 15, Temperaturkoeffizient der Geschwindig-
keitskonstante. — 1. Zusammenf{assung.

A. Einleitung,.
1. Die Reaktion.
Die von Dabit!) entdeckten Athylsulfate, deren chemischen

Charakter zuerst Hennell?) richtiz formulierte, und deren Eigen-
schaften und Verhalten Marchand?) eingehend studierte, erleiden

%) Dabit (1800), Ann. Chim. et Phys,, 34, 300; 43, 101.
®) H. Hennel, Phil. Transact., 1826, 240; 1828, 365.
3 R. Marchand, Pogg. Ann,, 28, 454 (1833); 32, 345 (1834); 41, 595 (1837),
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beim Kochen ihrer sasserigen Losungen eine eigenartige Selbst-
zersetzung, die im beschleunigten Tempo vor sich geht?).

Das Wesen dieser Zersetzung wurde bereits von Berzelius?)
als eine Art von Hydrolyse aufgefalt und durch die Gleichung:

C,H,KSO, + H,0 = KHSO, -+ C,H,0H

ausgedriickt. _

Spiter schilderte Ostwald?) in seinem Lehrbuche der allge-
meinen Chemie diese Selbstzersetzung der Alkylsulfate als einen
typischen Fall autokatalytischer Beschleunigung, und zwar iufBert
er sich tiber denselben folgendermaBen:

»Is 1st bekannt, daB z. B. athylschwefelsaures Kali, das ein
wenig Kaliumkarbonat enthalt, sich sehr lange ohne Zersetzung aufbe-
wahren laBt; ebenso liBt sich die schwach alkalisch gemachte wiisse-
rige Liosung in der Hitze ohne merkbare Zersetzung eindampfen. Sowie
aber die schwiichste saure Reaktion sich geltend macht, geht der Zer-
fall in Alkohol und saures Kaliumsulfat an und wird bald vollstindig.
Nach der traditionellen Lehre von der ,pridisponierenden Verwandt-
schaft* sollte man im Gegenteil erwarten, daB die Gegenwart von
Alkali den Zerfall hervorrufen miifite, da sich dabet die Aziditit
verdoppelt und somit das ,Vereinigungshestreben“ des Alkalis nit
der Siure Befriedigung finde. Tatstichlich handelt es sich um einen
Fall, wo die Reaktionsgeschwindigkeit fir den Zerfall des reinen
Salzes aulerordentlich klein ist, wihrend sie durch die Gegenwart
von Wasserstoffionen stark, und zwar proportional deren Konzen-
tration beschleunigt wird. Solange die I'liissigkeit nicht sauer rea-
giert, besteht die erste, unmeBbar kleine Zersetzungsgeschwindigkeit.
Sowie aber die ersten Spuren freier Saure, d. h. von Wasserstoff-
ionen, vorhanden sind, vermehren sie die Reaktionsgeschwindigkeit,
es entstehen neue, die Geschwindigkeit nimmt weiter zu, und die
Zersetzung wird in kiirzester Frist analytisch nachweisbar.

» Wie jeder Chemiker weil}, ist der zuletzt geschilderte Vorgang
typisch fiir eine groBe Anzahl  freiwilliger Zersetzungen“. Eine
lingere oder kitrzere scheinbare Unverinderlichkeit und eine schnell

'} Siebe: J. J. Berzelius, Lehrbuch d. Chemiec. 5. Aufl. Dresden 1848, 5,
616; — Ch. Gorhardt, Lehrbuch @. organischen Chemie, Leipzig 1854, 2, 323.

N W. Ostwald, Lehrbuch d. allgemeinen Chemie. 2. Aufl. Leipzig. 1902.
I1, 2. Verwandtschaftslehre, 2. 267.
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sich steigernde Zersetzung lassen regelmiliig auf die Titigkeit eines
katalytischen Stoffes schlieflen, welcher durch die Reaktion entsteht
und sich vermehrt. In sehr hidufigen Fillen handelt es sich um
Wasserstoffionen, doch sind auch andere Katalysatoren, z B. salpet-
rige Siure, nicht selten titig“.

Da der zeitliche Verlauf dieser Reaktion bis jetzt messend nicht
verfolet wurde!), so entschlossen wir uns, denselben eingehender
zu untersuchen, um seinen kinetischen Mechanisinus aufzukliren.

Als Untersucliungsobjekt wiblten wir zunitichst das wohlfeile und
leicht zugingliche methylschwefelsaure Kalium. Spiter dehnten wir
unsere Untersuchungen auch auf andere Alkylsulfate aus und haben
dieselben bereits abgeschlossen. Die Besprechung ihrer Iorgebnisse
behalten wir uns aber fiir die nichstfolgenden Mitteilungen vor.

2. Das Untersuchungsverfahren.

Bei der Selbstverseifung des methylschwefelsauren Kaliums in
wiisserigen Losungen und bei hoheren Temperaturen findet, gemif
der Gleichung

CH,KSO, + H,0 %= CH,0H -+ KHSO0,,

eine Vermehrung der Wasserstoffioned statt. Deshalb lafit sich der
zeitliche Verlauf dieses Vorganges sehr bequem auf mallanalyti-
schem Wege verfolgen. Wir titrierten zu dem Zwecke die abpipet-
tierten Proben der Versuchsfliissigkeit mit Baryumhydrat, wobei
zuerst p-Nitrophenol, spiter aber durchweg Phenclphthalein als
Indikator angewandt wurde.

Zur Ermittlung der giinstigsten Versuchstemperatur wurde zu-
erst eine Reihe orientierender Vorversuche wmit kleinen Fliissig-
keitsmengen ausgefithrt, die in Robrchen aus Jenaer Gerilteglas
eingeschmolzen in einem Thermostat aufgehingt waren. Auf diese
Weise stellten wir fest, dafl der genannte Verseifungsprozefi hereits
bei 1150 so schnell vor sich geht, daff man ihn bequem verfolgen kann.

1) Erst nach Beginn unserer Arbeit haben wir erfahren, daffi R. Kremann
(Monatshefte f. Chemie, 1910. 31. 165) die Zersetznngsgeschwindigkeit des ithyl-
schwefelsauren Baryums in saurer und alkalischer Liisung bei verschiedenen Yem-
peraturen stadiert hat. Es ist ihm aber nicht gelungen, das Zeitgesetz dieses
Vorganges zn ermitteln,
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Diese Vorversuche in Glasrohrchen lieferten aber keine regel-
mibigen Zersetzungskurven. Die einzelnen Punkte derselben wichen
ziemlich stark von ihrem mittleren Verlauf ab, und Parallelversu-
che ergaben keinesfalls idsntische Reaktionskurven. Die Ursache
hiervon mufite in dem wechselnden Linflusse der Rohrenwinde auf
die Versuchsfliissigkeit gesucht werden. Denn obwohl man Rohr-
chen von ungefihr demselben Querschnitt aus dem widerstands-
fahigen Jenaer Geriteglas gebrauchte und dieselben sorgfiltig auf
dieselbe Art und Weise reinigte und ausdampfte, so konnte den-
noch bei dem Miflverhaltnis zwischen ihrer inneren Oberfliche und
dem Flissigkeitsvolumen ein geringer Unterschied in dem Gehalte
an wasserloslichen Alkalisalzen einen groflen, ganz unkontrollierba-
ren Einflul auf den zeitlichen Verlauf der studierten Reaktion aus-
tiben. Um nun diese Fehlerquelle auf ein Minimum zu reduzieren,
wurden die eigentlichen Mebversuche in grifieren Gefillen ausge-
fiihrt.

Diese Reaktionsgefile hatten ein Lassungsvolumen von zirka
100 ecem und die in IMig. 1 abgebildete Gestalt !). Sie bestanden
aus dem zylindrischen Reaktionsgefili 4 aus ziemlich dickwandi-
gem Jenaer Geriteglas, an das zwel dickwandige Kapillarrshrehen
b und ¢ angeschmolzen waren. Die Enden dieser Kapillaren wur-
den durch dickwandige Gummischliiuche und Schraubenquetschhihoe
(d und ¢) geschlossen. Das Fiillen des Reaktionsgefilies 4 mit der
Versuchsfliissigkeit erfolgte durch Ansaugen in ¢ und Eintauchen
des Kapillarendes ¢ in die zu untersuchende Lisung. Nachdem
dieses geschehen war, wurden beide Schraubenquetschhihne (4, )
geschlossen und das Reaktionsgefsl in den Thermostat bis zur Li-
nie f—g eingetaucht. Durch Erwtrmung der eingeschlossenen Luft
und durch Entwicklung von Wasserdampfen bildete sich im In-
nern des Reaktionsgefilies ein bedeutender Uberdruck, welcher ge-
stattete, durch Offnen in bestimmten Zeitmomenten des Quetsch-
hahnes d kleine Proben der Versuchsflissigkeit automatisch zu
entnehmen. Diese Fliissigkeitsproben (2 bis 8 cem) wurden in kleine
Probierrohrchen aufgefangen und zur Unterbrechung der Reaktion

') Sie wuarden von einem von uns (Zawidzki) bereits im Jahre 1898
gelegentlich einer Untersuchung iiber zeitlichen Verlauf der Karboxylierung des
Resorzing konstruiert und ausprobiert. Da aber die Ergebnisse jener Untersuchung
nicht veriifentlicht wurden, so unterblieb auch eine Beschreibung jener Reak-
tionsgefile.
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ins Eiswasser eingetaucht. Aus den Probierrdhrehen entnahm man
spater mittelst einer 1-cem-Pipette die zur Titration notige Menge
der Losung.

Als Thermostat benutzten wir den ,dkonomischen Thermostat“
von Zawidzki?). Er wurde mit fliissigem Paraffinol gefitllt, mit
einem Ostwald’schen Xylol-Thermoregulator versehen und mittelst
eines Ostwald'schen Gasofens geheizt. Die Thermostatflissigkeit
war dorch einen mittelst eines Heinrici-HeiSluftmotors betriebe-

|. \\. 'r/.
e )

Fig. 1.

nen Propellerrithrer kriftic durchgemischt. Ihre Temperatur blieb
auch wihrend lingerer Zeitintervalle bis auf 40-02° konstant.

Bei Versuchen, die linger als 10 Stunden dauerten, wurde die
Reaktion nach Ablauf dieser Zeit durch Herausnehmen des Reak-
tionsgefiBes aus dem Thermostat und durch Einsenken in einen
Eiswasserbehilter plotzlich unterbrochen und am folgenden Tage
durch abermaliges Kinsetzen in die Thermostatflissigkeit wieder in
Gang gesetzt und messend verfolgt.

Alle angewandten Chemikalien wurden von der Firma C. A. F.

1) J. Lawidzki, Osterr, Chem. Ztg., 17. 197 (1914) und auck J. Zawidzki
u. W. Staronka, Bull. de I'Acad. des Sciences de Cracovie, (A), 1915, 8. 328.
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Kahlbaum in Berlin bezogen und vor Gebranch zweckmilig ge-
reinigt. Das kiufliche methylschwefelsaure Kalium war stets schwach
sauer und gab mit BaCl, einen Niederschlag von BaSO,. Deshalb
kristallisierte man es wiederholt aus heiflem Wasser schnell um,
his die Losung von 1 g dieses Salzes, in wenig Wasser gelost, kei-
nen deutlichen Niederschlag mit BaCl, gab und mit Phenolphthalein
versetzt, bereits von einem Tropfen einer 0-01 n Ba(OH),-Lisung
rot gefiarhbt wurde. Das auf solche Weise gereinigte Salz enthielt
Kristallisationswasser, entsprechend der Formel 2CH,KSO,,H,0.
Zur Entfernung desselben wurde es in einem Trockenschranke bel
950 bis zum FEintritt der Gewichtskonstanz getrocknet und dann
in einem Exsikkator iiber konz. Schwefelsiure aufbewahrt. Aufer-
* dem wurde sein Grehalt an Schwefelsiure, nach erfolgter vollstin-

diger Verseifung, gewichtsanalytisch bestimmt.

3. Die Beobachtungsfehler.

Die Messungen des zeitlichen Verlaufes der Verseifung des me-
thylschwefelsauren Kaliums waren mit Beobachtungsfehlern teils
sufalligen, zum Teil aber methodischen Charakters behaftet, auf
die besonders eingegangen werden muf.

Was nun die methodischen Beobachtungsfehler anbetrifft, so
bestand der wichtigste von ihnen darin, daf zu den Titrierungen
eine zu geringe Quantitit der Losung, und zwar nur 1 cem der-
selben, angewandt wurde. Infolge der schuell eintretenden Verfet-
tung der MeDpipetten wurde hiedurch ein unkontrollierbarer Fehler
in die Ergebnisse der einzelnen Titrierungen eingefithrt, der be-
sonders die Bestimmungen am Anfange und gegen das Ende der Re-
aktion belastete. Man wihlte diese Anordnung aus dem Grunde, um
durch Entnahme groBerer Quantitaten der Losung den Dampfraum
in den Reaktionsgefien nicht allzusehr zu vergrofen, was eine
Anderung der Konzentration des Methylalkohols nach sich ziehen
witrde. Nachdem sich spiter der Einflup des Methylalkohols auf
das Tempo der Reaktion als sehr gering herausgestellt hatte, wurde
dieselbe Versuchsanordnung trotzdem beibehalten, hauptsichlich aus
Riicksicht auf GleichmiBigkeit und Vergleichbarkeit der Messungs-
ergebnisse.

Der Ssuregehalt der Reaktionsgemische wurde durch Titrieren
derselben mit einer Baryumhydratlosung bestimmt. Wihrend dieser
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Titrationen bildete sich ein Niederschlag von BaSO,, der 'die gels-
sten Stoffe zum Teil adsorbierte und zugleich den Farbenumschlag
des Indikators verdeckte. Besonders storend erwies sich dieser Um-
stand bei Anwendung von p-Nitrophenol als Indikator, weshalb
man ihn spiter durch Phenolphthalein ersetate.

In der iberwiegenden Zahl der Versuchsreihen mufite der Re-
aktionsverlauf wihrend mehrerer Tage verfolgt werden. Zu diesem
Zwecke wurde die Reaktion am Ende jedes Arbeitstages durch
Einsenken der Reaktionsgefaffe ins Eiswasser-unterbrochen und am
Anfange des nichsten Tages dureh Hineintauchen jener Gefiiie in
die Thermostatflissigkeit wieder in Gang gesetzt. Hiedurch kam
ein gewisser Fehler in die Zeitangaben hinein, da die Abkiihlungs-
periode nicht ganz genan der Erwirmungsperiode entsprach.

Diese methodischen I'ehler kompensierten sich teilweise, manch-
mal aber summierten sie sich auch, und dann wichen die beobach-
teten Reaktionspunkte ziemlich stark von dem mittleren Verlauf der
Reaktionskurve ab. In solchen Itillen wurden die abspringenden
Punkte parallel der Zeitachse nach der Richtung der Reaktions-
kurve (auf graphischem Wege) verschoben und die auf solche
Weise korrigierten Zeitangaben als ¢, in den weiter unten folgen-
den Tabellen bezeichnet.

Aufler den genannten Iehlerquellen, die die Genauigkeit der
einzelnen Ablesungen mehr oder weniger beeintriichtigten, wurde
noch das Tempo der studierten Reaktion durch Gegenwart griBerer
oder geringerer Spuren der Zersetzungsprodukte des Hstersalzes,
inshesondere des KHSO,, stark beeinflubt. Trotzdem das methyl-
schwefelsaure Kalium vor seinem Gebrauch durech wiederholtes
Umkristallisieren sorgfiltic -gereinigt wurde, so liefen sich dennoch
auf diesem Wege die letzten Spuren von KHSO, nicht vollstindig
beseitigen. Je nach den Umstinden enthielt das gereinigte Estersalz
grofere oder geringere Spuren von KHSO,, die mafanalytisch kaum
bestimmmbar, dennoch einen bedeutenden Einfluf auf die Grofie der
Anfangsgeschwindigkeit des betrachteten Verseifungsprozesses aus-
tibten. Diese Fehlerquelle wie auch diejenige, welche dadurch ent-
stand, daB der Inhalt des ReaktionsgefitBes die hohe Thermostat-
temperatur (von 1059 resp. 115°) nicht momentan annahm, versuchte
man nach dem Ostwald'schen Verfuhren 1), erst withrend der Be-

Y W, Ostwald, Journ. . prakt, Chem., (2) 28, 453 (1883).

J. Zawidzki u. J. Zavkowski. 2D
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rechnung der betreffenden Geschwindigkeitskoeffizienten, auf solche
Weise zu eliminieren. daf die ganze Reaktionskurve lings der
Zeitachse ein wenig nach dem Koordinatenanfangspunkt oder von
demselben weg verschoben wurde.

Diejenigen Versuchsreihen, bei denen diese oder die friiher er-
wihnten Zeitkorrektionen vorgenommen wurden, sind dadurch ge-
kennzeichnet, daB in den folgenden Zahlentabellen die betreffenden
Zeiten unter £, stehen. Dies gilt aber nicht fiir die entsprechen-
den Figuren, die simtlich nach den unmittelbaren Beobachtungs-
daten aufgezeichnet wurden.

4. Ermittlung der Reaktionsordnung und Autstellung
der Geschwindigkeitsgleichung. ’

In TTbereinstimmung mit den anfangs angefiihrten Ausfihrungen
von Ostwald zeigte die spontane Verseifung des methylschwefel-
sauren Kaliums einen typisch autokatalytischen Verlauf, wie dieses
auf den ersten Blick aus den weiter folgenden graphischen Dar-
stellungen der betreffenden Reaktionskurven (Fig. 2. u. ff)) zu ersehen
ist. Der Ostwald’schen) Theorie der autokatalytischen Vorginge
gemiB erwarteten wir, dal die Geschwindigkeit dieser Reaktion
durch die Differentialgleichung

dux
1) di (hy 4 ko) (@ — )
ausgedriickt werden wird.
Setzt man in dieser Gleichung # =az', 4, = ak;, und % =n, S0
folgt die ,reduzierte Geschwindigkeitsgleichung® )
dz’
(2) T aky (n++2) (1 —2),

deren lntegral lautet:

3) _ 1 n—+ a

alk, =

? w—}—l_)tzn'n(l—.v’) ’

) W. Ostwald, Lehtbuch d. aligem. Chemie, 2. Aufl. IL Bd. 2. Teil. Ver-
wandtschaftslehre. Leipzig 1902, 8. 262—269.




Wird die Differentialgleichung (2) nochmals nach ' differen-
ziert und ihre rechte Seite gleich Null gesetzt, so folgt

{4) == (1 — 2x,),

in welchem Ausdruck z, die Ordinate des Geschwindigkeitsmaxi-
mums (des Wendepunktes der Reaktionskurve) bedeutet.

Da die beobachteten Reaktionskurven in ihrem mittleren Teile
fast geradlinig verliefen, so liefi sich z, auf graphischem Wege
nicht genau bestimmen. Wir konnten nur niherungsweise feststellen,
dall es zwischen #'=03 und 2" =905 lag, nahmen deswegen
x, = 04 und dem entsprechend 2z = 02 an.

Dieses vorausgesetzt, erhielt die Integralgleichung (3) die Gestalt

2:302 02 4+ o
®) ake ==y 108 gy (L —a)

Wir versuchten, mittelst dieser Gleichung die Ergebnisse unserer
Messungen umzurechnen und erhielten fiir Losungen des reinen
Estersalzes in den einzelnen Versuchsreihen ziemlich konstante Werte
fir k,. Jedoch die Zahlenwerte von k, fiir Losungen von verschie-
dener Anfangskonzentration o des Fstersalzes waren voneinander
verschieden. Dabei wiesen ihre Mittelwerte eine ganz merkwiirdige
Abhéngigkeit von jener Anfangskonzentration auf, die aus folgen-
der Tabelle zu erschen ist.

TABELLE [.

Nr. | : k
| Versuchs- | « ak, . 10° k, . 108 By - Vo . 108 108
roihe l a@
= I — e = |
I 0167 | 136 272 323 66 6
| 2 025 164 327 | 346 693 |
3 050 934 468 346 02 |
|4 | 100 334 668 334 668 ‘
5 ‘| 1-50 424 | 848 331 662
6 | 200 490 | 980 328 654
7

| 300 577 | 1154 388 | 665 |
e e _ — » 334 67-0
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Nachdem durch dieses Frgebnis die Unzulanglichkeit der Ge-
schwindigkeitsgleichung (1) erwiesen worden war, versuchten wir,
die richtige Geschwindigkeitsgleichung auf rein empirischem Wege
zu ermitteln. Zu diesem Zwecke war es vor allem notwendig, die
Ordpung der studierten Realktion auf einwandfreie Weise festzu-
stellen.

Wir wihlten hierzu die strengere Integralmethode von Ostwald?)
und verfuhren dabei folgendermafien. Der Reaktionsverlauf der
Versuchsreihen Nr. 1 his Nr. 7 wurde in groBem MaBstabe auf
Millimeterpapier aufgezeichnet und aus den erhaltenen Reaktions-
kurven wurden die Zeiten fir die relativen Umwandlungshetrige
' =02, 03, 04, 05 und 06 anf graphischem Wege ermittelt. Die
auf solche Weise erhaltenen Zahlendaten sind in folgender Tabelle
Nr. 2 systematisch zusammengestellt worden. Die erste Kolonne
derselben gibt die laufenden Nummern der betreffenden Versuchs-
reihen an; die zweite die Anfangskonzentrationen « des CH,KSO,;
die dritte die Zeiten ¢, in denen der angegebene Umwandlungsbe-
trag o' erreicht wurde; die vierte das Produkt ff/a u. s w.

TABELLE 2.

z' =102 z' =03 =04 2’ =05 a' =06

Nr, a |
‘ t | tfa t | tha t | tfa t | tVa t | tha
1 01667 576 235 778 | 318 | 967 | 395 1167 476 1400 571
’ 9 02 | 495 247 623 326 | 807 408 973 486 1163 581
3 050 | 367 | 259 474 | 336 | 581 411 687 485 | 810 573
o62 | 342 | 842 | 412 | 412 | 484 484 | 5iB| B8

4 1100 | 262 X &
‘ 5 150 | 209 28 | 328 | 402 | 388! 47
6 | 2:00 179 | 258 | 227 821 | 276 390 | 324 (&
7 300 | 147 | 255 | 180 | 312 | 213 | (369 | — B
—| = | = | %5 | — |86 — |44 — | 48 | - 558 |

v
o
o
N e
(o]
o
w

Aus obiger Tabelle folgt nun, dal das Produkt tf/a konstant
ist, das heiBt, daB die Zeiten gleicher relativer Umwandlungsbe-

1) W. Ostwald, Lehrbach d. wlleem. Chemie, 1L. Bd 2. Teil, Leipzig 19032.

5. 235,
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trage des Reaktionssubstrats den Quadratwurzeln aus dessen An-
fangskonzentrationen umgekehrt proportional sind. Diese Beziehung
besagt also, dall die betreffende Reaktion von der anderthalb-
fachen Ordnuncr ist.

Es ¢ibt eine ganze Reihe von Geschwindigkeitsgleiehungen, die
dieser Bedingung entsprechen wiirden. Von den einfachsten nennen
wir nur die folgenden:

(6) (1) ‘f{j =k, Vo Y= &

(7) (H) dda—; == k:.,_ Va . V‘[’ (1 — .l.")
da’ / 1 —x)e

(8) (111) d?j — i, a. _V; )

Da nun aber die Selbstverseifung der Alkylsulfate in verdtinn-
ten wisserigen Losungen einen ,monomolekularen® Vorgang dar-
stellt, und dieser Prozef durch eines von den Reaktionsprodukten
(KHSO,) autokatalytisch beschleunigt wird, so kann sein Zeitgesetz
einzig und allein nur durch die Differentialgleichung

(1) ‘fi“t" —kVa. Vo (0 —)

ausgedrickt werden.
Differenziert man diese Gleichung nochmals nach 2z’ und setat
ihre rechte Seite gleich Null, so folgt

®) g =4,

was heifit, dal die Lage des Maximums der Reaktions-
geschwindigkeit unabhangig von der Anfangskon-
zentration des Reaktionssubstrats ist und jedesmal
nach Umwandlung des dritten Teiles seiner ur-
spriinglichen Menge erreicht wird.

Diese Forderung wurde auch ,angeniihert® bestitigt gefunden.
Wir betonen ausdriicklich nur ,angenihert’, da die Reaktionsge-
schwindigkeiten auf graphischem Wege aus den Tangenten an die
Reaktionskurven ermittelt wurden; und da die betreffenden Kurven

@ — ST TREN———
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in ihrem mittleren Teil fast geradlinig verlaufen, so lafit sich der
Zahlenwert der Tangenten gerade fiir diesen mittleren Teil der
Reaktionskurven nur mit grober Anniherung feststellen.

Integriert man die Differentialgleichung (1) und fihet in den
erhaltenen Ausdruck die Bedingung ein, da fir =0 auch 2 =0
wird, so folgt

(10) R L

k,— -

T

und da stets mit dekadischen Logarithmen gevechnet wird,

2302 . 14+«
11 k, = log - :
(1) i t'/a i 1— l/x’

Die. Integralform der Greschwindigkeitsgleichung (7) wurde der
experimentellen Prijfung, an der Hand der Ergebnisse unserer Mes-
sungen, unterworfen, und sic bestand dicselbe recht gut, wie aus
der eingehenden Diskussion der Versuchsergebnisse zu ersehen sein
wird.

B. Ergebnisse der Messungen bei L15°.
5. Verseifungsgeschwindigkeit des CH;KSO, in wasserigen
Losungen.

Mit Losungen des reinen methylschwefelsauren Kaliums wurden
im ganzen 7 Versuchsreihen ausgefiihrt, wobei die Anfangskonzen-
tration des Estersalzes /g, 'y Y, 1, 1Y, 2 und 3 Mole pro Liter
betrug. Die Ergebnisse dieser unkorrigierten Messungen sind in
Fig. 2 graphisch dargestellt worden, wobei als Abszissen die Zeiten,
in Stunden ausgedriickt, als Ordinaten die entsprechenden relativen
Umwandlungsbetrage 2’ anfgetragen wurden. Wie man sieht, ver-
laufen die erbaltenen Reaktionskurven ganz regelmifig, und nur
wenige Einzelpunkte zeigen groflere Abweichungen von dem mitt-
leren Lauf der betreffenden Kurven.

In der Versuchsreihe Nr. 7 konnte die Reaktion nur bis zum
Umwandlungsbetrage z’ = 0-39 verfolgt werden, da sich bei gribe-
ren Umwandlungsbetrigen beim Abkiihlen der abgeschopften Pro-
ben der Versnchslosung bereits festes KHSO, absetate.
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Das gesamte Zahlenmaterial nebst den Ergebnissen der Berech-
nung der (Gteschwindigkeitskonstante %, nach Gleichung (11) ist in
folgenden Tabellen 3 bis 9 systematisch zusammengestellt worden.
Dabei wurden in der Tabelle 3 auch die unmittelbar zur Titration
der Versuchsfliissigkeit verbrauchten Mengen der Ba(OH),-Losung
angegeben, in allen ibrigen Tabellen dagegen nur die aus der Ti-

,.,[___, -
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Fig. 2.

tration sich ergebenden relativen Umwandlungsbetrige o’ des gels-
sten KEstersalzes.

Uberblickt man die Zahlenwerte der letzten Kolonne dieser Ta-
bellen, so fullt sofort auf, daB in den ersten drei Versuchsreihen,
in denen die Konzentration des Estersalzes nur Bruchteile eines
Moles, und zwar /g 1/, und '/, Mol betrug, die Anfangswente des
Geschwindigkeitskoeffizienten k, ziemlich stark von dessen Mittel-
wert abweichen und diese Abweichungen dazu einen ausgeprigten
Gang aufweisen. Sie erscheinen namlich um so grofer, je geringer
der Umwandlungsbetrag des Reaktionssubstrats ist. Dieser Umstand
kinnte gewisse Bedenken gegen die Richtigkeit der angewandten
Geschwindigkeitsgleichung (11) erwecken.
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TABELLE 3.
(Versuchsreihe Nr. 1).

Konz, CH, KSO, = 0'1666 molar; Ba(0OH),-Lsg. = 002935 sormal.
y==ccm von 0-02935 n. Ba(OH)slsg. pro 1 cem der Versuchslsg.

|
w108 ‘

. \Ii:)ut ‘i v L5k \ t—- | k.. 10° boarr— 14120
li ! | ! _
20 | 015 | 0026k | 11625 | 08375 | (669 335
250 | 035 ‘ 00616 | 1zi82 | 07518 | (617) 345
360 060 | 01067 1821 | 06749 | (459) 344
480 090 | 01385 | 1sest | oeot9 | 430 344
£00 120 | 02114 | 14598 | 06402 406 338
660 138 | 02342 | 14810 | 05160 392 332
720 156 | 02730 | 1622 | 04775 | 34 338
780 170 | 09994 | 15471 | 04529 386 | 53%
840 190 | 03346 | 15770 | 04229 | 384 | 336
900 2:10 ‘ 03699 | 16081 0-3919 | 384 339
1020 045 | 04315 | 16569 | o031 | 378 331
1080 260 | 04380 | 16767 | 03233 R 336
1200 2900 | 05108 i 17147 | 09858 | %66 333
1320 w98 | 03689 | 17643 | 02467 | 365 334
1440 350 | 06150 | 17841 | 02159 | 359 332
1660 373 | 06570 | 18106 | 01894 | 365 . 329
1800 493 | 07460 | 18632 | 01368 \ 355 333
1920 42 | 07785 | 18822 | 01178 354 333
2160 475 | 08366 & 19145 | 00865 ‘ 352 334
o 568 10 | e — | 383 336
: y i




TABELLE 4.

(Versuchsreihe Nr. 2).

0250 Mole CH,KS8O, pro Liter; Temp. 115°

89

i | |
v o ‘ 1+ | 1= k, 108 i’}: ;1’220
i
120 0-0352 ‘ 11876 | 08124 633) 316
240 00822 | 12867 07133 492 328
360 01291 1-3592 06408 418 313
480 01878 1-4333 05667 387 309
600 02759 15252 04748 389 324
660 03052 1-5525 04475 477 319
720 03464 15886 04114 375 322
780 03875 16210 08790 373 323
840 04227 1-6501 03499 369 323
900 0-4680 16767 03233 366 393
1020 05284 17268 02732 362 324
1080 05577 1-7467 02533 358 392
1200 06106 17812 02188 349 318
1320 06693 1-8181 01819 349 320
1440 07150 1-8455 01545 344 318
1560 07608 1-8792 01278 344 320
1800 08337 19131 00869 343 322
1920 08630 1-9290 00710 344 324
2168 0-8983 19477 00523 335 317
w U — 371 320
|




TABELLE 5.
(Versuchsreihe Nr. 3).

0-50 Mole CH,KSO, pro Liter; Temp. 115°

|t ' 14V 1—Va 100
|_ [ |_ - — —
, 60 | 00139 | 11179 | 8821 | {BB7) |
| 120 | 00303 I 11741 | 08259 AV
150 | 00445 | 12110 07890 | 404
‘ 210 | 00816 | 12856 07144 396
‘ 360 01937 | 14401 05599 | 371
300 | 0219 | 14686 0B81& | 369
450 ‘ 02752 | 15246 04754 | 366
510 08327 | 15768 04232 365
550 | 03679 | 16066 03934 | 368 |
600 04180 | 16466 | 0858 | 363
660 ‘ 04791 | 16921 03079 | 36 ‘
720 05246 T R . 360
‘ 810 | 06006 | 17ms0 | 02250 361 ‘
| 840 | 06265 17914 | 02086 ‘ 362 |
900 | 06747 1:8212 01788 365
1020 ‘ 07489 l 1-865% | o134 | 364 ‘
1080 | 07860 | 18865 .| 01135 | 368
1170 \ 0-8265 19090 0:0910 ‘ 368
1380 | 09092 19536 i 00465 | 383
1470 ‘ 09305 19645 | 00356 ‘ 386
o0 | oosss | 1eves | 00212 403

[} ‘ 10 — — | 375



TABELLE 6.

(Versuchsreihe Nr. 4).

1-00 Mol. CH,KSO, pro Liter; Temp. 115¢.

| t x
: 60 | 00148
‘ 90 'I 0:0306
120 | 00487
‘ 180 01015
210 | 01330
‘ 240 | 01729
970 0-2095
! 300 | 02494
| 345 | 0-3059
A7 | 03490
| 420 | 04098
\ 450 | 04556
| 510 0'5366
585 \ 06350
‘ 675 | 07189
. 735 07777
| 9 | 08232
‘ 870 | 08377
900 ’ 08849
| 960 | 09104
| 1080 | 0 9521

@ 1 1-0

14 Vz
1-1216
1-1749
1-2207
1'3185
1-3648
1-4158
1-4577
1-4994
1-95631
1-5907
16401
16750
17324
1-7969
1-8478
1-8818
1-9072
1-9262
1-9406
1-9541
1-9757

;

1 — V'

08784
0-82561
07793
06815
06352
05842
05423
0-5006
04469
0-4093
03599
[ 03250
0-2676
02031
01522
0-1182
00928
00738
00594
00459
0-0243

376
380
376
387
391
407
375

o1
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30

60

90
135
180
240
270
300
360
420
480
540
600
660
780

60
120
180
240
300
360
420
480
540

TABELLE 7.

{Versuchsreihe Nr. 3).

150 Mol CH,KSO, pro Liter; Temp 115°

xZ

00041
0-0230
0-0459
00915
01588
02664
03000
0-3544
04630
06600
06541
07398
07950
08380
0-9086

| 1—}—Vx’

10640
1-1617
1-2142
1-3025
1-3986
1-5162
1'5478
1-5953
1-6730
17484
1-8087
1-8600
1-8917
19154
19532

TABELLE 8.

09360
0-8483
0-7858
06975
06014
04818
0-4522
0-4047
03270
02516
01913
01400
0-1083
0-0846
00468

(Versuchsreihe Nr. 6).

2:00 Mole CH,KS80, pro Liter; Temp. 115°

0-0259
00897
02040
0-3184
04607
05740
0-6720
07630
08050

14 Vo ‘ 1 -V
1-1609 ‘ 08391
12961 | 07089
14616 | 05484
15643 043567
16713 | 03287
1-7675 ‘ 02426
18198 | 01802
1-8678 01322
1-8973 01027

k,.10° ‘

382

| 360

| 382
377

| 383 |

| 389
389
390
382
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TABELLE 9.
{Versuchsreihe Nr. 7).

300 Mole CH,KSO, pro Liter; Temp. 113°

brn, | ! 14- =z’ 1— o k, 10°

© 2 | 00068 | 10824 09176 381 |
83| 00296 111720 0-8280 36 |
| 70 | 00456 12135 07865 | 358
85 0-0696 12638 | 07362 367
o115 0:1306 1:3613 06387 380
145 02189 1:4679 06321 400
160 02523 1'5035 0 4965 400
205 0-3906 16250 0:3750 3 |
& 10 — - 383 |

Nun lafit sich aber die Ursache dieser Abweichungen der k,-
Werte am Anfange des Verseifungsprozesses ganz ungezwungen auf
folgende Weise erklaren. Das angewandte Estersalz (CH,KSO,), auch
das am sorgfiltigsten gereinigte, enthielt stets geringe Mengen von
KHSO,, die am Anfange des Verseifungsprozesses eine gewisse
Beschleunigung desselben, also eine Vergroferung des Geschwindig-
keitskoeffizienten bedingten, die umso stirker znm Vorschein kam,
jé langsamer der betreffende Prozel verlief, je geringer also die
Anfangskonzentration des Reaktionssubstrats war.

Fir die Richtigkeit dieser Erklarung spricht ganz unzweideutig
der Umstand, dafl, wenn man die betreffenden Reaktionskurven lings
der Zeitachse etwas nach rechts von dem Koordinatenanfangspunkt
verschiebt, d. h. weun man die beobachteten Zeitwerte um ein
konstantes Korrektionsglied (4, =t ¢) vermehrt, der friihere
Gang der Zahlenwerte der Geschwindigkeitskoeffizienten sofort ver-
schwindet. Es folgt dies unmittelbar aus der Betrachtung der Zahlen-
werte fir k., die mit derart korrigierten Zeiten (7, =t - 120")
berechnet wurden.

Demnach unterliegt es keinem Zweifel, dab das Zeitgesetz des
studierten Verseifungsprozesses tatsiichlich durch die Differential-
gleichung (7) ausgedriickt wird.
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Stellt man die Mittelwerte der fiir verschiedene Anfangskonzen-
trationen des Istersalzes erhaltenen Geschwindigkeitskoeffizienten

zusammen:
«= 0-1667 0250  0-500 1-00 1-50 2:00 300
ky . 105 = 383 371 315 35 381 381 383,

so ergibt sich, daf sie um ihren arithmetischen Mittelwert = 380
ganz unregelmifig herumschwanken. Die Geschwindigkeitskonstante
k, ist also, gemtfl ihrer Definition, von der Anfangskonzentration
des Reaktionssubstrats unabhingig.

Damit ist auch das Zeitgesetz der spontanen Verseifung des
methylschwefelsauren Kaliums endgiiltig festgestellt worden, und es
14Bt sich folgendermafen formulieren: die betreffende Realktion ist
ihrem. Wesen nach eine ,pseudo-monomolekulare® und sie wird
durch eines ihrer Reaktionsprodulkte, proportional der Quadratwurzel
aus dessen Konzentration, katalytiseh beschleunigt.

Weitere Versuche bezweckten nun die Feststclung des kataly-
tisch wirksamen Reaktionsproduktes, Untersuchung des Einflusses
anderer Stoffe auf das Tempo des studierten Vorganges sowie iiber-
haupt eive eingehendere Priifung der theoretischen Konsequenzen,
die sich unmittelbar aus der Geschwindigkeitsgleichung (11) ergehen.

6. Einflul des Methylalkohols aut die Verseifungsgeschwindigkeit
des CH KSO,.

Zur Feststellung des Finflusses von Zusitzen des Methylalkohols
aut die Verseifungsgeschwindigkeit des methylschwefclsauren Kali-
wms wurden zwei Versuchsreihen ausgefahrt, in denen auf 1 Mol
CH,KSO, je 01 resp. 0D Mole CH,OH pro Liter der Losung ka-
men. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in den folgenden zwei
Tabellen zusammengestellt worden.

Die Mittelwerte 0:00365 resp. 0:00361 der nach Gleichung (11)
berechneten Geschwindigkeitskoeffizienten differieren nur wenig von
dem arithmetischen Mittelwert 0-00380 der Geschwindigkeitskon-
stante fir Losungen des reinen Nulzes. Sie sind etwas kleiner, was
jedenfalls anf einen sehr geringen hemmenden EinfluB des freien
Methylalkohols auf die Geschwindigkeit des betrachteten Prozesses
hindeutet.



TABELLE 10.
(Versuchsreihe Nr. 8).
10 Mol CH,KSO, --0-1 Mol CH,OH pro Liter; Temp. 115°

¢ % R | 1-- V' k,.105
120 0°0558 12362 07638 401
180 01061 1-3257 06743 375
240 0-1620 | 1°4024 06976 350
300 02436 14935 05065 360
360 03296 15741 04259 363
420 04246 16516 0-3484 371
540 | 05676 17635 | 02466 363
. 600 | 06280 1:7925 02075 359
| 720 07430 18620 | 01380 361
780 07877 1-8876 01124 362
840 0-8290 | 19105 00895 364
900 08548 | 19245 00755 360
960 08771 1:9365 0-0685 356
1020 0'8995 1:9484 00516 356
1200 0.9274 1:9629 0-0371 (331)

© 1-0 — — 365

TABELLE 11.
(Versuchsreihe Nr. 9).
10 Mol CH,KSO, + 056 Mol CH,OH pro Liter; Temp. 115°.

I ¢ =’ R | 1 - Ya! k,.10°
| S
120 00658 | 12362 07638 400
180 0-1006 13171 06829 365
240 01676 | 14094 05906 362
[ 300 | 02436 14935 05065 361
360 | 03296 1-5741 04259 363
420 | 04134 | 16430 08570 | 364
540 | 08531 | 17437 02563 | 365
600 06235 17896 02104 357
720 07285 18535 01465 352
780 07965 18925 01075 368
840 | 08156 1:9031 0-0969 354
900 | 08548 | 19245 00755 | 860
960 | 08715 1:9335 00865 | 351
1020 | 08940 | 19464 | 00546 350
| 1100 09274 19629 | 00371 | 361

| |
i 0 | — - T
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7. Einflu des KNO; und KCl auf die Verseifungsgeschwindigkeit
des CH;KSO,.

An zweiter Stelle wurde der Einflul von Neutralsalzen mit
gleichnamigen Kationen untersucht. In dieser Richtung fiihrten wir
6 Versuchsreihen aus, zwei mit Zusitzen von KNO; und vier mit
verschieden groflen Zusitzen von KCl. Ihre Ergebnisse sind bildlich
in Fig. 3 und 4 dargestellt, und es ist daraus zu ersehen, dafl Zu-

1o

09 —

vbr

o —

06—

oh

o3l

oL~

/0 45 20

Fig. 3.

sitze von KNO, keinen nennenswerten Einfluff auf die Verseifungs-
geschwindigkeit des CH,KSO, ausiiben. Die beobachteten Reaktions-
kurven fallen beinahe mit der Reaktionskurve fir die Lisung des
reinen Iistersalzes zusammen.

Aus Fig. 4, die den Einflub wechselnder Zusitze von KCI ver-
anschaulicht, ergibt sich, daB geringe Mengen von KCl einen schwach
verzbgernden, dagegen groflere Mengen einen schwach beschleuni-
genden EinfluB auf die Verseifungsgeschwindigkeit des CH,KSO,
ausitben. (Die gestrichelte Kurve 4 stellt den Reaktionsverlauf in
der Losung des reinen Kstersalzes dar.).



97

Quantitaiiv werden diese Einfliisse durch die folgenden Tabellen
Nr. 12 bis 17 illustriert, deren lefzte Kolonnen die nach Gleichung
(11) berechneten Geschwindigkeitskoeffizienten angeben.

Aus diesen Tabellen ist vor allem zu entnehmen, dall das Zeit-
gesetz des betrachteten Verseifungsprozesses durch Gegenwart von
Neutralsalzen picht geiindert wird. Die nach Gleichung (11) berech-
neten Geschwindigkeitskoeffizienten weisen sogar eine bessere Kon-
stanz auf als im TFalle der Losungen des reinen Iistersalzes, was

10

09—

08—

Fig. 4.

dadurch zu erkliren wire, dafl der unkontrollierbare Einfluf von
Spuren des sauren Kaliumsulfats auf die Anfangsgeschwindigkeit
dieses Prozesses durch die zugesetzten Neutralsalze einigermafien
kompensiert wird.

Stellt man die Mittelwerte der berechneten Geschwindigkeitsko-
effizienten zusammen, wie folgt:

KNOs, b= 0 01 05 - — —_— —_
KCl, b= 0 — — 01 02  0bh 10
k,. 105 = 380 360 360 350 377 398 414,

J. Zawidzki u. J. Zaykowski. 3
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i

120
240
300
360
420
480
540
600
660
780
840
900
960
| 1080
1200

10

o120
240
300
360
420
480
540
600
660
840
900

| 1020

l 1200

TABELLE 12.
(Versuchsreihe Nr. 10).
10 Mol CH,KSO, 4 01 Mol KXO, pro Liter; Temp, 115°.

z’ b+h'; 1— & %,.10°

L 00447 12113 ‘ 07887 357
0-1732 14161 | 05839 369
0-2402 1-4901 * 0-5099 358 f
0'3240 15692 04308 359
0-4190 16473 | 03527 367
04863 16972 | 03028 359
05642 17511 ‘ 0-2489 361
06313 17945 02065 | 361
0-6872 1-8288 01712 359
07821 1-8843 ‘ 01157 358
0-8287 1:9103 0-0897 364
08492 19215 00785 355
08715 19335 0-0665 351-
05218 1:9601 0-0399 361
0-9441 19716 0-0284 353

| 10 } — - 360

TABELLE 13.
(Versuchsreihe Nr. 11).
Mol CH,KSO, - 05 Mol KNO, pro Liter; Temp. 115°.

‘ « . % i 1-- Vo | k,.100

SRR | S _ _

‘ 0-0503 1-2243 0-7757 380
0-1542 1:3926 06074 346
02346 1°4843 05157 359
03218 1-5672 0-4328 357

‘ 04112 16412 03588 362
0-4860 1-6971 0-3029 359
06531 17437 02563 355
06257 17911 02089 358
0-6927 1-8322 01678 362
0-8268 1:9093 0-0907 363
0-8603 1:9274 00726 | 364
0-8994 1-9484 0-0516 356
0-9386 1:9687 00313 245

10 | — — 360
|




65
125
180
240
300
360
420
480
540
600
660
720
780
900

1020
1200

1-0

300
360
390
420
510
540
600
660
720
800
960
1140

00134
0-0493
| 0-0989
| 01614
0-2377
| 03139
03812
04664
0'5426
0'6009
0-6682
0:7220
07713
0'8430
0-K879
0-9400
10

z’

00179
0-0538
01121
0-1838
02556
03463
03867
04260
’ 05426

06830
0-6547
07169
07623
08296
09037
09462

1-0

TABELLE 14

(Versuchsreihe Nr. 12).

L Vo

11157
1-2220
1-3145
1:4017

| 14872
1'5602
1-6173
1-6829
17365
17752
1-8174

| 18496

18782
1:9181
19421

19694

TABELLE 15.

1 = I/ac7

0-8843
07780
06855
05963
0-5128
04398
0-3827
03171
0-2635
0-2248
0-1826
01504
01218
0-0819
0-0579
00306

(Versuchsreihe Nr. 13).
Mol CH XSO, |- 02 Mol KCl pro Liter; Temp. 115°.

§ Ve | 1— Va7

1-1338
1:2319
1-3348

| 1-4287

1-5054

1-6876

1-6210

1-6527

1-7365

1-7635

1-8091

1-8467

1-8792

1-9107

19506

1-9727

08662
07681
06652
06713
04946
04124
03790
03473
02635
0-2365
01909
01533
0-1208
00893
00494
00273

10 Mol. CH,KSO, 4 0'1 Mol. XCI pro Liter; Temp. 1150,

:
|k, 108
|

357 |
363
362 |
355
355 ‘
352
348 '
348 !
349
‘ 344
348
349
351
350 ‘
' 344
| 347
' 350 '

k, . 108 I

99
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¢

75
136
190
250
300
360
390
420
510
540
600
660
720
840
960

1140

1-0

90
185
195
255
315
360
420
480
540
600
660
720
780

’

x

00224
00719
01300
02152
02915
0-3767
04260
04663
0-5830
06283
06906
0-7438
07892
08610
09193
09550
10

z

0-0813
0-0762
0-1445
02377
03318
04125
0-4885
05740
06547
07175
7713
08117
08475
10

TABELLE 16.
(Versuchsreihie Nr. 14).
10 Mol CH,KS0, -+ 05 Mol KCl pro Liter; Temp. 115°

14 Va'

1-1496
1-2681
1-3604
1-4638
1-5399
1-6138
1:6527
| 1-6828
| 1:7635
1-7894
1-8310
1-8624:
1-8884
1-9279
1-9588
1:9772

1— V.u’

08504
07319
0-6396
0°5362
04601
0-3662
0-3473
0-3172
02365
0-2106
01690
| 01376
01116
00721
0-0412
00228

TABELLE 17,
(Versucbsreihe Nr. 15}
Mol CH,Ks0, 4+ 1:0 Msl KCl pro Liter;

14+ !

1-1769
1-2761
1-3787
1:4875H
1-5759
16422
1-6990
17675
1-8091
1:8470
1-8782
1-9010
1-9206

| 1— I.L‘

0-8231
0:7239
(-6213
05125
0-4241
('8578
0-3010
0:2425
0-1909
015630
01218
00990
00794

k,.10°

400
420
409
419
419
423
412
413
416
416
415
410
410
414
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so ergeben sich die bereits aus der graphischen Darstellung gezo-
genen Schlufifolgerungen.

Diese Schlafifolgerungen stimmen im allgemeinen damit iiberein,
was seit den Versuchen von Spohr?) und Arrhenius?) tber die
Art der Beeinflussung der katalytischen Wirksamkeit von Siuren
durch die Gegenwart von Neutralsalzen bekannt wurde 3).

Sonst aber sind unsere Beobachtungen viel zu diirftig, um an
ihnen die I'rage nach der Wirkungsart von Neutralsalzen prinzipiell
zu diskutieren, wie dieses in den neuesten Untersuchungen von
Taylor4), Poma?) u. a getan wird.

8. Einflul des KHSO, auf die Verseifungsgeschwindigkeit des
CH KSO,.

Nachdemn durch die bereits besprochenen Versuchsergebnisse die
Giiltigkeit der Gesclhiwindigkeitsgleichung

dz’

(12) o =k Va. Vo (1—2)

festgestellt und ihr guter Anschlu an die Erfahrung erwiesen
wurde, erilbrigte es noch, diese Gleichung selber einer Diskussion
zu unterwerfen, um ihren kinetischen Sinn darzutun.

Die genannte Gleichung besugt im allgemeinen, dafl der unter-
suchte pseudo-monomolekulare Verseifungsproze durch eines der
sich bildenden Reaktionsprodukte, proportional der Quadratwurzel
aus dessen Konzentration, katalytisch beschlennigt wird.

1) J. Spohr, Journ. f. prakt, Chem. (2) 32, 32 (i1885); (2) 33, 265 (1886);
Zeitschr. f. physikal. Chem., 2, 194 (1888); — 1. Trey, Journ. f. prakt. Chem.,
(2) 34, 3h3 (1886).

%) Sv. Arrhonius, Zeitschr. f. physikal. Chem,, 1, 110 (1887); 4, 237 (1889);
81, 197 (1899); Zeitschr. {. Elektrochem., 6, 10 (1899).

3) Man vergleiche hierzu die neuere Literataur, insbesondere die Arbeiten von
H. Euler, Ofvers. K. Vetensk. Akad, Forh, 56, 465 (18991 — B. 8zyszkowski
Zeitschr, f. physikal, Chem., 63, 421 (1908); 73, 269 (1911); — A. C. Rivett,
ebda 85, 113 (1913 — H. Snethlage, chda 85, 211 (1913).

4) H. St. Taylor, Meddelander frin K. Vetenskapsakademien Nobelinstitut,
2. Nr. 34, 35, 37 (1913).

8 G. Poma o. A, Patroni, Zeitschr. f. physikal. Chem., 87, 196 (1914&);~
G. Poma, chda 88, 671 (1914).
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Da, wie bereits gezeigt wurde, von den beiden Reaktionspro-
dukten der Methylalkohol keinen merklichen Einfluf auf das Realk-
tionstempo ausiibt, so kann die beobachtete Beschleunigung nur
von dem zweiten Reaktionsprodukt, nimlich dem sauren Kaliumsulfat
herrithren.

Durch weiter mitgeteilte Versuche wird nachgewiesen, .dafl freie
Stiuren einen viel stirkeren beschleunigenden Einflufl als das KHSO,
austiben. Diese Tatsache deutet darauf hin, dafi die untersuchte
Reaktion eigentlich durch Wasserstoffionen, die sich aus dem ent-
stehenden KHSO, bilden, autokatalytisch beschleunigt wird.

Das Kaliumhydrosulfat unterliegt in wasserigen Lisungen fol-
gender stufenweisen elektrolytischen Dissoziation:

()  KHSO, =K -+ HSO;
(I)  HSO,= H -+ S0;.

Man darf annehmen, daB in verdinuten Losungen die erste Stufe
dieser elektrolytischen Dissoziation praktiseh vollstindig ist. Dies
ist aber nicht der Fall mit der zweiten Dissoziationsstufe. Setzt
man die Konzentration des Hydrosulfations HSO; praktisch gleich
@, also gleich derjenigen des KHSO,, das wihrend des Fortschrei-
tens der Reaktion entsteht, so wird das Dissoziationsgleichgewicht

II HSO; = H -+ SO;
(#—y) v y
durch die Beziehung

‘[/2

@y °

(13)
geregelt, in der ¢ die betreffende Dissoziationskonstante bedeutet. Da
nun y im Verhiltnis zu « verschwindend klein ist, so kanun diese
letzte Bezichung in erster Anniherung auch folgendermafBen geschrie-
ben werden:

Die Geschwindigkeit der Verseifung des methylschwefelsauren
Kaliums ist der Konzentration dieses Estersalzes (a—u) proportioual,
und da sie andererseits von den Wasserstoffionen, proportional deren
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Konzentration, katalytisch beschleunigt wird und die Konzentration
der Wasserstoffionen proportional der Quadratwurzel aus der Kon-
zentration des sich  bildenden Kaliumhydrosulfats ist, so mufi der
zeitliche Verlauf dieses Vorganges durch die Geschwindigkeitsgleichung

ausdriickbar sein.
Setzt man in dieser Gleichung x — ax’, so folgt

d’ T
(16) =k Ve Va1 —a),

welcher Ausdruck mit der Geschwindigkeitsgleichung (12) identisch
wird, falls

7\’}2 =k Vg)

ist. Dies besagt nichts anderes, als daB die berechnete Geschwin-
digkeitskonstante k, das Produkt aus der eigentlichen Geschwin-
digkeitskonstante £ und der Quadratwurzel aus der Dissoziations-
konstante ¢ des Hydrosulfations darstellt.

Wiire diese molekular-kinetische Deutung der Geschwindigkeits-
gleichung (12) richtig, dann miilte sie ihre Giiltigkeit auch fir
diejenigen Fille behalten, in denen dem Estersalz von vornherein
ein [UberschuB des katalytisch wirksamen Kaliumhydrosulfats zuge-
setzt wurde. Dabei miiften sich fiir die Geschwindigkeitskoeffizienten
k, dieselben Zahlenwerte ergeben.

Bezeichnet man die Konzentration des zugesetzten Kaliumhydro-
sulfats mit b — @B, so nimmt fir diesen Fall die Gleichung (12)
die Gestalt

17) W =k Valpta (1 —a)

A

an. Durch Integration derselben und Einsetzen der Bedingung, dall
fir + =0 auch 2’ = 0 wird, erhilt man dann:

a8 p——t G2 2VTEE Vote + o

tVa V1+ﬂ “udestefite Ve —a)

Zur experimentellen Priifung dieser Gleichung wurden sieben
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Versuchsreihen ausgefiihrt, davon vier mit molaren Lisungen des
CH,;KS0,, denen verschiedene Mengen von KHSO, zugesetzt wurden,
und drei mit anderthalbmolaren Lilsungen des Estersalzes.

Die Ergebnisse dieser Messungen sind graphisch in:den Fig. b
und 6 veranschaulicht. Aus diesen Zcichnungen ersieht man, daB
bei geringen Zusiitzen des Kaliumhydrosulfats der #uflere Habitus
der Reaktionskurven fiir Lisungen 'des reinen Estersalzes (gestri-

I'ig. 5.

chelte Kurven) einigermaBen erhalten wird und die fiir sie charakte-
ristischen Wendepunkte gentigend scharf hervortreten. Bei steigen-
den Mengen des Kaliumhydrosulfats riickt dieser Wendepunkt immer
mehr nach dem Koordinatenanfangspunkt, um schlieflich mit dem-
selben zusammenzufallen (siehe Kurve Nr. 19).

Dies verlangt anch die Differentialgleichung (17), denn differen-
ziert man dieselbe nochmals nach »’ und setzt ihre rechte Seite
gl‘eich Null, so ergibt sich hieraus fiir die Ordinate des Wende-
punktes z, der Ausdruck

. 1—28
(19) Wi == 3 ]
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der besagt, daff mit steigendem f «; immer kleiner wird, also® der
Wendepunkt immer mehr nach dem Koordinatenanfangspunkt
verschoben wird, um bereits fiir 3 =} mit demselben zusammen-
zufallen.

Die Ergebnisse der Berechnungen der genannten sieben Ver-
suchsreihen sind in folgenden Tabellen Nr. 18 bis 24 schematisch
zusammengestellt worden,

Ein Blick auf die Zahlen der letzten Koloune dieser Tabellen

5 10 15 20
Fig. 6.

tiberzeugt uns, dal in den einzelnen Versuchsreihen geniigend kon-
stante Werte fiir die Geschwindigkeitskoeffizienten k, erhalten
wurden. Stellt man noch die Mittelwerte dieser Koeffizienten zu-
sammen:

Versuchsrethe 16 17 18 19 20 21 22
CH,KSO, 10 10 10 1-0 16 1D 16

KHSO, 005 01 025 06 00D 01 0-26
ky . 108 391 390 388 390 392 390 393

390
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10 Mol CH KSO, 4-005 Mol KHSO,; # = 005; Temp. 115°.

teorr.

80
110
140
200
260
330
420
450
510
636
750
990

2

0-0865
0-1252
01788
02750
0-3732
04758
06018
06420
0-7102
0-8103
08781
0-9510
1-0

TABELLE 18.

{Versucbsreihe Nr. 16).

|
‘ 1—a’ |
|

09135 |

| 08748
[ 08212 1
| 07250
[ 06268 |
05242
08982 |
03580 |
02848
01897
01219
00490 |
00

TABELLE 19.

-’ k,.108
|
01365 380
01752 368
02282 396
03250 396
04232 396
05258 391
06518 392
0-6920 395
07602 ‘ 397
0-8603 396
09281 395
1-0010 393
— ‘ 391

(Versuchsreihe Nr. 17).
1-0 Mol CH,KSO, 4 010 Mol KHSO,; g =0-1; Temp. 115"

Leorr.

80
9
125
180
210
270
360
420
480
540
630
750
930
11330

01039
01310
01840
02783
0-3299
04365
05798
06631
0-7263
07806
98361
09039
09484
09901
1-0

g+«

0-2039
0-2310
02840
0-3783
0-4299
05365
06798
07631
08263
0-8806
09361
1-0039
1:0484
1-0901

k, .10

356
369
388
382
383
390
397
402
401
400
392
401
389
392

390
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TABELLE 20.
(Versuchsreihe Nr. 18).

1:0 Mol CH,KS0, 4 025 Mol KHSO,; §=025; Temp. 1150
[ i |
Pl ‘ x! 1 —z ‘ B+’ ‘ k,. 103
75 01556 | 084dé 04056 | 396
95 01937 | 08063 04437 | 387
145 02679 07321 05179 | 350 ‘
190 03764 06236 0-6264 378
220 04390 05610 06890 386 |
280 (rb514 0-4486 0-8014 396 |
310 05879 04121 08379 388 |
370 06786 | 0-3214 09286 396 '
430 | 07515 02485 10015 402
490 | 08012 01988 1-0512 398 |
550 | 0'8400 0°1600 1:0900 302 |
640 0-8864 01136 1-1364 388 '
720 09149 0-0851 1-1649 382
200 09536 | 00464 | 12036 368 ‘
| 1320 09948 00052 12448 400
@ 10 00 — 388 '
TABELLE 21.

(Versuchsreihe Nr. 19).
1:0 Mol CH,KS0, 4 05 Mol KHSO,; § =05; Temp. 115°.

e | x’ 1—a' I 84 k,.10°
|

10 | 00290 09710 | 05290 410
60 0'1640 0-8360 0'6640 391
90 02350 07650 07350 379
130 | 03435 06565 08435 | 39
180 04468 | 05532 0'9468 ‘ 386
220 | 05294 | 04706 1-0294 389
260 | 05972 0-4028 10972 | 387
320 07063 02937 12063 | 407

400 0-7838 02162 12838 394

| 490 08522 | 01478 13522 | 389

| 550 98871 01129 1-3871 389 |
600 09129 00871 | 14129 393 |
680 09330 00870 | 14330 379
960 0:9491 00509 1:4491 369
o 10 00 : 390
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‘ tcarr.

150 Mol CH,KSO, 4 0:05 Mol KHSO,; g = 0:0333; Temp. 115"

[rorr.

100
190
250
310
270
430
480
540
650
750
810
980

1-50 Mol CH,KSO, + 010 Mol KHSO,; # = 0:0667; Temp. 115°.

75
186
165
200
260
290
360
380
440
500
560
660
760
900

@

TABELLE 22,

(Versuchsreihe Nr. 20).

x’ 11—’
0-1368 0-8632
02997 0-7003
0-4188 05812
0-5287 0-4713
06206 03794
0-7000 0 3000
0-7586 02414
08171 01829
08440 01160
0 9257 0:0743
09467 00533
0-9701 00299

10 00

TABELLE 23.

A4’

0-1701

0-3330
0-4521
05620
0-6539
07333
07919
0 8504
09173
0-9590
0-9800
10034

(Vorsuchsreihe Nr. 21).

2 1—a’
01162 0-8838
09244 | 07756
02925 | 07075
03805 | 06105
04786 | 05214
05529 ! 0-4671
0-6332 0-3668
0:6729 ‘ 03271
07502 0-2498
0-8004 ‘ 01996
0-8500 0-1500
0-9070 ‘ 00930
09404 00596
0-9866 00345

10 00

B2’

01829
02911
0-3592
0-4562
0'5-1-?13
05996
06999
0-7396
08169
0-8671
09167
09737
10071
1-:0322

k,.10°

400
391
395
396
393
391
393
396
389
388
398
373
392

k,.10°

390
371
390
418
390
391
394
392
395
388
390
392
388
377
390

————
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TABELLE 24.
(Versuchsreihe Nr, 22).

150 Mol C11,KSO, + 025 Mol KHS0,: 8 = 0-1667. Temp. 1159,

Lo o 1—a oo | k00
;I o |
| e 01418 08682 03085 396
105 0-2290 07710 | 03957 386
175 03908 06092 065675 391 |
205 04660 05340 06127 399 |
280 05935 04065 07602 389
320 06645 03354 08312 | 396
& 140 00 — 7 393

80 erweisen sie sich als identisch und praktisch iibereinstimmend
mit dem Mittelwerte von k, = 0-00380, der fiir die Lisungen des
reinen Hstersalzes crhalten wurde.

Der Rinfluf des Kaliumhydrosulfats auf die Geschwindigkeit der
Verseifung des CHyKSO, lift sich mathematisch noch auf folgende
Weise formulieren. Durch frithere Versuche wurde nimlich nach-
gewlesen, dafl der withrend der Verseifung entstehende Methylalkohol
keinen merklichen Einfluf auf dic Reaktionsgeschwindigkeit des
betrachteten Vorganges ausiibt. In Anbetracht dessen kann man
den zeitlichen Verlauf der Reaktion in Losungen von CH,KSO, -
KHSO0, als denjenigen von Lisungen des reinen Estersalzes CH;KSO,
von der Anfangskonzentration ¢ = a -+ 4 auffassen, wobel die Zeit
von dem Augenblicke t =0 gerechnet wird, in welchem von dem
LEstersalze bereits die Menge = = b verseift wurde. ‘

Dementsprechend nimmt die Geschwindigkeitsgleichung (10)
die Gestalt

1 14z
20 ey == e I e - O
(%) - (lfa +b) ¢t Y — Vo !

. T {/ .
an, wobei #' == + 1st.
a-b
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- . v b ] )
Wird fiir t=10 2z, — Ty gesetzt, so lautet diese Gleichung
folgendermaBien:
9. AT . .7
<21) kz = 1 -‘—302 log (1 +_VJ’ ML VT",)

Clats o=V @)

Die Prifung dieser Gleichung wurde an den Daten der Ver-
suchsreihe Nr. 19 durchgefithrt und ihr Ergebnis findet sich in
folgender Tabelle 25 zusammengestellt.

TABELLE 25.
(Versuchsreihe Nr. 19),
10 Mol CH,KSO, 4 05 Mol KHSO,; Temp. 115°.

Leorr. z+b ! o 14 Vo’ ! 1— Vo7 ‘ k,.10°
———— — | — — S
0 | 0'5000 : 0-3334 15773 | 04227 _

10 05290 | 0:3527 1’5939 | 04061 410
60 | 06640 04427 | 16653 | 03347 391
90 0-7350 0-4900 1-7000 \ 0-3000 379
130 08435 05623 | 17498 02502 394
180 ‘ 09468 | 06313 | 17945 | 02035 385
220 | 10294 06861 18283 | 01717 389
260 10972 07316 1-8553 01447 388
320 1-2063 0-8041 1-8969 | 0-1031 407
400 | 1-2838 0-8559 | 19251 | 00749 394
490 | 13522 09014 | 19493 00507 | 389
530 1-3871 09249 19616 | 00384 388
600 | 1-4129 | 09419 | 19705 00295 392
680 i 1-4330 | 0-9552 19772 00228 378
760 | 14491 09661 1-9828 00172 369

i - 1:50 | 1:0 — = 390
| | — |

Man sieht aus derselben, daB die berechneten Zahlenwerte fiir
k, vollkommen identisch mit denjenigen der vorherigen Tabelle 21
sind. Beide Formulierungen der Geschwindigkeitsgleichung, sowohl
Gleichung 18 wie Gleichung 21 fiithren also zu demselben Resultat
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Nachdem auf diese Weise die Forderungen unserer Geschwin-
digkeitsgleichung hinsichtlich des zeitlichen Verlaufes der betrach-
teten Reaktion in Gegenwart eines Uberschusses von KHSO, sich
vollkommen bewihrt haben, konnte man weiter schreiten, um auch
den beschleunigenden Einflul von Sturen auf diese Reaktion quan-
titativ zu formulieren.

9. Einflul} der H,SO, auf die Verseifungsgeschwindigkeit
des CH KSO,.

Bel der Besprechung des beschleunigenden Einflusses, den KHSO,
auf die Verseifung des CH,KSO, ausiibt, wurde bereits gezeigt, daf
dieser Einflub von Wasserstoffionen ausgeiibt wird, die aus dem
Hydrosulfation, entsprechend dem Dissoziationsgleichgewicht

HSO;, = H' 4 SO/

) (z—y) ¥ y

herstammen.

In Gegenwart von freier Schwefelsiure bleibt obiges Dissozia-
tionsgleichgewicht bestehen, aber die Konzentration der katalytisch
wirksamen Wasserstoffionen wird im allgemeinen eine andere. Sie
laBt sich niherungsweise folgendermafen berechnen. Die Schwefel-
sdure erleidet in wisserigen Lisungen zwel Stufen elelktrolytischer
Dissoziation, néimlich

IO  H,S0,< H + HSO;
(I)  HSO, <= H' + S0,

Man darf annehmen, dafl in verdiinnten Losungen die erste
Stufe dieser Dissoziation praktisch vollstandig ist!), daher kann
die Konzentration der Hydrosulfationen HSO; gleich derjenigen der
Schwefelsdure gesetzt werden. Bezeichnet man also mit 4 die Kon-
zentration der freien Schwefelstiure, so ergibt sich fiir das urspring-
liche Dissoziationsgleichgewicht (4) die Beziehung:

1) Dieselbe Annahme machen R. Luthor (Zeitschr. f. Elektrochem., 13. 294
(1907)) und K. Druckeor (ebda. 17. 398 (1911)) bei ihren Versuchen, die Disso-
ziationskonstante des Hydrosulfations zu berechnen,
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HSO, = H 4 SOy

(B) |7 N
(bAe—y) (1) ()
worauns
(y -+ b) v o
(h4z—y)

folgt. Da nun y gegenitber b und & sehr klein ist, so kann diese
letzte Beziehung folgendermalen vereinfacht werden:

yo =0 (b4 ).
Hieraus- folgt fiir die Konzentration des SO; -Tons der Ausdruck

b4

C’SOJ” — y - A

o

Die Konzentration der im Gleichgewicht befindlichen Wasser-
stoffionen ubertrifft diejenige der SO;-Ionen um den Betrag 6,
herstammend von der ersten Stufe der Dissoziation der Schwefel-
sfiure. Deranach ist

C'H.—_—:_z/—f—br::b—f—(;b

und die Geschwindigkeit des betrachteten Verseifungsprozesses in
Gegenwart von freier Schwefelsiure miilite durch die Differential-
gleichung

d‘L

(22) Gkt Z’J“)l_x)

ausdritckbar sein.
Fithrt man in diese Gleichung die Bezeichnungen z == az’ und
b=af} ein, so nimmt sie die Gestalt

. dz’  k y
(23) == ﬁé’( o) —)
2
an. Wird noch ”‘[j + 8 =m gesetut, also

na (7.1")’!
(23) o=

m—f3’
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so0 vereinfacht sie sich folgendermalen:

d' k.
(24) ;t = ﬁ" (m 42y (1 — ).

Ihr Integral lautet dann (fiir ¢ =0 auch 2’ =0 angenommen)

7 B @ tm
(25) ko= t(1—-m) b m(l —a’)’

o

und falls noch
(25" ko =k
gesetzt wird,

: 2:302 8 n -’
(26) by = (1-+m)¢ log Cm(l—a)

Zur experimentellen Prifung dieser letzten Gleichung verfiigten
wir iiber neun Messungsreihen (Versuche Nr. 23 bis Nr. 31), deren
Ergebnisse in Fig. 7 und Fig. 8 bildlich dargestellt sind.

Wie aus diesen Figuren zu ersehen ist, weisen nur noch die
ersten Kurven derselben (Nr. 23 und Nr. 28) das Auftreten eimes
Wendepunktes auf.  Aus allen ibrigen ist derselbe spurlos ver-
schwunden.

Differenziert man die Differentialgleichung (24) nochmals nach
a4’ und setzt die rechte Seite des erhaltenen Ausdruckes gleich Null,
so ergibt sich fiir die Ordinate des Wendepunktes (x,,)

- , 1—m
(2 {) "’vm _ - 2 7

woraus zu entnehmen ist, dal der Wendepunkt mit wachsendem m
immer mehr nach dem Koordinatenanfangspunkt verschoben wird.
Fur m =1 fallt er schlieflich mit demselben zusammen.

Demnach folgt aus der blofien Betrachtung obiger Reaktions-
kurven, daB nur in den Versuchsreihen Nr. 23 und Nr. 28 die
Grofle m kleiner als eins sein muf, wogegen sie in allen iibrigen
Versuchsreihen im allgemeinen griofer als eins ist.

Die abgebildeten Reaktionskurven zeigeu zugleich, daB die Ver-
seifungsgeschwindigkeit des methylschwefelsauren Kaliums durch

J. Zawidzki u. J. Zaykowski. &
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wachsende Zusttze der Schwefelsiiure stark vergrofiert wird, Um
nun die Art der Abbingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von
der Konzentrafion der zugesetzten Schwefelsiure wenigstens appro-
ximativ festzustellen, haben wir fiir die ersten fiinf Versuchsreihen
(23 bis 27) anf graphischein Wege dic Zeiten & ermittelt, in denen
die Hulfte des Esteisalzes («" = 0-D) verseift wurde. Das Reziproke
dieser Zeiten kann als Mafl der betreffenden Verseifungsgeschwin-

. . 1
digkeit (v:{}) betrachtet werden.

v Wie aus folgender Zusammenstellung diesheziiglicher Zahlenda-
ten erhellt, ist die von der Schwefelstiure ausgeiibte Beschleunigung
der Reaktionsgeschwindigkeit (w==v— #,) direkt proportional ihrer
Konzentration, und zwar ist w -— 0-0550 C,s0,.

TABELLE 26,

Versuch ; i ) 1 w= i
i CCHKSO, | CH.S0, ‘ ¢ V=g o —v).10% | Csor |
- i
4 1-0 |00 470 0:00213 —

23 1-0 | 005 200 000500 287 00574

24 1-0 010 127 000737 574 00574

25 10 Q-20 76 001316 1103 0-0551

26 10 025 68 0-01471 1268 00503
| 27 10 050 34 002941 2728 00546 :

— 10 — = ' - | 00850

Eine exakte quantitative Priifung der Geschwindigkeitsgleichung
(26) wire nur dann ausfithrbar, falls die Dissoziationskonstante ¢
des Hydrosulfations (HSO;) fiir die betreffende Versuchstemperatur
von 115% bekannt wiire. Da dieses aber nicht der Fall war und
eine spezielle Bestimmung jener Grofle aulierhalb des Planes unse-
rer Untersuchung lag, so mufite man sich mit einem Naherungs-
verfahren beghiigen.

Zur Priifung der Geschwindigkeitsgleichung (26) war niimlich
die Kenntnis des konstanten Faktors m notwendig. Wir versuchten
also, diese Griofle auf dem Wege des allmihlichen Probierens zu
ermitteln, und zwar folgendermafien.

KAl
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Wie bereits erwiihnt wurde, trat in der Reaktionskurve Nr. 23
noch deutlich ein Wendepunkt auf. Das heilit, daB fir die be-
treffende Versuchsreihe der Faktor m kleiner als eins sein mub.
Demnach erteilte man s, der Reihe nach, verschiedene Zahlen-
werte von 01 bis 09 und sah nach, fiir welche von ihnen die
nach Gleichung (26) berechneten Geschwindigkeitskoeffizienten £,
der Forderung der Konstanz am meisten entsprachen. Es war dies
der Fall fiir m = 0-85.

Setzt man dieseu Wert in die Gleichung

aB3?
O= I
ein, so ergibt sich fur die Dissoziationskonstante des Hydrosulfat-
ions bei 1159 der Zahlenwert ¢ — 0-00312.

Luther!) berechnete diese Grofie fir Zimmertemperatur zu
0013, und Drucker?) zu 0017. Die erste dieser Zahlen ist etwa
4:26-, die zweite 545-mal grofer als die unsrige. Man darf aber
nicht vergessen, daB die angefiihrten Zahlenwerte fiir Zimmertera-
peratur und fiir sehr verdiinnte Lisungen (etwa 0-1 molar) berech-
net wurden. Nun hat aber Trevor3) nach der Inversionsinethode
fir wusserige Losungen des NaHSO, bei 100° Wasserstoffionen-
konzentrationen nachgewicsen, die etwa viermal kleiner als dieje-
nigen waren, die sich aus dem Druclkerschen Werte der Disso-
ziationskonstante des Hydrosulfations ergeben wiirden.

In ‘Anbetracht dessen darf man den von uus berechneten Zahlen-
wert dieser Dissoziationskonstante als ziemlich wahrscheinlich und
jedenfalls seiner GroBenordnung nach als der Wirklichkeit nahe-
liegend betrachten.

Mit Hilfe dieses ¢ = 0-00312 wurden dann die m-Werte fir
die itbrigen Versuchsreihen nuch der Gleichung (28) ermittelt und
zur Berechnung des Geschwindigkeitskoeffizienten ks verwendet.

Die Ergebnisse dieser Berechouugen sind in folgenden Tabellen
27 bis 35 zusammengestellt worden.

Y R. Lather, Zeitschr. f Elektrochem., 13, 294 (1907).
%) K. Drucker, Zeitschr. f. Elektrochem., 17, 398 (1911).
3) J. Trovor, Zeitschr. £, physikal. Chem , 10, 312 (189%).
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TABELLE 27.
(Versuchsreihe Nr. 23),
1'0 Mol CH,KS0, 4 0:05 Mol H,80,; #=005; m = 0-85; Temp. 115°

t . ' 1—2 | a+m k,. 10 |
| |
60 01570 0 8430 1:0070 153
90 02336 07665 1083 | 153
106 | 02719 07281 11219 53 |
120 | 03136 0-6864 11636 | 15 ‘
135 | 03535 06465 1-2035 167
150 0-3902 06098 | 12§02 ‘ 156 |
9210 05226 04774 1:3726 157 ‘
| 240 | 05579 04421 | 14079 149
955 | 06067 03933 1-3567 ‘ 156 ‘
970 0 6314 0-3686 14814 155
300 06764 03236 15264 | 104
"830 07114 02486 15614 152
390 07852 0-2148 16352 152 ‘
450 08331 01669 1-6831 149
570 09128 0 0872 17628 150 |
690 0-9553 0-0447 1-8053 151 '
® ‘ 10 00 — T
TABELLE 28.

(Versuchsreihe Nr. 24).
1:0 Mol CH,KSO, 401 Mol H,80,; #==01; m = 3:305; Temp. 115°.

|
Leorr. a 1—a a4 m ‘ k,.10¢
105 00523 09477 3367 154
2 01172 0'8828 3492 | 165
40 0-1825 08175 5487 | 148
56 | 02488 0-7512 3554 152
85 03696 06304 3675 155
130 05177 04823 3-823 156
160 05798 04202 3-885 ‘ 149
920 07244 02766 4029 157
280 0-8089 01911 4114 155
340 08797 | 01203 4185 161
400 09078 | 00922 4218 152
460 0-9320 0-0680 4937 148 |
550 09642 00358 4269 | 168 |

o 10 00 , — T 104
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TABELLE 29,
(Versuchsreihe Nr. 25,
1:0 Mol C'H,KSO, 402 Mol 1,50,; 4= 02; m = 13:02; Temp. 1150,

Eoobr, x 1—a x' - m k,. 10" |
9 0-0807 0:9193 1310 | 144
| 24 0 2062 07938 1323 147
| 39 0-3139 0-6861 13-33 147
| g 04126 | 03874 1543 149
69 04933 | 05067 1361 | 148

84 05650 04350 1358 149 |
114 06637 03363 1368 143
144 07444 0 2556 1376 141
174 0-8008 01992 1382 187
234 08834 01166 1390 135
294 0°91483 0-0852 1393 (123)
354 0:9572 0-0628 13:96 (14
W4 0°9417 0 0583 13:96 (100
@® 10 00 — ’ 144

TABELLE 30.
(Versuchsreihe Nr. 26).

1:0 Mol CII,KSO, 4025 Mol H,S0; 8=025; m =20-28; Temp. 115°

teorr, | x’ 1—a z' 4 m k,.10°

- ~ o R I

10 0'1190 08810 2040 | 164
L2 02646 | O74b4 2053 | 150
o 03844 06156 2066 | 152 |
" 04735 | 05265 2076 | 14k |
8 06314 | 03686 2091 | 144 |
C99 | 07128 | 02877 2099 152 |
129 08000 | 02000 2008 | 160 |
| 159 0-8560 01440 o114 146
|21 09329 | 00671 2191 147

| 279 . 09660 0-0340) 2125 144

o |10 00 — T 18



145
175
| 235

02152
04664
05157
06233
07265
0-8027
0-8653
09148
09418
0-9641
09776
1-0

119

TABELLE 31.
(Versuchsreihe Nr. 27).

1-0 Mol CH,KSO, 405 Mol H,R0,; A= 05: m = 80-61; Temp. 115

m—+ | k3.10“

| S |
8082 | 150
81:08 155 ‘
8113 | 149
8123 151 |

s | 145

| 8141 143 |

847 | 145 ‘
8152 132

| 819D (120) ‘

‘ 8157 ‘ (117)
8159 (100)

| — 146 |

1-50 Mol CH,KSO, 4005 Mol H,SO,; #==003334;

120
| 130
180
240
‘ 330
360
‘ 480
600
| 780

[e 8]

00752
01851
02646
0-3703
04393
0-5099
0-6395
07816
08192
0-8986
09404
09655
1-0

TABELLE 32.
(Versuchsreihe Nr. 28).

‘ 09248

08149
‘ 07304

06297
| 05607
04901
| 03605

02184
01808
01014
| 00596
‘ 00345

m=05675; Temp. 115°.

m 4z’ \ ky . 10¢
06527 | 143
‘ 07526 ‘ 173
08321 163
| o9ws | m
|‘ 10068 | 163
1:0774 180
‘ 1:2070 157
13491 ! 154
1-3867 154 |
| y4661 ‘ 143
1:5079 135
(119) ‘

‘ 15330
166
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TABELLE 33.
(Versuchsreihe Nr. 29).
1-50 Mol CH,KSO,-0-1 Mol H,S0,; f=006667; m=2-2037; Temp. 115°.

? | bl 1—a ma-x' | k. 10°
|
i === | ———

15 0-0727 09273 | 22764 150
30 01538 | 08462 23575 163
45 02248 07762 24275 162
60 02967 | 07033 2 5004 166
90 04179 | 05821 2:6216 165
120 05308 | 04692 27345 169
180 06896 03104 2:8933 167
240 08025 | 01975 3:0062 168
300 0-8689 01311 30726 164
360 09069 | 00931 31106 157
480 09529 | 00471 31566 | 148
@ 10 ‘ 00 - | 162

TABELLE 34.

(Versachsreihe Nr, 30).
1:50 Mol CH,KS0,-}-025 Mol H,80,; #=01666; m=13516; Temp. 115%

¢ ‘ x’ | 1—a m - o’ k, . 108
| TR

16 01663 | 08337 13682 149
30 08197 | 06803 | 13836 156
60 05433 | 04567 | 14059 157
90 06980 0:3020 14214 159
120 07920 02080 14-308 156
180 08919 ‘ 01081 | 14408 146
240 09337 00663 | 14450 133
360 09592 | (0408 14475 | (104)
540 0:9802 0:0198 ‘ 14-496 86) |
® ro | 00 - 151
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TABELLE 35.
(Versuchsreihe Nr. 31).
1-50 Mol CH,KS80O,--05 3ol H,80,; §=03334; m=>5375; Temp. 115

¢ ! | 1—a m-ta | k. 10°
_ L S R
15 02717 ‘ 07283 ago22 | 181
30 | 05283 04717 | 54278 ‘ 154
45 06726 03274 | 4423 | 163
60 07536 | 02i64 | b504 143
75 08305 ‘ 0169 54580 145
90 | 08750 | 01250 54625 | 142
185 | 09354 00646 | 468D (124)
180 09550 | 00450 54705 (105)
20 09902 | 00098 54740 (105)
® 1:0 |
|

00 = 145 |

Betrachtet man die letzte Kolonne obiger Tabellen, die die be-
rechneten Zahlenwerte fiir k, angibt, so sieht man, dafl dieselben
im allgemeinen eine befriedigende Konstanz aufweisen. Nur in den
Versuchsreihen mit groBeren Zusitzen freier Schwefelsdure nehmen

1561

TABELLE 36.
[ == Ii_ | o
| Nr CH:IZSO‘ 1121;0. | 8 i1 | k, . 108
e ] P
23 ro | 005 | 005 085 ‘ 158
24 10 | 010 010 3:305 154 ‘
.2 10 020 | 020 1302 144
% | 10 | 0% oo 20-28 || 148
L7 10 050 | 0'50 8061 146
| 98 15 005 | 00333 0-5675‘ 156
|2 15 | 010 \ 00667 | 2304 | 162
| 80 | 15 0-25 01666 | 13516 151
31 | 15 050 03334 | 5375 ‘ 145 |
|
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die Zahlenwerte dieser Konstanten gegen Iinde der Reaktion merk-
lich ab. :

Werden noch die in den einzeluen Versuchsreihen erhaltenen
Mittelwerte der Geschwindigkeitskoeffizienten zusammengestellt, so
ergibt sich, daff sie miteinander tiibereinstimmen, ohne cinen aus-
gesprochenen Gang aufzuweisen.

Der Gesamtmittelwert von /&y betriigt demnach 0-000151. In
Anbetracht dessen darf behauptet werden, dal die Geschwindig-
keitsgleichung (26) den zcitlichen Verlauf der Verseifung des me-
thylschwefelsauren Kalinms in Gegenwart von freier Schwefelsiure
zienmlich genau wiedergibt. Die molekular-kinetischen Annahmen,
die bei ihrer Ableitung vorausgesetzt wurden, missen also im allge-
meinen richtig sein und unabhingig davon, ob der vou uns appro-
ximativ ermittelte Wert der Dissoziatiouskonstante des Hydrosulfat-
ions (o = 0:00313) der WWahrheit vollkommen entspricht oder
durch einen anderen, ihm naheliegenden ersetzt wird.

10. Einflull des HCIl auf die Verseifungsgeschwindigkeit
des CH,KSO,.

Aufler der Schwefelsiure wurde von starken Siuren noch der
Linfluff von Salzsiure auf den zeitlichen Verlauf des studierten
Prozesses untersucht. Is wurden in dieser Richtung zwel Ver-
suchsreihen mit Zusitzen von 02 resp. 05 Molen HCI pro 1 Mol
CHRKSO, ausgefithrt, deren Lrgebnisse Fig. 9 illustriert.

Die beiden nach den unkorrigierten Daten aufgezeichneten Re-
aktionskurven dieser Iigur weisen in der Nihe des Koordinaten-
anfangs das Zustandekommen von Wendepunkten auf, die in ihnen
gar nicht vorkommen sollten. Diese sind dadurch kiinstlich zustande-
gekommen, dafl man die Reaktionszeiten von dem Augenblicke an
rechnete, in welchem die Reaktionsgefifie in den Thermostat ein-
gesetzt wurden. Wird nun aber die zum Erw#rmen der Versuchs-
losungen auf die Thermostattemperatur erforderliche Zeit von netto
5 bis 6 Minuten in Abrechnung gebracht und dementsprechend
der Koordinatenanfangspunkt etwas nach rechts verschoben, so ver-
schwinden zugleich auch jene scheinbaren Wendepunkte aus den
betreffenden Reaktionskurven (siche die gestrichelten Kurvenstiicke).

Was die mathematische Bebandlung dieser beiden Fille anbe-
trifft, so gelten fiir dieselben andere Geschwindigkeitsgleichungen
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als diejenigen, die fir den Reaktionsverlauf in Gegenwart von
Schwefelstiure abgeleitet wurden. Denn setzt man dem Estersalz
eine bestimmte Menge & freler Salzssiure hinzu, so wird infolge der
fast vollstindigen Dissoziation dieser Siure die Konzentration der

0d—

in der Lisung vorhandenen Wasserstoffionen um & vermebrt. Fir
das Dissoziationsgleichgewicht des Hydrosulfations gilt dann:
HSO; = 8" 4- S0
(e—y)  (40b) y
y+b)y
(29) =0

Hieraus ergibt sich die Konzentration des SO;-Ions niherungs-
weise zn

o0 s gen &,
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und diejenige des Wasserstoffions zu
(81) =ytb=b+to7.
Dementsprechend lautet die Geschwindigkeitsgleichung:

de

(32) =kt @—a,

oder

de k
g =p O tew)(a—a),

und falls # = ax’ und b? = aon gesetzt wird,

(33) ‘g=k€&m+ﬂu_wu

Fiir den Fall, daB fir =0 auch 2/ = 0 wird, lautet das Inte-
gral dieser letzten Gleichungen:

2:302.b - n—a

(34) h=k0= i i 8l =)

Die letzten Kolonnen der beiden folgenden Tabellen geben die
nach dieser Gleichung berechneten Zahlenwerte des Geschwindig-
keitskoeffizienten %k, an.

Wie man sieht, sind die berechneten k,-Werte in den beiden
Versuchsreihen gentigend konstant, obwohl gegen Ende der letzten
Reaktion ein regelmaBiges Fallen derselben nicht zu verkennen ist.
Der Mittelwert beider Konstantenwerte betrigt 0-000154, stimmt
also mit demjenigen tiberein, der in den Versuchsreihen mit Schwe-
felssure (ky = 0-000151) erhalten wurde.

Fir die Geschwindigkeitskonstante k, der Verseifung der Ls-
sungen des Estersalzes fiir sich allein, ebenso wie in Gegenwart
von CH;OH, KNO,, XCl und KHSO, wurde aus den Versuchs-
reihen 1 bis 22 der Gesamtmittelwert 0-00380 erhalten, dagegen



TABELLE 37.
(Versuchsreihe Nr. 32).

10 Mol CHKSO, 402 Mol HCl; 7 =12-82; Temp. 1130

100
130
160
220
360

«0

00897
02242
03498
04350
05157
06637
07444
0:8251
0-9327
0-9796
10

09103
07758
06502
05650
04843
13363
02556
01749
00673
0-0204
00

n-4a : k,.10%
- |

1291 | 163
13-04 | 157
1317 | 166
13-25 159
13-34 158
1348 165
1356 158
1364 163
1355 | 160
1380 | 159

— 161

TABELLE 38.

(Versuchsreihe Nr. 33).
1:0 Mol CH,KSO, 4 05 Mol HCI; 22 = 8011

01031
03085
0°466%
05786
0-6682
07336
0-8180
08762
09166
09498

1—af

0-8969
U6915
05336
04214
0'3318
0-2664
01820
01238
00834
00602
10

n -+ a

8021
8042
8058
8069
8078
80-8%
80-93
80-99
81-03
8106

. Temp. 115°

k, . 10°

136
153
156
154
162
149
141
136

(114

{105)
147
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fiir die Geschwindiglkeitskonstante %, ergab sich aus den Versuchen
23 bis 33, in denen die Verseifung des Iistersalzes in Gegenwart
von sturken Siuren verlief, der bedeutend kleinere Mittelwert von
0-000152.

Die Geschwindigkeitskoeffizienten %, wurden nach den Ge-
schwindigkeitsgleichungen (11) resp. (18) berechnet, und gemil
unserer Definition” sollten sie das Produkt aus der eigentlichen Ge-
_schiwindigkeitskonstante & und der Quadratwurzel aus der Disso-
ziationskonstante ¢ des Hydrosulfations darstellen, also

k=1 Ve

sein. Dagegen in der zweiten Serie von Versuchen sollten die laut
Gleichung (26) und (34) berechneten Konstanten ky das Produkt
aus der cigentlichen Geschwindigkeitskonstante & und der Disso-
ziationskonstante ¢ des Hydrosulfations bilden; also:

111?3 = /i‘Q.

Aus den erhaltenen Mittelwerten fiir k, und &y milite also fir
die eigentliche Geschwindigkeitskonstante % dersclbe Zahlenwert
folgen, ndmlich:

ke 0:00380
Vo V000312
k, 0000152

p="0= = 00487,
e~ 000312 0

= = 00680

Wie man sicht, ist dies nicht ganz genau* der Fall, denn die
beiden erhaltenen Zahlen unterscheiden sich ziemlich stark von-
einander.

Der Grund hiefiir liegt wahrscheinlich darin, daB der von uns
angenommene Zahlenwert der Dissoziationskonstante des Hydrosul-
fations (o = 0-00312) nicht ganz richtig war.

Wir haben deshalb nachtriglich ¢=0010 gesetzt und mit Hilfe
dieses Zahlenwertes die Ergebnisse der Versuchsreihen 23 his 31
von neuem durchgerechnet. Die auf solche Weise erhaltenen neuen
Zahlenwerte der Geschwindigkeitskoeffizienten #; zeigten in jeder
einzelnen Versuchsreihe einen ganz ausgesprochenen Gang, sie
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nahmen nimlich mit dem Fortsclireiten der studierten Reaktion
meistenteils stark ab. Trotzdem stimmten ithre Mittelswerte ziemlich
gut miteinander, wie aus folgender Zusammenstellung zu crschen ist:

Versuchsreithe: 23 25 26 27 28 29 30 31
k,. 108 312 370 384 399 383 304 400 445 414
379

Ihr Gesamtmittelwert betrug £, =—=0-000379. Nimmt man dicsen
Mittelwert an und setzt o0 =001, so folgt aus der ersten Serie
vou Versuchen (1 — 22)

k000381

Vo  Joo1
und aus der zweiten
I 0000379
],' e —q - - — (0-037 -
0 001 00379,

also man bekommt vollkommen identische Zahlenwerte.

Sowoh! das erste Ergebuls wie auch dieses zweite sprechen
ganz unzweideutig fir die Richtigkeit der theoretischen Annsahmen,
die man bei der Aufstellung der Greschwindigkeitsgleichungen (11),
(18), (26) vnd (34) gemacht hat. Da aber bei jenen Ableitungen
noch andere Voraussetzungen angenommen wurden, die nur nihe-
raongswelse zutrafen, so ist es ganz natirlich, dal die Ergebnisse
der Rechnungeu nicht genan den I'orderungen der Theorie ent-
sprachen und die benutzten Geschwindigkeitsgleichungen den zeit-
lichen Verlanf des betrachteten Vorganges nur angenihert wieder-
gaben.

11. Einflufl schwacher Siuren auf die Verseifungsgeschwindig-
keit des CH,KSO,.

Ubereinstimmend mit den bisherigen Ergebnissen, duB die Ver-
seifungsgeschwindigkeit des methylschwefelsanren Kaliums duarch
Wasserstoffionen katalytisch besehleunigt wird, erwies sich auch
der EinfluB von Zusitzen schwacher organischer Siuven auf das
Tempo dieser Reaktion.
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Untenstehende Iig. 10 veranschaulicht in dieser Hinsicht den
EinfluB von Zusitzen der Essigsiure, der im allgemeinen sehr
gering ist. KEine meBbare Beschleunigung wird nur ganz am An-
fange der Reaktion beobachtet, wogegen auf den weiteren Verlauf
dieses Vorganges die Essigsjure nicht nur keinen beschleunigen-
den, sondern im Gegenteil sogar einen schwach verzogernden Ein-
flul auszuiiben scheint. Dieses ganz merkwiirdige Verhalten der

10

09

08 _

ot l—

06—

05l BRy/SLA

oy

03—

02

[t -

0 3 0 5 20
Fig. 10.

Essigsture kann nur durch irgend eine Wechselwirknng zwischen
ihr und dem Kaliumhydrosulfat erkliart werden.

Noch deutlicher kommen diese Verhiltnisse zum Vorschein bei
der rechnerischen Behandlung der betreffenden Reaktionsverliufe,
wie aus den beiden Tabellen 39 und 40 zu ersehen ist.

Die Ergebnisse obiger Versuche mit der Essigsure wurden nach
der urspriinglichen Geschwindigkeitsgleichung (11) berechnet, und
es folgt aus diesen Berechnungen, daff die genannte Gleichung den
mittleren Verlauf der Reaktionskurven (von z' =02 his o' = 09)
genau wiedergibt. Der in der ersten Versuchsreibe (Nr. 34) erhal-
tene Mittelwert des Geschwindigkeitskoeffizienten (0-00382) erwies
sich identisch mit demjenigen fir Losungen des reinen Estersalzes



80
| 180
300
360
420
| 480 ‘
600
720
‘ 840
960
1140
1380

0-0167
0-1229
02738
0-3687
04526
0-6308
06648
07709
0-8492
0:8995
0-9387
09610
10

00223
01341
03073
0-3967
04749
0-6588
06873
07743
08604
0-8939
09274
09475
1-0

J. Zawidzki u. J. Zaykowski.

TABELLE 89.

{Versuchsreibe Nr. 34).
1'0 Mol CH,KS80, 4+ 01 Mol CH,COOH; Temp. 115°.

14 Yo

[ 11292
[ 18305
15252
16071
16726
17286
1'8153
| 18780
| 19215
| 1-9484
| 1-9687

1-9802

TABELLE 40.

R

08708
06495
04768
03929
03274
02714
01847
0-1220
00785
0-0516
0:0313
00198

(Versuchsreihe Nr. 38).

1:0 Mol CHLLKSO, 405 Mol CH,COOH; Teup. 115°

1 + F.rl

| 1-1498
1:3662
15543
1-6298
1-6892
17474
| 1:8290
| 15798

19274

1'9464
| 19629

1-9731

1-— ”J"

0:8507
06388
04457
0-3702
0'3108
02526
01710
01202
0:0726
00546
00871
00269

-
k,. 10°

(433) |
1407)
287
391
388
386
381
380
381
378
364
(334)
382

129

o
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(0-00381). In Gegenwart eines groBeren Zusatzes von Essigsiure
(050 Mole) erhielt man dagegen auch einen groBeren Wert der
Konstante (0-00397).

Analog der Essigstiure wirkte auch Ameisenstiure nur schwach
beschleunigend auf den zeitlichen Verlauf des studierten Vorgan-

10
o9
08—
o7

06—

5 10 15 20
Fig. 11.

ges, wie aus der nebenstehenden Fig. 11 und den folgenden Ta-
bellen 41 und 42 (S. 131 u. 132) zu entnehmen ist.

Entsprechend dem griofleren Dissoziationsgrade der Ameisen -
siure ist auch die von ihr ausgeiibte beschleunigende Wirkung
bedeutend stirker als diejenige der Essigsiure. Bei geringer Kon-
zentration dieser Sture tritt sie nur am Anfange der Reaktion
zum Vorschein. Der mittlere Teil der Reaktionskurve unterscheidet
sich sehr wenig von demjenigen des reinen Estersalzes, und nur
gegen Ende der Reaktion tritt, ebenso wie bei Essigstiure, eine
deutliche Verzigerung zum Vorschein. Durch einen gréferen Zu-
satz der Ameisenssure (05 Mol) wird die Verseifungsgeschwindig-
keit des Estersalzes auch stirker beschleunigt, aber die berechneten



60

120
180
240
360
420
480
540
600
660
780
960
1080
1200
1380
1560

v s}

x

00224
00493
00762
01435
02202
0-3812
0-4663
05516
06233
06771
07309
0-8206
0-8869
0-9238
09552
0-9640
09686
1-0

|
|
|
!
\
|
!

| 14V

1-1496
1-2220
1-2761
1-3787
1-4692
16173
1-6828
1-7427
17894
1-8228
1-8549
1-9057
19417
19612
1-9772
1-9817
1:9842

TABELLE 41.

(Versuchsreihe Nr. 36).

1— Vo
08504
0-7780
07239
06213
0-5308
03827
03172
0-2573
0-2106
01772
0-1451
0-0943
0-0583
0-0388
0-0228
00183
00158

131

1:0 Mol CH,KSO, + 02 Mol HCOOH; Temp. 115°.

k,.105 |
501 l
501
472
443
424
301
397
398
396
388 |
385
385
365
363
372
340
310
o

Geschwindigkeitskoeffizienten nehmen mit dem Fortschreiten die-
ses Prozesses stetig ab.

12. Einflufl des K,SO, auf die Verseifungsgeschwindigkeit
des CH;KSO,.

In Erginzung der Serie von Versuchen tiber den Einfluf von
KHSO, und H,SO, auf die Verseifungsgeschwindigkeit des Ester-
salzes wurden noch einige Messungsreihen mit Zusttzen des neutra-
len Kaliumsulfats ausgefithrt. Es war vorauszusehen, dafi dieses
Salz verzégernd auf die Geschwindigkeit des betrachteten Vorgan-

H*
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TABELLE 42,
(Versuchsreihe Nr. 37).

10 Mol CH,KSO, 4 050 Mol HCOOH, Temp. 115°.

t z ‘ 14 ) 1 - V' | k,.10°
' |

60 00358 11892 0'8108 639

|90 00672 1-9592 07408 | 587
! 120 0-0986 1:3139 0-6861 Bl
180 | 01749 14181 0'5819 9
240 02644 15141 | 04859 13|
360 04170 16457 | 03548 427 |

420 05202 17213 | 02787 433

480 05964 17721 02279 497

540 06592 | 18119 01881 419
600 | 07191 | 18480 01620 416
660 | 07489 18654 | 01346 | 898 |
780 | 08206 19057 00943 385 |
960 0-8741 19350 00650 363 |
1080 | 09193 19588 | 0:0412 38 |
1200 09372 | 19681 060319 Bid |

1380 09451 | 19721 0-0279 308

1660 | 09507 19750 0-0250 280

0 10 — — —

ges wirken wird, du durch seine Gegenwart die Dissoziation des
Hydrosulfations stark zuriickgedringt wird.

Dies ist auch tatsachlich der Fall, wie uns ein Blick auf die
nebenstehenden Figuren 12 und 13 tiberzeugt. Kalinmsulfat ibt
einen stark verzogernden EinfluB aus, der mit seiner Konzentration
wiehst; aber nicht direkt: proportional derselben.

Um die Art: und Grofe dieses verzogernden Einflusses wenig-
stens angeniihert festzustellen, wurden . fiir die angefihrten 6 Ver-
suchsreihen auf graphischem Wege die Zeiten fiir den: Umwand-
lungsbetrag 2’ = 04 ermittelt und hieraus die relativen Geschwin-
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digkeiten berechnet. Die erhaltenen Zahlenwerte sind in folgender
Tabelle 43 schematisch zusammengestellt worden.

TABELLE 43.
fiir l i A
: Nr. ECH"‘KSO‘ K,S0, x =04 l v:i 1A=‘Uo—v 3
| \ a | b |7, t | b
N P SN . -
& 10 | 00 412 | 0002428 - =
38 10 005 836 1196 \ 0001232 | 000334
39 | 10 010 | 1140 0877 1551 334
0 | 10 025 | 1780 0362 1866 | 296
— 1 = — — — — | 000321
5| 15 00 342 | 0002924 =~ — | —
4 | 16 005 640 1563 | 0001361 | 000369
| 42 ‘ 15 010 g2 | 174 | 1750 ‘ 377
B 1% 0925 | 1356 | 0737 2187 | 347
- = | =] - — — | 000364

Aus dieser Zusammenstellung folgt nun, daf die durch Kalium-
sulfat ausgeilbte Verzdgerung (4 = v, — v) der kubischen Wurzel
aus dessen Konzentration angenishert proportional ist, und zwar be-

3 3
tragt sie: A = 000321 )b, resp. = 0-00364 |/b.

Da diese Verzogerung unzweifelbaft durch die von Kalium-
sulfat abgespaltenen SO;-Ionen bedingt wurde, so deutete obiges
Ergebnis darauf hin, daB die Konzentration jener Ionen der kubi-
schen Wurzel aus der Gesamtkonzentration des Kaliumsulfats pro-
portional wiire, also

3
C'SO‘H = I'] . VCK-_‘SOJ'

Das heilt aber nichts anderes, als daB in den wisserigen Lo-
sungen des K,SO, das Dissoziationsgleichgewicht

K,80, < K + K’ + SOy

(b—2) =2 @ 2
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besteht, woraus ndherungsweise folgt
3._
2= Vb.

Wir benutzten dieses Ergebnis dazu, um fiir die Verseifung des
CH KSO, in Gegenwart von K,SO, eine rationelle Geschwindig-
keitsgleichung aunfzustellen. Denn ist einmal die Konzentration der
S0, -Ionen in Losungen von K,SO, der kubischen Wurzel aus der
Konzentration dieses Salzes proportional, so folgt fiir das Dissozia-
tionsgleichgewicht des Hydrosulfations die Beziehung

HSO, = H' - SO}
s..
s~y y y-+rlb

w—{—rl VZ’_):Q
rT—Yy

)

und hieraus niherungsweise

dx z
oder
36 W ol (1 —a
( ) dt - Q ﬂ_d @ ( '—I)7
und ihr Integral

M i

A 37 = - [}
(37) ko i in i

Die Grltigkeit dieser Greschwindigkeitsgleichung wurde auf gra-
phischem Wege gepriift, indem man in einem rechtwinkeligen Koor-
dinatensystem die beobachteten Zeiten als Abszissen und die aus
den korrespondierenden z’-Werten berechneten Logarithmen des
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/

Verhiltnisses i ad , als Ordinaten auftrug. Wiirde die Gleichung

—

(37) den zeitlichen Verlauf der studierten Reaktion ausdriicken, dann
milite die resultierende Kurve eine Gerade darstellen, die die Ab-
szissenpchse unter eincm bestimmten Winkel @ in dem Zeitpunkte
t=1,, schneidet, in welchem gerade dic Hilfte des Lstersalzes
(z' = 0'D) vexseift wurde. Dies war aber nicht der Fall, und man
bekam statt einer Geraden eine Kurve, deren zweite Hilfte von
z' = 04 beginnend, einigermafien geradlinig verlief.

Wir versuchten, noch andere Annabmen iiber die Art der Disso-
ziation des K,SO, in wasserigen Losungen zu machen, um mit
deren Hilfe zu einfachen FFormen der Geschwindigkeitsgleichung
zu gelangen. Man bekam aber im allgemeinen sehr komplizierte
Differenziulgleichungen, die sich nur unter Voraussetzung gewisser
Vereinfachungen [intcgrieren liefen. Diese vereinfachten Integral
ausdriicke entsprachen aber keinesfalls der Erfahrung.

Die besten Resultate wurden noch mit der urspriinglichen Ge-
schwindigkeitsgleichung

dx

(38) X — bV fr (1 —w)

erzielt, wie aus folgenden Zahlentabellen 44—49 zu ersehen ist.

Auch die Geschwindigkeitsgleichung (38) gibt die Ergebnisse
der Messungen nur in ganz groben Ziigen wieder. Insbesondere
versagt sie ihre guten Dienste fiir den Reaktionsanfang, was jedoch
durch die Versuchsbedingungen selbst einigermafien zu erkliren ist.
Denn in Gegenwart von K,SO, ist das Reaktionstempo der Ver-
seifung des Estersalzes so langsam, dafll auch die geringsten Spu-
ren von KHSO,, die dem Estersalz beigemengt sind, einen grofen
Einflu auf die Anfangsgeschwindigkeit dieses Prozesses ausiiben
konpen. Die Richtigkeit dieser Deutung der abnormen Werte der
Geschwindigkeitskoeffizienten am Anfange der Reaktion beweisen
am besten die Zahlenwerte der letzten Kolonpne der Tabellen 46
und 49. Dieselben wurden n#mlich auf solche Weise erhalten, daf
man zunichst aus dem Verlaufe der betreffenden Reaktionskurven
den vermutlichen Anfangsgehalt des Estersalzes an KHSO, auf
dem Wege der graphischen Extrapolation nitherungsweise ermittelte
und ihn gleich ;= 0:0050 resp. z, == Q-0020 feststellte.
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120

180

300

[ 540
| 660
1 720
840
960
1080
1200
1350
1500
1620

| 1740
1920
2100
2340

120

| 300
480
600
780
960
1200
1440
1620
1920

3120
®

2700

xl

0-0051
00160
011287
0:0613
01781
02611
03122
03996
0:5001
06745
06582
07348
0-8118
0-8593
08874
0-9257
09525
0-9738
10

TABELLE 44.
(Versuchsreihe Nr. 38).
1-0 Mol CH,KS80, 4005 Mol K,S0,; Temp. 115,

TABELLE 45,
{Versuchsreihe Nr. 39).

1+ V=

1-:0714
1-1265
11693
12476
1-4220
15110
1'5588
1-6322
17073
17578
1-8112
1'8572
1-9010
1:9270
1-9419
19620
1-9759
1-9868

1— k, . 105
09286 ! 939
0-8735 | 212
08307 | 190
07524 | 169
05780 | 167
04890 | 171
4412 175
03678 177
0-2927 184
02422 183
01882 188
01428 190
00990 197
00730 202
0-0581 202
00380 205
00241 210
00132 914
- 193

10 Mol CH,KSO, + 01 Mol K,80,; Temp. 1150,

xl

00160
00447
00868
01267
01947
02815
04265
05662
06742
(17948
09480
09736
1:0

L4 Vo

11265
1-2113
1-2945
1:3545
1-4413
1:5306
1-6630
1-7525
1:8212
1:8915
1-9736
1-9868

1— |"':>c’

08735
0-7887
07055
0-6455
05587
04694
0-3470
02475
0-1788
0-108b
00264
00132

k,.10°

212
143
126
124
123
123
130
136
143
149
160
161
144

137
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1:0 Mol CH,KSO, + 0'26 Mol K,80,; Temp. 115°.

TABELLE 46.

(Versachsreihe Nr. 40).

00116
00179
00255
0-0319
00402
00459
00734
0-0913
01181
0-1366
0-1589
02100
02611
02994
04060
04791
05662
06263
0-7099
0-8708
09161
1-0

14V

1-1073
11338
1-1597
1-1786
1-2004
1-2142
1-2709
1-3021
1-3437
1-3696
1-3987
1-4582
1-5109
1-5471
16371
1-6921
1-7525
17914
1-8426
1-9330
1-9572

1— V=

08927
0-8662
0-8403
0-8214
0-7996
07858
07291
06929
06563
0-6304
06013
05418
0-4891
04529
0-3629
0-3079
02475
0-2086
01574
00670
00428

k,.108

(358)
(224)
(179)
(151)
sy
112
109
105
955
925
879
869
854
| 853
837
836
822
875
891
950
965

— ~

tz’y = 000D
k. 100

(122)

106

100
91
88
75
81
81
76
75
73
74
75
76
76
77
76
82
84
91
93

92

805




TABELLE 47.
(Versuchsreibe Nr. 41).
150 Mol CH,KSO, + 005 Mol K,SO,; Temp.

t o | 14+ Ve 1— Vo |
120 0-0158 1-1257 08743 |
180 00334 1-1827 08173 |
360 01229 1:3506 06495
420 01667 | 14083 05917
540 | 0-3001 1-5478 04522
‘ 600 | 03560 | 15970 0-4030 !
| 720 04865 1-6974 0-3026
| 900 06813 1-8252 01748
1080 | 08171 | 19038 | 00962 |
1200 | 08798 1-9380 0-0620
1500 | 0-9488 19740 0-0260
1620 | 09634 1-9815 00185
0 10 — —

TABELLE 48,
(Versuchsreihe Nr. 42).
150 Mol CH,ESO, 4 0'1 Mol K,30,; Temp.

P ‘ TR - ‘
|_ - _ — —

‘ 240 ‘ 00397 ‘ 11993 | 08007 |
360 00790 1:2810 07190
480 01254 13641 06459
60 01981 14450 05550 ‘
720 | 02876 15363 04637 |

| 840 0-3812 1'6174 03827
960 04823 16944 08056 |
1080 ‘ 05997 ‘ 17748 | 09957 |
1260 07331 1-8563 01487 |
1440 0-8259 1'9088 00812

o | 10 — = |

11569,

k,.10°
172
168
166
169
186
187
191
213
226
234
236
236
200

1150

k,.10°

137
131
126
130
136
147
146
156
166
173
145

139
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TABELLE 49.
(Versuchsreihe Nr, 4£3).
1:50 Mol CH,KSO, 4 025 Mol K,80,; Temp. 115°.

|
, = . s | &= 0002
g ¢ x 14V 1—Jx k,.10 221_105
1 T 1 T -
60 00084 | 10916 09084 (250) (125)
120 00125 | 11118 08882 | (153) 90
| 180 | 0:0209 11445 | 08355 | (132 90
20 | owse | 11709 Coos1 | 117 6
360 00459 | 12142 07558 987 | 7
480 00727 | 12696 07304 941 | 78
600 0-1000 13162 06838 | 891 77
780 0'1500 13873 06127 | 8% 76
960 02131 14616 05384 | 85 77
1080 | 02646 15144 ‘ 04856 | 859 79
1200 (+3084 19854 | 04446 | 852 79
| 1320 | 03736 ‘ 16112 ‘ 03885 | 879 | 82
‘ 1440 04200 16480 03520 875 | 82
1660 04806 1-6931 03069 | 894 l 85
s 10 = - | = ‘ 81

Unter Berticksichtigung dieser vermutlichen Verunreinigungen
des Reaktionssubstrats pahm dann die Gleichung (38) die Gestalt

(39) by e 00 pad Vo 1—)z
tVa 1=V 14-Va

an, in der sie zu einer Neuberechnung der Messungsergebnisse der
Versuchsreihen 40 und 43 verwendet wurde.

Man sieht, daB durch Einfiithrung dieser Korrektion das starke
Ansteigen der Geschwindigkeitskoeffizienten gegen den Anfang der
Reaktion fast vollstindig zum Verschwinden gebracht wurde. Trotz-
dem laBt sich nicht behaupten, daB auch Gleichung (39) die Mes-
sungsergebnisse exakt wiedergibt.

Bleibt man also vorliufigz bei der urspriinglichen Geschwindig-
keitsgleichung (38) und stellt die erhaltenen Mittelwerte der Ge-
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schwindigkeitskoeffizienten zusammen, um einen Aufschluf iiber die
Art des funktionellen Zusammenhanges zwischen den beobacliteten
Reaktionsverzogerungen und der Konzentration des K,SO, zu ge-
winnen, so ergibt sich folgende Tabelle:

TABELLE 50.

w ' ' &

| :CH.JI[:'SOJ 15\:_,;?0,1 k, k,°—k2=A| 3

| L

| 4 1:0 = 000380 = -
! 38 | 10 0-05 193 000187 000508
39 | 10 0-10 144 236 509
| 40 | 10 0-25 092 288 57

5 15 = 380 s =
41 1'5 005 200 180 489
2 | 15 010 145 235 506
43 19 025 091 289 459

| _ _ — - - 0-00488

Aus derselben folgt nun, dal man auch bei dieser Art der Be-
rechoung der Versuchsergebnisse zu dem fritheren Resultat gelangt,
dall namlich die verzogernde Wirkung von K,S0O, auf die Ver-
seifungsgeschwindigkeit des CH,KSO, der kubischen Wurzel aus
dessen Konzentration proportional sei.

13. Einflul basischer Verbindungen auf die Verseifungs-
geschwindigkeit des CHyKSO,.

In Fortsetzung der Versnche iber den Einflufi schwacher Siu-
ren anf die Verseifungsgeschwindiglkeit des CH,KSO, wurden ge-
legentlich auch deren Alkalisalze auf ihre Wirksamkeit hin ceprift:
Man heobachtete dabei ganz eigenttimliche Verhiltnisse, die aus
umstehender Iig. 14 zu ersehen sind, die den Einfluf von amei-
sensaurem Kalium veranschaulicht,

Wie man sieht, verliuft' die Reaktion im allgemeinen bedeu-
tend langsamer als in Lisungen des reinen stersalzes. Sie beginnt
zuerst mit einer fast konstanten Geschwindigkeit, die allmihlich
abnimmt, dann aber wieder zunimmt und ebenso wie in Liasungen
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des reinen Estersalzes durch ein Maximum geht. Da es aussichtslos
erschien, eine Geschwindigkeitsgleichung aufzustellen, die diesen
komplizierten Reaktionsverlauf genau wiedergeben wiirde, so ha-
ben wir uns darauf beschriinkt, die Ergebnisse der Messungen nach

40

-~
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o _

o7l —

-
05 /

oyl % 43, (47
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115|111101||1151n|h;| lpsll Jol & g Rt Sy a7 gy

Fig. 14.

Q

der fritheren Geschwindigkeitsgleichung (11) zu berechnen und das
Resultat dieser Rechnungen in den folgenden Tabellen 51 und 52
schematisch zusammenzustellen.

Aus den Zahlendaten der letzten Kolonne dieser Tabellen folgt
nun, dafl die berechneten Geschwindigkeitskoeffizienten mit dem Fort-
schreiten der Reaktion zunichst sehr sehnell abnehmen, dann aber,
beginnend von den Umwandlungsbetrigen z' — 0-2 resp. 2’ = 043,
ziemlich konstant bleiben.

Die einzige Erklirung fir dieses eigenttimliche Verhalten des
HCOOK kann nur in der teilweisen Hydrolyse dieses Salzes gesucht
werden. Da die Ameisensiure eine mittelstarke Suure darstellt, so
werden ihre Salze, besonders bei hoheren Temperaturen (1159),
durch das Wagsser nach dem Schema

HCOOK -+ H,0 = HCOOH + KOH
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TABELLE 51.
(Versuchereihe Nr. 44).

10 Mol CH,KSO, 4 02 Mol HCOOK; Temp. 115°

¢ ‘ g ‘ 14 Vo' 1— = k, . 10%
,_II_ ' _—
120 | 0-0167 1:1292 0-8708 216
240 ‘ 0-0391 1-1977 08028 | 167
360 | 00670 1-2588 07412 147
480 ! 00893 | 12988 0-7012 128
600 0-1060 1:3956 06744 113
720 ‘ 01285 13584 0-6416 104
900 01508 13883 06117 91
1020 | 01709 1-4133 05867 86
1140 | 01843 | 14292 05708 80
1260 02011 | 14484 05516 77
1440 02235 | 14728 05272 71
1680 0-2628 ‘ 16126 04874 67
1920 03072 | 15543 0-4457 65
2100 0-3464 1:5886 04114 64
2340 0-3966 1:6298 0-3702 63
9640 0:4693 ‘ 1:6850 0-3160 63
3000 05535 1-7439 0-2561 B4
3180 05977 ‘ 1-7731 02269 65
3420 06592 18119 0-1881 66
3600 07095 1-8422 01378 @
® | 1:0 | = — @I
|
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120
] 240

360
1 480
| 600
‘ 720

900
| 1020
! 1140
1260
1440
1680
1920
2100

2340
‘ 2640

3000
‘ 3180

TABELLE 52,

(Versachsreibhe Nr. 43),

1:0 Mol CH KSO, - 05 Mol HCOOK; Temp. 115°

J
|

x

00279
0-u670
01117
0-1568
0-1843
02123
0-2458
02675
02905
0-3128
0-3352
0-3743
04078
04302
0-4525
04860
05251
0-5419
1-0

1+ fa'

11670
12588
13341
1-3959
14292
1-4607
1°4958
15171
15391
1'5593
1'6789
16117
! 1-6386
16558
16726
1-6971
17246
17360

1— V:z-:’

0-8330
07412
06659
06041
0-5708
05393
0-5042
0°4892
0-4609
0-4407
0-4211
0-3883
0-3614
03442
0 3274
0 3029
02754
0:2640

‘

k, . 10%
281

221

193

174

153

138

121 |
111 ;
106 '
100

92

85

79 .
7
70
65|
61
59

5

hydrolysiert, und das in Freiheit gesefzte KOH ist es, das anfing-
lich die Verseifung des' CH;KSO, einleitet. Nachdem sich aber
eine geniigende Menge von KHSO, gebildet hat, wird obiger Ver-
seifungsprozel wieder nur durch die H-Ionen beschleunigt.

Dab obige Dentung des eigentiimlichen Verlaufes der Verseifung
des methylschwefelsauren Kaliums in Gegenwart von HCOOK das
Wesen dieser Krscheinung trifft, beweisen folgende Versuche, die
man mit Zusitzen von reinem KOH angestellt hat, und deren Er-
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gebnisse in der untenstehenden I'ig. 15 und den Tabellen 53 und
b4 zusammengestellt werden.

10

[2C .
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Fig. 15.

TABELLE 53.
(Versuchsreihe Nr. 46).
10 Mol CH,KSO, 401 Mol KOH, Temp. 116°.

| [
t 30 60 90 ‘ 120

210 ‘ 300 | 420 ‘ 540 | 720 !
z' 00279 00516 | 0-0675 | 0-:0762 | 0:1055 | 0:1111 | 01279 | 0-1502 | 02006 |
t 900 = 1080 1260 | 1500 | 1680 | 1920 & 2100 | 2280 w |

0'5626‘0'6196 06754 | 07310 10
‘ |

' 02564 | 03179  0'3849 | 0-4799

TABELLE 54.
(Versuchsreihe Nr. 47).
10 Mol CHKSO, 4 05 Mol KOH;_Temp. 1150

1 |

60 | 90 ‘ 120 240 300 420 |
0:2704 | 0:3294 | 0-3651 | 0-4616 | 0-4916 | 05223 |

t 30
ol 02060
 ———
J. Zawidzki u. J. Zaykowski. 6

I J
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In Gegenwart von freiem Kaliumhydrat wird also die Versei-
fung des Estersalzes zuniichst nach dem Schema

CH,KSO, + KOH = CH,0H - K,S0,

eingeleitet, und erst nachdem alles KOH durch diesen ProzeB ver-
braucht wurde, setzt die eigentliche autokatalytische Reaktion ein.
Auf der Kurve 46 der vorstehenden Figur lassen sich diese bei-
den Stadien des Reaktionsverlaufes sehr gut voneinander unter-
scheiden. Man ersieht aus derselben, daf der Verseifungsprozell zu-
n#chst mit einer nicht geringen Geschwindigkeit béginnt, die aber
bald bis auf Null herabsinkt. Dieser zeitweise Stillstand wird bei
etwa a’= 01 erreicht, entsprechend dem Verbrauch von 01 Mol
des zugesetzten KOH. Von diesem Zeitpunkte beginnt dann die
eigentliche autokatalyvtische Reaktion, die selbstverstindlich in einem
verlangsamten Tempo verliuft, da die betreffende Lisung 0-1 Mol
K,S0, enthilt.

C. Ergebunisse der Messungen bei 1050,
14. Diskussion der Ergebnisse.

In Erginzung der bereits ausfiihrlich besprochenen Geschwindig-
keitsmessung bei 115° wurde ein Teil der vorherigen Versuche bet
elner niedrigen Temperatur von 105° wiederholt. Die Ergebnisse
dieser neuen Serie von Messungen sind in folgenden Figuren und
Tabellen zusammengestellt worden, denen wir nur kurze Erliute-
rungen hinzufiigen.

a) Mit Lésungen des reinen Estersalzes CHKSO, wur-
den bei 105° nur vier Versuchsreihen ausgefiihrt. in denen die An-
fangskonzentration des Estersalzes 3/,, 1,1/, und 2 Mole pro Liter
betrug. Thre Frgebnisse sind bildlich in Fig. 16 (S. 149) dargestellt.
Das zugehorige Zahlenmaterial nebst den nach Gleichung (11) berech-
neten Zahlenwerten der Geschwindigkeitskoeffizienten, findet man
in folgenden Tabellen 55 bis 58 schematisch zusammengestellt.

Aus diesen Tabellen ergeben sich folgende Mittelwerte der Gee-
schwindigkeitskoeffizienten:

Konz. CH,HSO, 075 10 15 20
k. 100 134 134 140 146
139




210
330
4b1)
600
840
960
1080
1230
1410
1500
1620
1800
1980
2220
2400
2700
2940
3360

TABELLE 35.
(Versuchsreihe Nr. 48).

075 Mol CH,KSO, pro Liter; Temp. 105°.

z 14 V2 1 — Vo k,. 105

| |
00150 1:1225 08775 | 135
00376 11939 ‘ 08061 137
00652 1-2554 07445 134
01150 13300 | 06610 136
01959 14426 05574 131
02532 | 15031 04969 133
03112 | 15578 04422 135
03767 16148 | 0-3862 134
04521 1-6723 03277 134
04973 17060 02940 135
05425 17365 02635 134
06103 17811 02189 | 134
06706 | 18189 01811 | 184
07309 18549 | 01451 132
07912 1-8894 0-1106 137
08440 1:9185 00815 135
0-8741 19348 | 006bH2 133
09268 1-9620 | 00380 1383
10 — - 134

. TABELLE 56.
[Versuchsreihe Nr. 49).
1'0 Mol CH K80, pro Liter; Temp. 105
@’ 14 Yo | 1— Var | k,.10%

_ — L L
00167 11292 0-8708 144
0:0391 11977 | 0-8023 134
00670 ‘ 12588 | 07412 146
01340 1:3660 06340 135
0-2402 14901 | 0-5099 134
03016 15492 | 04508 134
03638 | 1'6032 0'3968 134
04525 | 16726 | 03274 134
05307 17285 | 02715 132
05922 | 17695 02305 184
06369 |, 1:7980 02020 136
06983 | 1-83b6 01644 134
07675 1-8704 ‘ 01296 ‘ 135
08134 ‘ 1-9018 00482 133
08490 14212 00788 133
08938 19ibk | 00h46 | 132
09162 | 19572 00428, | 130
09441 19716 00284 131
1:0 — ‘ - 13%

147

ox
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140
300
420
600
780
960
1080
1200
1380
1620
1800
2100
2400

150 Mol

00149
0-0595
0-1266
0-2235
03352
04529
05289
0'6034
06927
07858
0-8380
08938
09274
1:0

20 Mol

0-0195
0-0893
01648
0-2989
04358
05754
06581
07290
08045
1-0

TABELLE 57.
(Versuchsroihe Nr. 50).
CH,KSO, pro Liter; Temp. 105°.

14V ‘ 1— Ja k,.108
11221 08779 | 143
1:2439 07561 135
1:3558 06442 145
1-4728 05272 140
15789 04211 138
16730 0:3270 139
17271 02729 | 140
17767 02243 141
1-8322 01678 141
1-8863 01187 142
19154 00846 142
19454 | 00546 139
19629 | 00871 135
— = 140

TABELLE 38.
(Versachsreihe Nr. 51).

CF,KS0, pro Mol; Temp. 1159,

14} 1— o k. 10%
| 11396 08604 147
| 12988 07012 145
1 4059 05941 145
1:5467 0-4533 145
16601 03399 144
! 17586 | 02414 146 |
[ 18112 (1888 | 148 :
| 18037 01463 160 |
18971 | 01029 149

-+ | 2= | 146
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die ziemlich gut miteinander tibereinstimmen. Thre Einzelwerte in den
betreffenden Versuchsreihen erweisen ebenfalls geniigende Konstanz.

b) Den Einflufl von KHSO, auf die Verseifungsgeschwindig-
keit des Estersalzes illustriert T'ig. 17 (S. 151) und die Tabellen 59
und 60 (S. 150) geben eine Zusammenstellung der Messungsdaten

10

0.9[—

08—

of b—
0h—
051 Stf 5o 99/ 58
oy
o3
o3l

01—

p) 1:|||lelllhlllllllylu||||||x|ful[|lullnnllllthLL
5 10 15 20 35 3 35 %0 35 30 35 60

I'ig. 16.

nebst den aus ihnen nach Gleichung (18) berechneten Werten der
betreffenden (Gteschwindigkeitskoeffizienten.

Der Mittelwert dieser Geschwindigkeitskoeffizienten (k,==0:00139)
ist identisch mit demjenigen, der fiir dic Velselfun0<geschmndig-
keit der Lisungen des reinen KEstersalzes erbalten wurde.

¢) Die besclhleunigende Wirkung der Schwefel-
siiure wird durch Fig. 18 (S. 151) ebenso wie dic folgenden Zahlen-
tabellen 61 und 62 (S. 152) illustriert.

Wie aus diesen Tabellen zu ersehen ist, sind die nach Glei-
chung (26) berechneten Geschwindigkeitskoeffizienten k, in jeder
einzelnen Versuchsreihe geniigend konstant, und ihre beiden Mittel-
werte 0-0000549 und 00000543 stimmen gut miteinander. Dabei
wurde fiir die Berechnung des Faktors m in der Geschwindigkeits-
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ttorr.

‘ 106
270
| 390
510
660
840
| 960
| 1080
1260
‘ 1440
| 1740
2100
| 2400
2700

| oo

00391
0-1396
0-2067
02794
03743
04805
055631
06089
06816
07543
0-8247
08939
09330
09497
10

7

00223
0-0541
0-0949
01619
02179
03296
0-4023
04636
05531
06761
07364
0-8268
0-8995
09274
10

TABELLE 59.

(Versachsreihe Nr, 52).
1:0 Mol CH,KSO, 4-01 Mol KHSO, pro Liter; Temp. 1009,

1—a

09309
0-8604
0-7933

I 07206
06257
05195
04469
03911
03184
02457
01753
01061 !
00670
0-0503

00

TABELLE 60.

01 4 o’

01391
02396
0-3067
0-3794
04743
0-5805
06531
07089
07816
08543
09247
0-9939
1-0380
1-:0197

(Versuchsreihe Nr. 53).

1 —a

0:9773
9459
| 09051
0-8381
| 07821
06704
05977
05364
| 04469
| 03239
02636
01732
[ 01005
00726
00

1-0 Mol CH,KSO, 4-05 Mol KHSO, pro Liter;

05+«

05223
0-9541
05949
06619
07179
0-8296
09023
09636
1-0631
11761
12364
1-4268
13995
1-4274

| 139

Temp. 105°.

k,.10°

. 130
| 139
129
140
140
142
141
138
141
144
146
| 140
143
| 144

1

140
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Fig. 17.
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Fig, 18.




1

o

2

t

30
60
90
120
180
240
300
390
420
480
540
600
660
720
900
1080
1140
1320

170
210
270
330
i 400

b

00614
0-1061
01508
02067
02965
03743
04515
05419
05698
06256
06704
0-7039
07487
07764
08433
0-8836
09051
09387
1-0

vl

01452
09514
04022
| 05363
06480
07151
07765
0-8548
0-9050
09441
09609
1:0

TABELLE 61.
(Veorsachsreihe Nr. 54).
1'0 Mol CH,KS0O, -+ 01 Mol H,80, pro Liter; Temp. 105°

1—x

09386
0-8939
0-8492
07933
07035
06257
05485
0-4581
0-4302
03744
0-3296
02961
02513
02216
01567
01164
00949
00613
00

i
381 4o’ | k.10

3:371
3:416
3461
3517
3606
3684
3761
3852
3-880
3936
3980
4014
4059
4-086
4153
4194
4215
4249

TABELLE 62.
(Versuchsreihe Nr. 55).
Mol CH,KSO, 405 Mol H,S0, pro Liter; Temp. 1050,

1—a

0-8548
07486
0-56978
0 4617
03520
02849
02235
014562
0-0950
00559
00391
00

806 - '

8074
80-85
81-00
8114
81-25
81-32
81-38
8145
81-50
81-54
8156

(630)
556
537
565
564
557
563
555
554
558
556
545
557
551
536
513
528
536
549

k,.107

540
543
558
546
651
554
bé4:
566
537
538
498
543
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gleichung (26) der frithere Zahlenwert 000312 fiir die Dissozia-
tionskonstante ¢ des Hydrosulfations angenommen.

Laut unserer Definition ist die Geschwindigkeitskonstante der
Verseifung des reinen Estersalzes k, =£k)/¢ und diejenige der Ver-
seifung in Gegenwart von Schwefelsiture %, = ko. Demnach miilite
aus den gefundenen Mittelwerten dieser beiden Geschwindigkeits-
koeffizienten derselbe Zahlenwert fiir & folgen. Tatsidchlich bekommt
man aber etwas verschiedene Werte, und zwar

000139 049
o  )0-00312
und
e E
4 — ks __ 00000546 00175,

o= 000312
die jedoch von derselben GriBenordnung sind.

d) Den Einflufl der Essigsdure auf die Verseifungsge-

10

09|

08 |-

T

.:g:'?il'_- L '1‘Lll';u,-I\ll‘]xlllll:lxll«lllrllllln:ll,-_.-_l
o 5 5 00 I8 J0 35 w 15 S0 35 éo

Fig. 19,

schwindigkeit des Estersalzes illustriert Fig. 19 und die folgenden
Tabellen 63 und 64, in denen auch die nach Gleichung (11) be-
rechneten Geschwindigkeitskoeffizienten angefithrt wurden.
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TABELLE 63.
(Versuchsreihe Nr. 56).
1-0 Mol CH,KSO, -~ 0-1 Mol CH,COOH pro Liter; Tomp. 108°,

t | 2 14 Vo 1— 2 k,.108
60 00085 | 10742 09258 248
180 00223 11493 0-8507 167
300 00502 12241 | 07759 159
480 01147 | 13386 | 06614 147
600 | 01676 14094 | 05906 145
720 0-2179 1:4668 06332 141
900 | 03129 1-5594 0-4406 140
1080 0-4023 1-6342 0-3658 139
1320 ‘ 05196 17207 | 02793 138 |
1500 05978 1-7732 0-2268 137
1680 ‘ 06707 | 18191 | 01809 |  [137
1920 07487 | 1:8652 01348 187
2160 ‘ 08100 | 1'8999 01001 136
2460 | 0'8660 1'9305 00695 136
2700 0-8995 1:9499 00501 136
2940 | 09219 1-9601 0-0399 132
3300 09443 | 1:9716 0 0284 128
® I. Y | - - i I&l.l 'L

15. Temperaturkoeffizient der Geschwindigkeitskonstante.

Als Mittelwert der Geschwindigkeitskonstante k, der Verseifung
des CH,KSO, erhielt man

bei 115° k, — 0:00380
bei 1050 ki = 0:00139,

woraus der Temperaturkoeffizient y dieser Grole

_k
71—(k

s

=273

|
1

folgt.



TABELLE 64.
(Versuchsreihe Nr. 57).

10 Mol CH,KS0, 4- 0-5 Mol CH,COOH pro Liter; Temp. 105°.

¢ & 14 Ve 1— Jar k, . 105
|— — _— I
. 60 ‘ 0-0111 1-1053 08947 | 352
180 00279 11670 0-8330 187
300 00614 1-2478 07522 169
480 01985 | 13584 06416 | 156
600 01900 ‘ 1-4359 05641 156
L7120 02409 14901 05099 ‘ 149 !
900 | 03352 | 15789 04211 147 !
1080 ‘ 04246 | 16516 03484 6d| |
1320 05363 | 17321 0-2679 141
1500 06146 17839 | o261 | 14|
1680 06816 18254 | 01746 ‘ 140
1920 07487 | 1'8652 01348 137
2160 0804t | 1 8969 | 01081 | 135
l 2460 ‘ 08604 1-1968 ‘ 00832 | 128 i
| 2700 | 0888% | 19426 00574 130 |
‘ 2940 0-9107 | 19541 | 00459 | 128
3300 09274 | 19620 | 00371 | 120 |

@ | w0 |- - T

Fir denselben ProzeB in Gegenwart freier Schwefelstiure wur-
den folgende Geschwindigkeitskonstanten

bei 1150 &, = 0-000152
bei 1060 K, = 0-0000546

erhalten, die den Temperaturkoeffizienten

K
)"2 - A

2-18

1
G
3

ergeben, der mit dem vorherigen identisch ist.
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Da laut unserer Definition k, = &}/ und &, = ko sein soll, so
kommt in dem erhaltenen Zahlenwerte des Temperaturkoeffizien-
ten 7 der Geschwindigkeitskonstante noch der Temperaturkoeffi-
zient der Dissoziationskonstante ¢ des Hydrosulfations in Betracht.
Solange derselbe unbekannt bleibt, kaun auch der genaue Zahlen-
wert von 7 nicht angegeben werden. Demnach stellt y =275
nur einen Ngherungswert des Temperaturkoeffizienten der Versel-

fungsgeschwindigkeit des CH,KSO, dar.

D. Zusammenfassung.

In vorliegender Untersuchung wurde der Versuch gemacht, den
molekular- kinetischen Mechanismus einer einfachen autokatalyti-
schen Realktion, nidmlich der spontanen Verseifung des methyl-
schwefelsauren Kaliums in wiisserigen Losungen, aufzukliren. Dies
ist uns auch zum groften Teil gelungen, obwohl die angewandte
Versuchsmethode noch manche prinzipielle Fehler aufzuweisen hat,
auf die wir aber erst nach Abschlufl dieser und der folgenden
Experimentaluntersuchungen aufmerksam wurden.

Einer von diesen methodischen Hauptfehlern bestand darin, dafl
man es unterlassen hat, die Reaktionsordnung der Verseifung des
CH,KSO, (a) in Gegenwart von zugesetzten Salzen, Siuren und
anderen fremden Stoffen (b) auf eine einwandfreie und unabhin-
gige Art und Weise zu bestimmen. Damit eine solche Bestimmung
nach der Ostwald’schen Integralmethode ausfiihrbar wire, mifite
das Konzentrationsverhiltnis a:b der Komponenten des Reaktions-
systems bei allen angewandten Verdiinnungen (v) dieses Systems
konstant bleiben. Man sollte also vor allem die Reaktionsgeschwin-
digkeiten folgender Systeme

v (e +by)  v(a 4b) v (ay +b1) vy (G 4 By)
v (@ + b)) vy (e +b) wml(at+b) w(e+ b)
v (@, ~+ by) vy (@, + by)  vs (ag 4 b6,) v (a5 + be)

untersuchen, was leider nicht geschehen war.

Trotz dieses methodischen Fehlers, der iibrigens durch andere
weniger rationelle Versuchskombipationen ausgeglichen wurde, sind
wir zu folgenden Schliissen hinsichtlich der Verseifungsgeschwin-
digkeit des CH,KSO, in wiisserigen Lisungen gekommen:
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1. Dije spontane Verseifung des CH,KSO, in wisserigen Lo-
sungen stellt ein typisches Beispiel einer einfachen autokatalyti-
schen Reaktion dar.

2. Sie wird von dem uls Reaktionsprodukt auftretenden KXHSO,
autokatalytisch beschleunigt.

3. Die beschleunigende Wirkung wird ausschliefilich von den
Wasserstoffionen ausgetibt.

4. Da das Hydrosulfation eine derart schwache Siure darstells,
daB man die Konzentration der Wasserstoffionen in wisserigen
Losungen der Quadratwurzel aus seiner Konzentration proportional
setzen darf, so wird das Zeitgesetz der Verseifung des CH;KSO,
durch die Differenzialgleichung

% =k Valz (1 &)
zum Ausdruck gebracht.

5. Neutrale Kalisalze (KNO; und KCl) iiben suf das Tempo
dieses Verseifungsprozesses eine schwach beschleunigende Wirkung
aus, hervorgerufen durch die gleichzeitige Erhohung der elektroly-
tischen Dissoziation des Hydrosulfations.

6. Dagegen wirkt KSO,, infolge einer Verschiebung des Disso-
ziationsgleichgewichts HSO; = H' 4= SO;" nach links, stark verzo-
gernd, wobei diese verzogernde Wirkung der kubischen Wurzel
aus seiner Konzentration angenghert proportional ist.

7. Schwefelsiure und Salzsiiure beschleunigen sehr stark den
Verlauf der Verseifung des CHyKSO,, zugleich aber idndern sie
auch dessen Zeitgesetz, das durch die Differcuzialgleichung

i’

hy .
a —ﬁd (m+zx) (L —a)

) . b .. ) . . .
auscedriickt wird, in weleher 8 —= = die relative Konzentration je-
g ) i " J

ner Sauren und m eine neue Konstante bedeutet.

8. Schwache Siuren, wie Kssig- und Ameisensidure, erhhen an-
fangs sehr schwach die Anfangsgeschwindigkeit dieses Verseifungs-
prozesses, um dann dieselbe etwas herabzudriicken.

9. Die Salze dieser schwachen Sduren ebenso wie freie Basen
(KOH) verttndern vollstindig den kinetischen Mechanismus des be-
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trachteten Vorganges. In deren Gegenwart beginnt die Verseifung-
des CH;KSO, zuniichst in einem ziemlich schoellen Tempo, das
allmghlich verlangsamt wird. Es stellt sich dann ein zeitweiser
Reaktionsstillstand ein, nach dessen Uberwindung die Verseifung
in einem autokatalytischen Tempo ihr Ende erreicht.

10. Der Temperaturkoeffizient der Geschwindigkeitskonstante
des Verseifungsprozesses von CH,KSO, betrigt in dem Temperatur-
intervall von 105—115° etwa 2:7H. Iis ist aber in diesem Zahlen-
wert auch der unbekannte Temperaturkoeffizient der Dissoziations-
konstante des Hydrosulfations miteinbegriffen.

Chemischos Laboratorium der Landwirtschaftlichen Hochschule Dublany.
Im August 1915.
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