Jan Zawidzki.

O rownaniu szybkosci reakcji pomiedzy
dwutlenkiem wodoru a nadmanganianem
potasu.

‘Sur une formule de la vitesse de réaction entre de l'eau oxygénée et du per-
manganate de potassium.

Pomigdzy dwutlenkiem wodoru a nadmanganianem potasu prze-
biega w kwasnych roztworach reakeja, ktérej istota wyraza sig réw-
naniem stechiometrycznem:

2KMnO, -+ 5H,0, + 4 H,S0, = 2KHSO, + 2 MnS0, -+ 8H,0 - 50,

Na reakeji tej polega miareczkowe !), wzglednie gazometryezne,
oznaczanie ilosei dwutlenku wodoru.

W temperaturach nieco nizszych od pokojowej tempo tej re-
akeji jest na tyle powolne, ze przebieg jej w czasie daje si¢ dogo-
dnie $ledzi¢. Otéz tego rodzaju pomiary szybkosei wykonali swego
czasu At Baeyer i V. Villiger?), a to celem sprawdzenia przy-
puszezenia M. Berthelota®) o tworzeniu si¢ w tych warunkach
hypotetycznego nadtlenku wodoru wzoru H,O;. Mianowicie przepro-
wadzili oni dwie serje pomiaréw nad szybkoseig rozkladu dwutlenku
wodoru w temperaturze — 16° oraz w 159, $ledzgc przebieg tego
procesu z pomiaréw wazrastajacej objetosel Wydzielajacego sig tlenu.
Wyniki tych pomiaréw podali autorowie w stanie surowym, nie
kuszac sig o wykrycie prawa ilosciowego, rzadzacego przebiegiem
w czasie badanego przez nich procesu.

1) P. Thénard, C. r. d. I'Acad. des Sciences. 1873. 76, 1023.
) A. Baeyer, V. Villiger, Ber. Dtsch. Chem. Gesell. 1900. 33, 2488.
3) M. Berthelot, Ann. Chim. et. Phys. (3), 21, 176.
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Poddajae dane pomiarowe Baeyera i Villigera analizie ma-
tematycznej, udalo mi sig stwierdzié, ze szybkosé¢ reakeji przebie-
gajacej pomiedzy dwutlenkiem wodoru i nadmanganianem potaso-
wym wyraza si¢ réwnaniem rézniczkowem:

de K, (1—2)
1 —_—_—— . ———
( ) dt l/a l/x, Y
ktore po zcalkowaniu przyjmuje postaé

1 /
(2) K k—’:i 2302 log — 1=

7 B

jesli zalozyé dla ¢ = 0 réwniez z' = 0.

——2V:;7 5

W réwnaniu tem oznaczaja; a — poczagtkowe stezenie substratw
reakeyi, (1—a’) — wzgledne stezenie substratu reakeji po uplywie czasu
t, ' — wazgledne stezenie produktu reakeyi (tlenu gazowego) po
uplywie czasu #, wreszcie k, — staly spélezynnik szybkosei reakeji.

Wyprowadzenie oraz uzasadnienie tego réwnania szybkosei
podalem w pracy o systematyce i kinetyce reakeji autokatalitycz-
nych, przedstawionej Akademji Umiejetnosci w Krakowie w czerweun
roku 1916?), dokad tez odsylam czytelnika.

Tutaj przytaczam tylko ostateczne wyniki przerachowania da-
nych pomiarowych Baeyera i Villigera wedlug réwnania szyb-
kosei (2).

Jak widaé z ponizszych danych, réwnanie szybkosei (2) od-
twarza bardzo dobrze przebieg w czasie danego procesu az do chwili
gdy 86,80°/, dwutlenku wodoru uleglo przemianie. Poczynajac od
tego momentu, wartosei liezbowe spélezynnika szybkosdei stale wzra-
staja az do konca reakeyi. Réwniez i krzywa reakeyi wykazuje
od tego punktu widoczne zhoczenie od swego prawidlowego prze-
biegu.

Okoliczno$é powyzsza nasuwa nam mimowoli przypuszezenie
ze poezynajac od 12-tej minuty, gdy przyrost objetosei wydziela-
jacego sig tlenu spadl ponizej 1 em® na 'minute, autorowie dokony-
wali dalszych odezytan co 2 minnty, lecz nastgpnie zapomnieli fakt
ten uwidocznié w swych zapiskach. Jesli wprowadzié te przypusz-

czalng poprawke do ich danych, to otrzymamy na . w dalszym

Va

1) Jan Zawidzki, Bull. de’Acad. des Sciences de Cracovie,(A),1916,381.
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ciggu wartosei stale, identyczne z poprzedniemi, jak to widaé z na-
stepujacego zestawienia:

¢ 12 14 16 18 20 22 24

f o195 0121 0128 0119 0117 0120 O117.
a
Tablica 1.
temp — 16°

¢ 5 k,

w min. o 03 - e 1— )’ ;ﬁ
1 215 02808 15299 04701 0120
2 320 04180 16466 03534 0122
3 385 05030 17092 02908 0117
4 440 05749 117582 02418 0117
5 485 06336 17960  0:2040  0-117
6 530 06924 18320 01680 0121
7 560 07316 18563 01447 0120
8 585  0-7643 18742 01258 0119
9 600 07839 1-8853 01147 0114
10 625 08166 19036 00964 0118
1 645 08428 19181 00819 0120
12 665 08688 19830 00670 0125
13 685 08950 19461 00539 | 0130
14 705 09210 19596  0:0404 | 0-140
15 15 09342 19665 00335 | 0142
16 725 0:9471 19729 00271 | 0146
17 735 09603 19800 00200 | 0155
18 740  0-9668 19833 00167 | 0156
® 7654 10 s — 0119

Stalo§é wartosei liczbowyceh na V—ai otrzymanych z pomiaréw-

wykonanych w temperaturze 15° pozostawia troche do zyczenia.
Jesli wszakze zwazyé, ze w tych warunkach badana reakecja prze-
biegla bardzo szybko, wobec czego bledy popelniane przy odezy-
tywaniu objetosei wydzielajacego si¢ tlenu byly znaczne i mogly
wynosié conajmniej 25°/, przyrostu minutowego, to zgodno$é obra-
chowanych wartosci liczbowych spélezynnika szybkosei mozna uwa--
za¢ za zadowalniajacq.
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Jako f$rednie wartosci spélezynnika szybkosei dla obu tem-
peratur otrzymano:
k' _10=10,119 oraz k', ,, = 0379

Z tych danych oblicza si¢ wedlug wzoréw Van’t Hoffal)
spélezynnik termiczny stalej szybkosei

czyli mniejszy od 2, jednakze znacznie wigkszy od spoélezynnika
termicznego stalej szybkoscei proceséw dyfuzyjnych.

Tablica 2.
temp - 15°
k,
W 1:1in. +em* 0, 2 14 |’ 1— o' V‘;"
1 42:0 _ 06585 1-7473 02627 0438
2 55:0 07314 1-8561 0-1449 0419
3 615 0-8179 1-9042 0:0958 0-394
4 665 0:8843 1:9404 00596 0-400
5 685 09109 1-9543 0-0457 0369
6 710 09443 1-9718 00282 0-384
7 72'6 0:9640 1-98117 00183 0389
8 730 0:9707 1-:9854 0:0145 0-368
9 736 09774 1:9886 00114 0-354
® 75-20 10 - — 0-379

Wyniki, do ktéryeh doprowadzila nas analiza fragmentarycz-
nych pomiaréw Baeyera i Villigera sa pod wieloma wzgle-
dami ciekawe i -zachegcajace do podjecia bardziej wyczerpujacego
:zbadania rozpatrywanej reakeji pod wzgledem kinetycznym. Z reake;ji,
ktérych przebieg w czasie wyraza si¢ réwnaniem rézniczkowem

do' k(1 —2
) ;I R
zbadano dotychezas nieco dokladniej tylko proces utleniania dwu-
tlenku siarki tlenem w obecno$ei platyny jako substancji konta-

1) I. H. Van't Hoff, Vorlesungen iiber theoretische u. physxkahsche
Chemie. Braunschweig 1898, Bd. 1, 124.
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ktowej.t) Natomiast z reakeji przebiegajacych w roztworach nie
znam ani jednej, ktérej szybkosé¢ wyrazalaby sie¢ pomienionem réwna-
niem rézniczkowem. A ze procesy przebiegajace w roztworach przed-
stawiaja na ogél wdzigezniejsze medja dla badan kinetyeznych niz
reakcje gazowe, pozwalajae badania te przeprowadzaé w sposéh bar-
dziej wyezerpujacy, przeto reakeja zachodzaca w wodnyeh roztwo-
rach’ pomigdzy dwutlenkiem wodoru a nadmanganianem potasowym
przedstawia na razie najodpowiedniejszy objekt do dokladniejszego
zapoznania si¢ z charakterystycznemi wlasciwosciami procesow, kto-
rych szybko$é wyraza sie powyzszem réwnaniem rézniczkowem.

- Dalej, ze stosowalnosei réwnania szybkosei (1) do omawianej
reakeji wynikaloby, ze jeden z produktéw tej reakeji, najprawdo-
podobniej MnSO,, wywiera na jej przebieg hamujacy wplyw auto-
katalityezny. Dotychezas przyjmuje sig ogélnie, ze dodatek MnSO,
do roztworéw KMnO,, przyspiesza w sposéb katalityezny utlenia-
jace dzialanie tej soli. Doswiadezalne rozstrzygniecie tej, prawdo-
podobnie tylko pozornej sprzecznosei, mogloby rzucié nowe $wiatlo
na mechanizm drobinowo-kinetyezny przebiegu proceséw utleniania
powodowanych nadmanganianem potasowym.

Resume.

Verfasser berechnet aus den Messungen von A. Baeyer und
V. Villiger iiber den Verlauf der Reaktion zwischen H,0, und
KMnO,, dass das Zeitgesetz dieses Vorganges durch die Differen-
tialgleichung
do ks (1—2)
VX
2

e e s k :
Fiir den Geschwindigkeitskoeffizienten &’ = ~* wurden bei

1V“

—16° — und 4 15° folgende Zahlenwerte: k'_,;=0,119 und
k' =0379 erhalten, aus denen sich der Temproturkoeffizient
der Geschwindigkeitskonstante = zu 1,452 ergibt.

ausgedriickt wird.

Warszawa, Politechnika, Zaklad chemji nieorganicznej.

) M. Bodenstein u. C. G. Fink, Zeitschr. f. physikal, Chemie
1907. 60, 46. >
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