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A kénlanc oxidaciojanak kinetikaja a politionat-jod reakciokban
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1. Bevezetés

Wackenroder az 1850-es években jott ra arra, hogy ha a
kéndioxid vizes oldataba kénhidrogén gazt vezet, akkor a
koriilményektdl fliggden tobb, akkortajt még kevésbé ismert,
kéntartalmu oxianion keletkezik.! Tovabbi szisztematikus
kutatasok eredményeképpen kidertilt, hogy a rola elnevezett
Wackenroder-oldatban meglehetdésen nagy mennyiségben
politionationok (foként tetrationat- ¢és pentationation)
képz6dnek. Csaknem egy évszazad mulva sikeriilt azonban
megoldani a kinetikai vizsgalatokhoz sziikséges tisztasagu,
kiilonb6z6 kénatomszamu kalium-politionatok szintézisét.
Errél egy Osszefoglald tanulmany keretében nemrégen
szamoltak be.* Kideriilt az is, hogy a politiondtok (S O,
aholx=3,4,5, 6 esetleg 7) vizes oldatban savas koriilmények
kozott stabilak, am lug hatdsara diszproporcionaldédnak
tioszulfatta, szulfitta, szulfatta, szulfidda, s némely esetben
még kolloid kén is kivalik. A diszproporcionalodasi reakcid
nagymértékben fligg a politionatot felépitd kénlanc hosszatol:
mig a tritionat pH = 12-nél kezd el szdmottev sebességgel
bomlani, addig a tetrationat mar pH = 10-nél, a pentationat
pedig pH=28-nal>* Annak ellenére, hogy gyengén
savas koriilmények kozott a politionatok vizes oldatai
hosszt ideig eltarthatdak bomlas nélkiil, redoxireakcidik
vizsgalata meglehetdsen mostoha teriilet, alig néhany
rendszer kinetikdja ¢és mechanizmusa valt ismeretté az
ezredforduléra. Kivételnek talan csak a tetrationat—jod
rendszer mondhatd. Errél a rendszerrdl egyébként az elsd
fontosabb eredményeket Awtrey ¢és Connick mar 1951-
ben publikalta®, s kideriilt, hogy a klasszikus jodometrias
meghatarozast természetesen a jod—tetrationat reakcido nem
zavarja, mivel nagysagrendekkel lassabban megy végbe,
mint a tioszulfat—jod primer reakcio.

Jelen cikkiinkben rovid attekintést kivanunk nyujtani
azokrol az eredményeinkrdl, amelyeket az utdbbi években
a politionationok oxidacidjahoz vezetd reakciok vizsgalata
terén értiink el. Hangsulyozni szeretnénk, hogy az itt leirt
kovetkeztetések, megallapitasok nem tekinthetdek 1j
tudomanyos eredményeknek, hiszen azokat mar korabban
kilfoldi folydiratokban publikaltuk. Mégis ugy véljik, a
rendszerez0 attekintés fontos lehet a hazai, nem kdzvetleniil
reakcidkinetikaval  foglalkoz6, akadémiai és ipari
szakemberek szamara is.

2. Kisérleti rész

2.1. Felhasznalt anyagok

A kisérletekben felhasznalt anyagok nagy része a
kereskedelemben kaphatd legnagyobb tisztasagi volt. A
kalium-tritionatot ¢s a kalium-pentationatot az irodalomban
megtalalhaté receptek kisebb modositasaval allitottuk el6.>>

*Tel.:72-503-600/24420 ; fax: 72/501-618; e-mail: horvatha@gamma.ttk.pte.hu

Tisztasagukat a korabban publikalt eredményeink alapjan
99,5%-nal, illetve 97%-nal jobbnak talaltuk. Az oldatokat
négyszer desztillalt vizbol készitettiik, a pH beallitasara
acetat—ecetsav puffereket hasznaltunk. A kisérletek soran
az ionerdsséget végig allando értéken tartottuk sziikséges
mennyiségli natrium-perklorat segitségével. Az egyes
rendszerek mérése soran hasznalt koncentraciotartomanyo
kat az eredeti publikaciok tartalmazzak.”

2.2. Kisérleti modszerek

A kinetikai méréseket Zeiss S10 vagy S600-as diddasoros
spektrofotométerrel végeztiik a legtobb esetben. A reaktor
1 cm-es uthossza, teflondugéval zarhaté kvarckiivetta
volt, a kiivettatartot pedig folyamatosan termosztaltuk
25,0 £ 0,1°C-ra. Minden esetben csak a spektrofotométer
halogénlampajat  hasznaltuk  fényforrasként,  hogy
megel6zziik a politionationok fotokatalizalt bomlasat.'

2.3. Adatkezelés

A nyers mérési adatok felvétele soran kapott abszorbancia-
idé gorbéken (legtobbszor tobb mint 1000 mérési pontot
tartalmazott egy-egy gorbe) 1év0 pontok szamat egy
korabban publikalt mddszer (azonos ivhosszak -elve)
segitségével redukaltuk 50-70 pontra, hogy elkeriiljiik
a sziikségteleniil hosszii szamolasi id6t."! A kinetikai
modellben szerepld paraméterek meghatarozasara a ZiTa
differencidlegyenlet-megoldd programcsomagot hasznal-
tuk.'? A javasolt modellhez minden esetben minimum 100,
kiilonb6z6 kezdeti feltételek mellett felvett kinetikai gorbe
egytittes illesztése alapjan jutottunk el.

3. Eredmények
3.1. Tetrationat-jod reakcio

A bevezetében mar emlitettiik, hogy Awtrey ¢s Connick
a tetrationat—jod reakcioval kapcsolatban sok értékes
megallapitast tett: a.) a reakcio pH=3,5-5,5 kozott pH
fuggetlen, b.) a reakcidban termelddd jodidionoknak
inhibicios hatdsa van a reakcioéra (1. abra), igy arra nézve a
reakcid autoinhibicids, c.) az autoinhibiciéért azonban nem
kizardlag a kinetikailag inert trijodidion képzodése a felelds,
hanem a reakciot indit6 egyensuly is:

S,07 +1, > S04 +1 (1)

d.) a kinetikai gorbék mindegyike az alabbi sebességi
egyenlettel jellemezhetd

_A(ILI+D _ [S:057 K1+ [15])
dt o (1]

2
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1. Abra. Mért (szimbSlumok) és szamitott (folytonos vonal) gorbék a
tetrationat-jod reakcioban. [S,0,.7], = 0,2 mM, [L,]; = 0,44 mM, pH = 4,85.

[[]/mM = 0,1 (e); 0,3 (0); 0,5 (A); 0,7 (0); 1,0 (m); 1,4 (0); 2,0 (¢).

o

am azt talaltak, hogy a latszolagos sebességi egyiitthatd
(kapp) fligg a jodidion koncentraciotol. Ezt a tapasztalatot
nem tudtdk értelmezni az altaluk publikalt kinetikai
modell segitségével. A rendszer bonyolultsagdt maguk
is felismerték, és a kovetkezdket irtak®:”...It is therefore
concluded that the system is more complicated than was
assumed...and considerably more reasearch is needed to test
its validity...These results are being reported now because
further work could not be carried out at this time.”

Részletes kisérleti munkaink alapjan az alabbi 1épések
sziikségességét igazoltuk az (1) egyenlet mellett:

ks
8,0, +H,0>8,0,0H +S,0,1 +H*  (3)

k
S,041” + 1 —28,051° )

gyors

S,0,1" +1, +3H,0 — 2HSO; +31” +4H*  (5)

yors
$,0,0H™ +1, +2H,0 — 2HSO; +2I" +3H*  (6)

HSO3_+IQ+H205—> SO_:[+2I_+3H;' @)
Mivel koztitermékek a reakcié soran nem halmozddnak fel
meérhetd koncentracidoban, a Bodenstein-elv alkalmazasaval
a teljes jod ( Ty, =[12]+[15]) fogyasara hosszabb levezetés és
némi — itt nem részletezett — elhanyagolasok utan az alabbi
Osszefiiggéshez jutunk (A levezetés legfontosabb 1épései, és
az alkalmazott elhanyagolasok részletesen megtalalhatoak
egy korabban kozolt publikacionkban?®):

dTlﬁ [8402_]TI-, I+ ks, (] )
7dt ] 1 K tijodid ]
Kk;  Kk;

A (2) és (8) egyenletek Osszevetésébdl vilagosan latszik,
hogy a latszdlagos sebességi egyiitthatd fligg a jodidion
koncentraciotdl. Az altalunk, egyiittes gorbeillesztéssel
meghatarozott sebességi egyiitthatok értelmében a két
hatar (nagy jodidion koncentracié és jodidion mentes kozeg
esetén) k =3,6-4,1x107s™, azaz a reakcidban a teljes
jodmennyiség felezési ideje 16900—19300 s kozott valtozik.

Fenti eredményeink alapjan értelmezni tudtuk az Awtrey és
Connick altal tobb mint félévszazada nyitva hagyott kérdést
a reakcid latszolagos sebességi egytitthatojanak jodidion
fuggését illetden.

3.2. Tritionat-jod reakcio

A tritionation oxidacidjahoz vezet6 reakcioknak irodalma
olyannyira szegényes, hogy a jol ismert lugos kozegben
lejatszodd  diszproporcionalddasi reakcidjan kiviil nincs
informacio arrol, hogy milyen mechanizmus alapjan torténik
a kénlanc hasitdsa oxidalé szerek hatdsara. Kutatdsaink
alapjan megallapitast nyert, hogy a tritionat—jod reakcio
gyengén savas koriilmények kozott, csakugy mint a
tetrationat—jod reakcio, pH fliggetlen. Tovabba a fent
emlitett rendszerhez hasonldan kimutattuk, hogy a jodidion
ezt a reakcidt is erdteljesen inhibedlja (2. abra), raadasul
itt sem magyarazhato ez hatas pusztan a kinetikailag inert
trijodidionok képzdodésével.
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2. Abra. Mért (szimbélumok) és szamitott (folytonos vonal) gorbék a
tritionat-jod reakcidban. [S,0,], = 0,278 mM, [L], = 0,58 mM, pH = 4,55.
[I]/mM =0 (e); 0,1 (0); 0,3 (¢); 0,7 (A); 1,0 (m).

Igazoltuk, hogy a kinetikai gorbék jelent6s hanyadat az
alabbi tapasztalati sebességi egyenlet kivaloan jellemzi

dT, STO L
_ I :kapp[ 3“0 ] I, , (9)
dt (1]
am nagy kezdeti jod koncentracio esetén az alabbi
Osszefiiggés bizonyult helyesnek:

p . 2
_ dle _ [S3Ol‘-) :|TI-3 ) (10)

dt ka + kb[l_]
Vilagos tehat, hogy ebben az esetben, az eldz6 rendszerhez
képest, kissé mddositott mechanizmussal kell szamolnunk.
Kisérleteink alapjan az alabbi kinetikai modellre tettiink
javaslatot, amelyben a kozponti szerepet a jodidinhibicioért

felelds, indité egyensuly jatssza:

K
S302" +1, >S;041” +1° (1)
K|2
S;041” 58,0, +1 (12)
ks
S40, +3H,0->3HSO; +3H* (13)

k
S10¢1” +1, +4H,0—> 2HSO; +S02™ +31" +6H* (14)
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Természetesen a (7) egyenlet valamint a trijodid
képzoddéséért felelds gyors egyensuly szerves része a fenti
modellnek. A (8) egyenlethez hasonldan, itt nem részletezett
megfontolasok alapjan, a kovetkez6 osszefiiggéshez jutunk:

k1,|s30§‘||13|(|+kk;‘ ||3|||‘|+'f”[|3n

- mz':' K4 Kiy . 1 “]211 ; 19

1+ LT +—Hlsp—H —1 |7

leKIEI 20l ) klz[ 2 K‘ I kISKIZI :
A fenti bonyolult sebességi egyenlet (a levezetés
legfontosabb sarokpontjai megtalalhatéak egy korabbi
publikacionkban”) tovabb egyszerisithetd, ha teljesiil a
jodidion koncentraciéra a [I'],> 2,47x10° M reléacid és a
kezdeti jédkoncentracié nem til nagy, valamint kihasznaljuk,

hogy [LI=T,, /(1+ K yjoaia "]

_dT'z _ Kiikisk [SSO;-*_]TI: (16)

4dt ki3 + (k5K yijodia +k )] (1]

A fenti 6sszefiiggést (9) egyenlettel dsszevetve lathato, hogy
a latszolagos sebességi egytitthato értéke ebben az esetben is
fiigg a jodidion mindenkori koncentraciojatol csakugy, mint
a tetrationat—jod reakcid esetében. Megjegyzendd, hogy a
(9) egyenletben szerepld latszolagos sebességi egyiitthatora
(8,3 £ 1,5)x107* s érték hatarozhatd meg méréseink alapjan,
amibdl a teljes jodmennyiség felezési ideje 840 + 150 s-nak
adoédik. Osszehasonlitva ezt a tetrationdt—jod reakciora
kapott értékkel, lathatd, hogy a reakcio felezési ideje a
kénlanc hosszaval jelentdsen novekszik.

A (15) egyenletbdl egyébként az is lathatd, hogy nagy
kiindulasi jédkoncentraciok esetén tovabbi egyszerisitések
a kovetkezo Osszefiiggéshez vezetnek:

T, [S,06 1Ty, a7
4dt B kn ’
I+ 2K rijodid 7
k|3 e -12 [I_]
[STLSTLE Kiikis

A (17) egyenlet pedig teljes Osszhangban van a kisérleti
tapasztalatokkal alatdmasztott (10) egyenlettel is, jelezvén
az altalunk javasolt kinetikai modell megbizhatdsagat.

3.3. Pentationat-jod reakcio

A két rovidebb kénlancu politionat—jod reakcid ismeretében
kivancsiak voltunk, hogy a kénlanc tovabbi névelése hogyan
befolyasolja a reakcio mechanizmusat és milyen tovabbi
valtozasok kovetkeznek be a reakcid félidejére vonatkozdan.
Az el6z6 két rendszerhez hasonloan itt is igazolast nyert,
hogy a reakcié pH fiiggetlen, valamint a reakcidé soran
keletkezd jodidion csokkenti a reakcid sebességét. (lasd: 3.
abra)

A kinetikai gorbék egyedi illesztéséhez a jodidion
autoinhibicios hatasa itt is konnyedén figyelembe vehetd az
alabbi tapasztalati sebességi egyenlettel:

dT, S;0¢ 1T,
3 [::kapp[ 5 6_] 13’ (18)
dt [I7]
ahol a latszdlagos sebességi egyiitthato fiigg az aktudlis
jodidion koncentraciétol. Igazoltuk azt is, hogy ebben az
esetben sem elegendd a jodidion inhibicié magyarazatdhoz

azt feltételezni, hogy a trijodidion kinetikailag inaktiv
a rendszerben. Az el6z6 politionat—jod rendszerekhez
hasonloan itt is valdsziniisithetd egy olyan reakciot indito
egyensuly, amelyben a reaktansok kozott egy formalis
jodoniumion (I*) transzfer kovetkezik be.

o4
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3. Abra. Mért (szimbolumok) és szamitott (folytonos vonal) gorbék

a pentationat-jod reakcidban. [S,0.*], = 0,11 mM, [I ], = 0,56 mM,

pH =4,55. [I']/mM = 0 (e); 0,101 (0); 0,399 (A); 0,699 (0); 0,998 (m);
1,397 (0); 1,796 (#).

Kisérleteink alapjan az egytittes gorbeillesztés segitségével
az alabbi kinetikai modellt javasoljuk a rendszer
viselkedésének leirasahoz:
, Kig
S;0;5” +1, < 8:0,1” +17 (19)
k]ﬂ
S;041” + H,0— S;0,0H” +S,041" +H* (20)

o
Ss061" +17 = 8,041 +850,1" Q1)

gyors
S,0,0H™ +31, + 5H,0 — 3HSO; + 61~ +8H" (22)

gyors _
S,0,1” +31, + 6H,0 — 3HSO; + 71" +9H* (23)

Szeretnénk hangsulyozni, hogy természetesen (5) és (7)
egyenletek, illetve a trijodidion képzddéséért felelds gyors
egyensuly itt is szerves része a fenti modellnek. Mivel
ebben az esetben sincsenek felhalmozdodd koztitermékek,
a Bodenstein-elv alkalmazasaval a fenti kinetikai modellbdl
levezethet az alabbi sebességi egyenlet:

aty, K ko Koy (1] [Ss0¢ 1Ty,

——2- (24)
10dt ? 1+ K‘lrijodid[l—] 1]

Az altalunk meghatdrozott sebességi egyiitthatok értékébdl
a (18) egyenletben szerepld latszdlagos sebességi allandora
kicsiny kiindulasi jodidion koncentracional 3,15x107° s
értéket kapunk, amibdl a teljes jodmennyiség felezési idejére
22000 s adodik. Nagy jodidion koncentracidk esetén pedig a
latszolagos sebességi allandd mintegy 6todére csokken, ami
azt jelenti, hogy a reakcié felezési ideje mintegy masfél
napra no.

4. Kovetkeztetések

A fenti eredményeink alapjan altalanossagban a kovetkezd
megallapitasok tehetdek a politionatok joddal eldidézett
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oxidaciojanak kinetikajaval kapcsolatban.

1) A politionationok (SXOZ' , X > 3) oxidacioja a kovetkezo

altalanos sztochiometriai egyenlettel jellemezhetd,
S0 +(3x = 5)I, + (4x — 6)H,0 —
xSO% +(6x —10)I +(8x —12)H*,

a kinetikai gorbék egyedi illesztése pedig az alabbi
tapasztalati sebességi egyenlettel oldhato meg:

dT;, S0 IT;,
Gx-5dt 1]

ahol a latszélagos scbességi egyiitthatd értéke fiigg az
aktualis jodidion koncentraciotol is. Minden esetben a
reakcié a vizsgalt koriilmények kozott pH fiiggetlennek
bizonyult.

(25)

: (26)

2) A politionationok jodos oxidacioja esetén a reakcio inditd
1épése egy eldegyensuly, ami egy formalis I*-transzfert jelent
a jodmolekularol a politionat kénlancanak belsd, sztérikusan
nem gatolt, kénatomjainak egyikére.

S, 07 +1, ©S,0,0 +1" (27)

Az egyensulyi allandd értéke mindharom esetben kicsiny,
a kinetikai mérésekb6l nem hatarozhatdé meg, am ezen
egyensullyal minden esetben magyarazhaté a mért
kinetikai gorbék jodidion-inhibicids jellege. Hangstlyozni
szeretnénk, hogy a jodidion-inhibicidhoz a kinetikailag
inaktiv trijodidion képzddése is hozzajarul, de a gorbék
egylittes illesztése minden kétségét kizardan bizonyitotta,
hogy az eddig tanulmanyozott esetek mindegyikében a (27)
egyenlet felelos dontden ezért a viselkedésért.

3) Megallapithato, hogy a kénlanc hosszanak novekedésével
areakcid sebessége fokozatosan csokken, ami arra utal, hogy
a formalis I'" transzfer esetében az jatssza a dontd szerepet,
hogy mekkora parcialis negativ t6ltéssel bir a kénlanc belso,
megtamadott kénatomja. Elméleti kémiai szamitasokkal
igazolhat6, hogy a tritiondtion esetében a B-kén formalis
toltése — 0,411, a tetrationation esetén a B (és B’)-kéné
—0,203; a pentationat esetében a  (és B’)-kéné — 0,199, a
v-kéné pedig — 0,029. Ebbol arra kovetkeztethetiink, hogy
a jédmolekula timadasa mindegyik esetben a B (vagy B’)-
kénen kovetkezik be. Mint lathatd a B-kén parcidlis toltése
jelentds mértékben csokken, ha a kénlanc hosszat haromrol
négyre noveljiik. Tovabbi kén beépiilése a lancba a B-kén
parcialis toltését mar csak kismértékben befolyasolja.
Ezzel a ténnyel magyarazhaté az a megfigyelés, hogy a
fent emlitett reakciok koztl a tritionat—jod reakcid tobb
mint egy nagysagrenddel gyorsabban jatszodik le, mint
a tetrationat—jod reakcio, valamint az is érthetové valik,
hogy a pentationat—jod reakcio sebessége csokken ugyan a
tetrationat—jod reakcidhoz képest, am ez a csokkenés joval
csekélyebb, mint az ¢l6z6 esetben.

4) Megallapithatd, hogy a kialakult S OI" koztitermék
bomlasanak egyik lehetséges utja mindharom esetben a
hidrolizis, amely a kén-kén kotések felhasitdsahoz vezet.
Tovabbi érdekesség, hogy mig a tritionation esetében a fenti
koztiterméket egy tovabbi jodmolekula képes megtamadni
megnyitvan a lehetdséget a kénlanc hasitasara, addig mind
a tetrationation, mind pedig a pentationation esetében a

koztiterméket a termék jodidion is képes megtamadni.
Ennek magyardzata abban rejlik, hogy az S,OI" esetében,
a formalis joddniumion (I) transzfer sem elegendd ahhoz,
hogy a sztérikusan gatolt B-kén parcialis toltését a pozitiv
tartomanyba billentse, addig mind az S,O,I", mind pedig
az SO esetében marad olyan belsd, sztérikusan nem
gatolt kén, ami pozitiv parcialis toltéssel rendelkezik. (A
tetrationat esetében ez a B-kén, a pentationat esetében
pedig a B- és y-kén.) Altalanosnak mondhaté az is, hogy
amint a kénlanc valahol (legyen ez az akar a- és B-kén,
akar B- és y-kén kozott) elhasad, a tovabbi reakciok gyorsan
(szulfitionon keresztiil) szulfatig oxidaljak az osszes ként a
(25) sztochiometriai egyenletet eredményezve.

Koszonetnyilvanitas

A szerzok koszonetiiket fejezik ki az Orszagos Tudomanyos
Kutatasi Alapnak (OTKA Nos: K68172, CK78553) az
anyagi tamogatasért.
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Kinetics of the Oxidation of the Sulfur-Chain in the
Polythionate—Iodine Reactions

In this article the results of the investigation of the polythionate—
iodine reactions are compared and discussed mainly focused in
similarities and differencies. We have proven experimentally
that all the polythionate—iodine reaction is independent of pH at
slightly acidic conditions. It is shown that in cases of trithionate,
tetrathionate and pentathionate oxidation reactions by I, the
kinetically active species is iodine, and triiodide ion can be treated
completely inactive. The oxidation of polythionates with iodine
starts with the same initiating equilibrium (eq. 27) that results from
a formal I' transfer from iodine to the B (or ) sulfur atom of the
corresponding polythionate. This equilibrium, in which S O I" and
iodide ion are produced simultaneously, is shifted far to the left
and the exact value of the equilibrium constants (in cases of all the
polythionates) cannot be determined from our measurements. The
autoinhibitory effect of the product iodide ion arose mainly from
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this equilibrium and cannot be assigned uniquely to the formation
of the kinetically inactive triiodide ion as demonstrated previously.
It is also established that the same formal rate equation (eq. 26) is
capable of good description of the majority of the kinetic curves,
but in all cases the apparent rate coefficient depends on the actual
iodide concentration as well. From the proposed kinetic models in
cases of each polythionate a complicated formal rate equation has
also been derived to indicate the dependencies of the apparent rate
coefficient on the individual rate coefficient of each step involved
in the kinetic model. We have also pointed out that increase of the
length of the sulfur chain results in the decrease of the overall
rate. The half life of the trithionate—iodine reaction is the shortest
one, more than an order of magnitude shorter than that of the
corresponding  tetrathionate—iodine and pentathionate—iodine
reactions. However the half life of the tetrathionate—iodine reaction
is only 15% shorter than that of the pentathionate—iodine reaction.
It suggests that the formal I* transfer is facilitated by the formal
charge of the B-sulfur atom of the sulfur-chain because the most
electron rich sulfur atom can be found in trithionate (—0.411)
among the polythionates investigated. This idea was also supported

by theoretical calculations. Since the formal charge of the B (or
B')-sulfur in case of tetrathionate and pentathionate is — 0.203 and
—0.199, respectively, it also corresponds to the experimental fact
that the trithionate—iodine reaction is the fastest one, but there is
not much difference between the rates of the tetrathionate—iodine
and the pentathionate—iodine reactions at similar experimental
conditions. It is also demonstrated that one of the possible fate
of SO is its relatively rapid hydrolysis that eventually leads
to the breakage of the sulfur-chain resulting in the formation of
sulfate ion. It is also interesting that in case of tetrathionate and
pentathionate the short-lived intermediate S O " can also react
with iodide ion, while in case of trithionate we were unable to
identify such a reaction. This phenomenon can be explained by the
fact that in case of S,O 1" there is no, sterically not hidden, sulfur
atom that has a positive partial charge providing a possible site to
be attacked by iodide ion. In case of S,0.I" and S,OI", however,
the B-sulfur and the B- and y-sulfurs, respectively are such atoms
opening up the attack of iodide ion. This attack also results in the
breakage of the sulfur chain to produce finally sulfate ion leading
eventually to the overall stoichiometry indicated by eq. 25.
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