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Riihren bei 2100 zum Schmelzen gebracht. Man steigert die Temperatur in 
'1, Stde. auf 2900 und lafit dann erkalten. Die Schmelze wird in verd. Salz- 
saure aufgelost und der Riickstand gewaschen und getrocknet. E r  wird bei 
etwa 2500 im Vak. im C0,-Strom sublimiert. Die gelben Krystalle werden 
noch 2-ma1 aus Xylol umkrystallisiert. Man erhalt so lange, bldgelbe Nadeln, 
die im geschlossenen Schmelzpunktsrohr bei 255-2!i6° schmelzen und sich 
in konz. Schwefelsaure griinblau mit roter Fluorescenz, beim Erwarmen 
olivgriin losen. Die Lbsung in Xylol zeigt eine kbhaft violettblaue Fluorexenz. 
Mit Maleinsaureanhydrid in Xylol gekocht entsteht ein farbloses Additions- 
produkt. 

20.62, 21.14, 21.69, 5.167*) mRSbst.: 70.75, 72.58, 74.52, 17.800') mg CO,. 11.18, 
11.24, 11.38, 2.730') mg H,O 

C,,H,, (358.18). Ber. C 93.81, H 6.19. 
Gef. ,, 93.58, 93.64, 93.71. 94.00.). ,, 6.07. 5.95, 5.87, 5.91.). 

*) Analyse yon Dr. A. S c h o e l l e r ,  Berlin-Schrnargendorf. 

71. Karl Weber und Maria Pichler: Ober Hemmungserscheinungen 
bei der katalysierten Oxydation des Jodions mit Chlorat, 111. Mitteil.*) 2 

Osmiumtetroxyd und Eisen 111-chlorid als Katalysator. 
[Aus d. Institut f i i r  Physikal. Chemie d.  techn. Fakultat d. Universitat Zagreb, Jugoslaw.] 

(Eingegangen am 4. Marz 1940.) 
In Fortfiihrung der Untersuchungen iiber Hemmungserscheinungen bei 

der Oxydation des Jodions mit Kaliumchlorat in salzsauren waiBr. Usungen 
wurden Versuche iiber die Reaktionsgeschwindigkeit (R. G.) bei Verwendung 
von Osmiumtetroxyd bzw. EisenIII-chlorid als Katalysatoren und ver- 
schiedenen anorganischen Salzen als Fremdstoffen durchgefiihrt. Die Ver- 
suchsergebnisse, die sich von denen, die bei Vewendung von Vanadylsulfat 
bzw. Rutheniumchlorid als Katalysatoren erhalten wurden, in mancher 
Hinsicht unterscheiden, werden im folgenden mitgeteilt. 

Das Osmiumtetroxyd ist von den bisher fur den genannten Zweck er- 
probten Stoffen der beste Katalysator der Reaktion: 6J- + C10,- + 6H+ 
=3Jz + C1- + 3H,01). So geniigen z. B. bei der Temperatur von 25O, gleiche 
Versuchsbedingungen vorausgesetzt, etwa 20-ma1 kleinere Konzentrationen 
des -0, als des RuCl,, um gleiche Anfangsgeschwindigkeiten der Reaktion 
zu erzielen. Auch dem Vanadylsulfat ist das OsO, in dieser Beziehung 
etwas, wenn auch nicht im oben angefiihrten Verhaltnis, iiberlegen. Allerdings 
machen sich in den vorgeschrittenen Stadien der Reaktion bei Verwendung 
von OsO, als Katalysator sehr ausgepragte Hemmungserscheinungen geltend, 
die die R. G. weitgehend beeinflussen. Da diese Hemmung der urspriing- 
lichen R. G. jedoch - wie wir sehen werden - anscheinend durch eine 
chemische Umsetzung des OsO, bedingt ist, beeintrachtigt sie die obige Fest- 
stellung iiber die vorziigliche katalytische Wirksamkeit dieses Stoffes gegen- 
iiber der erforschten Reaktion nicht. Die Saurekonzentration spielt auch hier 
eine g r o k  und teilweise merkwiirdige Rolle. Die R. Cr. nimmt mit zunehmen- 

*) 11. Mitteil.: R .  73, 1488 [1939]. 
l) Beeiiglich der Literatur iiber diese Reaktion vergl. die IT. Mitteil. 
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der Saurekonzentration zu, gleichzeitig andert sich aber teilweise der Charakter 
der Geschwindigkeitskurven (G. K.), indem die Abnahme der R. G. wahrend 
der Reaktionszeit urn so groBer ist, je groI3er die Anfangskonzentration der 
Salzsaure gewahlt wurde. Die G. K. sind am Anfang sehr steil, sie flachen 
aber sehr stark ab, in vie1 hoherem MaBe als einem bimolekularen Geschwindig- 
keitsverlauf entsprechen wurde (vergl. Abbild. 1). Die Reaktionsbeschleu- 

nigung durch den Siiure- 
zusatz findet offenbar nur 
in den Anfangsstadien der 
Reaktion statt, wahrend 

/- sich mit zunehmender Re- 
aktionszeit die schon er- 
wahnte Hemmung der Re- 
aktion geltend macht. Diese 
Hemmung ist auch bei 
kleiner Saurekonzentration 
vorhanden und kommt so 
zum Ausdruck, dafi die 
fur konstante Katalysator- 
konzentration und kon- 
stant betrachtete, da im 
UberschuB vorhandene, 
Saurekonzentration nach 
der bimolekularen Ge- 
schwindigkeitsgleichungbe- 

5U' 100 75u - rechneten , ,Konstanten" 
Reokhmszeil in M2.- mit zunehmender r Re- 

Abbild. 1. Gesch~~n~gkeitskurven ( G .  K.) mit aktionszeit ueiner werden. 
DieseVerkleinerung der Ge- OsO, 1.25 x lo.-' Mol/Z, bei verschiedenen Salz- 

schwindigkeitskonstanten saurekonzentrationen. Kurvc 1 : 0.075 Yol/l; 
Kun-e 2: 0.06 Mol/Z; Kurve 3: 0.025 Yol/l; 

mit der Reaktionszeit ist um 
so ausgepragter je groBer die 

Saurekonzentration und -. wie spater noch ausfuhrlicher besprochen wird - je 
hoher die Reaktionstemperatur gewahlt wird. Urn nun den EinfluB der 
Saurekonzentration auf die K. G. zu prufen, betrachten wir die bimolekularen 
Geschwindigkeitskonstanten der Anfangsstadien der Reaktion - etwa die 
nach 15 Min. Reaktionszeit berechneten (kI6) -, die sich auf verschiedene 
Anfangskonzentrationen der Salzsaure beziehen. Es ist festzustellen (Tafel 1) , 
daB sich die R. G. rnit zunehmender Salzsaurekonzentration starker erhoht 
als der direkten Proportionalitat entspricht. Andererseits nimmt die R. G. 
nicht in dem MaI3e zu, daB Proportionalitat rnit [HClj* vorhanden sein konnte. 

Knrve 4: 0.010 Mol/!. 

Tafe l  1 .  1 kls/; HC1 j k,,/[HCIjP [HCl] 

0.025 0.2834 11.33 453 
0.060 0.9208 15.34 
0.075 1.4093 18.76 250 

Reaktionstemperatur: 400; Konzentration d. OsO,: 1.25 x lOP Mol/l. 
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Da aber fur die unkatalysierte Reaktion tatsachlich Proportionalitiit zwischen 
der R.G. und dem Quadrat der Saurekonzentration beobachtet wurde*), 
ist naheliegend anzunehmen, daB dies bei der hier untersuchten Reaktion auch 
in den Anfangsstadien darum nicht erreicht werden kann, weil die beobach-. 
tete Hemmungswirkung rnit zunehmender Saurekonzentration gleichfalls 
zunirnmt. 

Um die beobachtete, mit steigender Reaktionszeit zunehmende, Hemmung der R.G. 
erklaren zu konnen, ist es zunachst wesentlich, da9 diese Erscheinung mit einer Abnahme 
der Katalysatorkonzentration wahrend des Reaktionsverlaufs gleichzusetzen ist. Nun 
haben bereits K.  A. H o f m a n n  und Mitarbeitera) die katalytische Wirksamkeit des 
OsO, bei Oxydationen rnit XaCIO, in Anwesenheit von Kaliumbicarbonat aufgefaot 
als eine Sauerstoffiibettragung, die iiber eine Additionsverbindung der Form 0.90, 
.NaClO, verlauft und durch freies Jod aufgehoben werden kann, indem letzteres die 
Additionsverbindung unter Bildung von OsO,. J, zerlegt. Auch hei unseren Versuchen 
scheint der Katalysator infolge einer Umsetzung rnit J, oder wahrscheinlicher rnit HJ 
unwirksam zu werden, was auch folgender Versuch bestatigt. Fugt man einer LBsung 
von OsO, etwas KJ u n d  Sa lzsaure  hinzu. so farbt sjch die L&ung schon nach einigen 
Minuten intensiv griin bzw. bei groDer Jodidkonzentration gelbbraun ; es bildet sich eine 
Verbindung des Osmiums, der keine oder cine nur sehr geringe katalytische Wirksarnkeit 
auf die hier erforschte Keaktion zukotnmt (s. Versuchsteil). Die beobachtete Hemmung 
der R.G., die zur Folge hat, da9 der hochwirksame Katalysator seine Fahigkeit, die 
ReaMion zu beschleunigen, rnit zunehmender Reaktionszeit immer mehr einbiiat, konn 
somit mit grokr Sicherheit durch eine chemische 1-msetzung des Katalysators wahrend 
des Reaktionsverlaufs erklart werden. 

Der EinfluB 'der Temperatur auf die R. G. ist bei Verwendung von 
OsO, als Katalysator gleichfalls merkwiirdig. Die Abbild. 2 zeigt drei G. K., 
die bei sonst gleichen Ver- 
suchsbedingungen bei den 
Temperatwen von 13S0, 
25O und 400 erhalten wur- 
den. Es ist ersichtlich, 
daB die R. G. auch in den 
Anfangsstadien der Reak- 
tion mit steigender Tempe- W? 
ratur nur wenig zunimmt. 8 
Diese Zunahme wird dann 
mit 1 zunehmender Reak- 
tionszeit kleiner und wan- 
delt sich sogar bei 400 und 
Reaktionszeiten, die grooer 
als 90 Min. sind, in eine 
Abnahme um. :In diesen 
Stadien der Reaktion ist 50' TOO' ?W 
also ein Temperaturkoeffi- Rm&rionsnit ~n 4%~- 
zient (T. K.), der kleiner Abbild. 2. Geschwindigkeitskurven bei 
als 1 ist, zu beobachten, verschiedenen Temperaturen. 
was aber einer Hemmung 
durch Temperatursteigerung gleichkommt. Berechnet man den T. K. fur die 
Anfangsstadien der Reaktion - fiir die Reaktionszeiten von 15 Min. -, so 

*) Vergl. Gmelins  Handh. d. anorgan. Chem. Syst.-Nr. 8. Jod, Lief. 2, S. 576. 
a) K. A. H o f m a n n ,  0. E h r h a r t  u. 0. Schneider .  B. 46, 1664 [1913j. 
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ergibt sich zwischen 13.50 und 2 5 O ,  berechnet fur 2 0 0 ,  der Wert von T. K. 
= 1.34; zwischen 250 und 40°, gleichfalls fur loo berechnet, aber der Wert 
von T. K. = 1.27. Die beschleunigende Wirkung der Temperatur auf die R. G. 
ist also auch in den Anfangsstadien der Reaktion ein wenig kleiner, wenn 
das betrachtete Temperaturintervall hoher gewahlt wurde. Diese Brscheinung 
steigert sich naturlich mit sunehniender Reaktionszeit und fiihrt schliefllich 
zu den schon erwahnten Werten des T. K., die kleiner als 1 sind. 

%ur Erklarung d iexs  mcrkwiirdigen Temperatureinflusses kann wieder die Hemmung 
der Keaktion durch cine chcmische 1:nisetzung des Katalysators wahrend des Keaktions- 
rerlaufs herangezogen werden. Die Versuche zeigen, da13 diesc L-msetzung und damit 
auch die Hemmung der Reaktion rnit zunehmender Tcmperatur groUer wird, was h i  
hcstimmten Versuchsl)editigungell ZII riner lileincrcn K.(;. bci hoherer Trmperatur fiihren 
kann . 

Gleichfalls eigenartig ist der Einflufi der Katalysatorkonzentration auf 
die R. G. Die zu envartende lineare Beziehung zwkhen der Geschwindig- 
keitskonstante (k) und der Konzentration des OsOa ist -- auch wenn wieder 
nur die Anfangsstadien der Keaktion berucksichtigt werden . - nicht vor- 
handen. Es zeigt sich vielmehr, dal3 k linear niit log [OsO,] ansteigt, wie aus 
der Abbild. 3 ersichtlich ist. Die Tatsache, daB hei 25O eine etwas steilere 

I I 
-3 -4 -5 

hgr 0s 0, J - 
.ibbild. 3. AbhPnbfigkeit cter KealrtioiisgescliHixi(LiR- 

kciten von tlcr Katalysatorkonzt.ntratiol1. 

Gerade erhalten wird als 
bei 40°, hangt wohl uieder 
mit der Zunahme der 
Hemmung der Reaktion, 
durch Inaktivierunp, des 
Katalysators bei Erhiihung 
der Temperatur , zusanimen. 
Die logarithmkche Be- 
ziehung zwischen der R. G. 
und der Katalysatorkon- 
zentration wird vielleicht 
durch die sehr grol3e kata- 
lytische Wirksamkeit des 
OsO, verursacht. Da die 
R. G. auch bei kleiner 
Konzentration des OsO, 
sehr groW ist, kann sie 
anscheinend nur in ge- 
wissen Grenzen linear niit 
der Konzentration dieses 
Stoffes ansteieen und niulj v 

bei weiterer Erhohung derselben etwas zuruckbleiben bzw. sich einem 
Grenzwert nahern, wodurch dann schliel3lich der logarithniische I'erlauf ver- 
iirsacht wird. 

Fugt man dem Reaktionsgemisch rnit OsO, als Katalysator anorganische 
Salze hinzu, die keine chemische Umsetzung mit den Reaktionskornponenten 
oder den Reaktionsprodukten ergeben und auch den Katalysator nicht ver- 
andern, oder die Aciditiit der Liking beeinflussen, die also in gewissem Sinne 
als Fremdstoffe der Reaktion zu betrachten sind, so ist allgemein eine Herah- 
setzung der R. G. zu beobachten. Einige C. K .  bei Anwesenheit von NiSO, 
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in verschiedener Konzentration zeigt die Abbild. 4. Es ist ersichtlich, daB 
dieses Salz die R. G. stark herabsetzt. In die Tafel 2 sind fur verschiedene 
Salze die Konstanten der Anfangsgeschwindigkeit (k15) eingetragen, und zwar 
fur Reaktionsaemische. die - bei sonst gleichen Versuchsbedingungen - 
das betreffend: Salz immer 
in 0.1 molarer Konzen- 
tration enthalten; der erste 
Zahlenwert dieser Tafel 
gibt die Konstante fur 
das Reaktionsgemisch ohne 
Fremdstoffzusatz an. Es 
ist zunachst allgemein fest- 
zustellen, daS die R. G. 
der mit OsO, katalysierten 
Reaktion in hohem MaBe 
durch Fremdstoffe be- 
einfluabar ist. Weiterhin 
zeigen die Zahle‘nwerte 
der Tafel 2, daB sowohl 
Kationen als auch Anionen 
die R. G. zu hemmen ver- 
mogen. Dies geht aus 
der verschieden starken 
hemmenden Wirkung des 
Na,SO, einerseits und der 
Sulfate des Ni und Co 
anderseits hervor. Die Ionen 

Abbild. 4. Hemmung der Reaktion durch NiSO,. 
Kurve 1 : Ohne h’ickelsalz; K u r w  2 :  0.010 Mol/Z; 

Kurve 3 :  0.025 Mol/l; Kurve 4: 0.05 Mol/Z; 
Kurre 5: 0.10 Mol/l. 

dieser Schwermetalle und das Sulfation hemmen die Reaktion stark ; die 
Wirkungen sind der GroBenordnung nach gleich den Hemmungen die bei der 
Reaktion rnit RuCl, als Katalysator beobachtet wurden. Beziiglich der Schwer- 
metallionen trifft dies auch fur die Reaktion mit VOSO, als Katalysator zu. 
Chlorionen und Natriumionen hemmen die Reaktion nur wenig, letztere an- 
scheinend uberhaupt nicht. Merkwiirdig ist die Wirkung der Mangansalze ; so- 
wohl bei Anwesenheit des Sulfats als auch deschlorids wurden grofiere Konstan- 
ten erhalten als bei Zusatz der entsprechenden Natriumsalze. Diese Feststellung 
entspricht einer geringen beschleunigenden Wirkung des Mn++, da angel 
nommen werden kann, da13 eine solche beschleunigende Wirkung teilweise 
die hemmende Wirkung der Anionen aufhebt. Die beschleunigende Wirkung 
des Manganions kann direkt nicht beobachtet werden, weil auch die Re&tion 
ohne Anwesenheit eines Katalysators - wie diesbezugliche Versuche bewiesen 
haben - durch MnSO, und MnC1, in geringem MaBe gehemrnt wird. In diesem 
Zusammenhang ist von Interesse, darauf hinzuweisen, daB bereits W. Os t -  
wald‘) eine geringe beschleunigende Wirkung des MnC1, auf die Reaktion 
zwischen HBrO, und HJ beobachtet hat. 

Tafe l  2. Temperatur :  25O 

~~ ~ 

k,, . . . . . . . . I 0.7859 I 0.0840 I 0.1115 I 0.1345 I 0.2038 1 0.641G I 0.6085 

4) Ztschr. physik. Chem. 2, 145 [1888] 
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Heziiglich der theoretischen Erklarung der beobachteten Hemmungswirkungen 
der Schwennetallionen sei auf die betreffenden Ausfiihrungen der 11. Mitteil. hingewiesen. 
Es besteht aber auch die Moglichkeit, daB es sich - besonders im Hinblick auf die Tat- 
sache, daB auch Anionen die Reaktion stark hemmen um Elektrolytwirkungen (Salz- 
effekte) im Sinne der Bronstedschen Theorie handelt. Fur diese Annahme spricht 
hesonders die Feststellung, daU bei der Hemmung der K. G. durch Nickelsulfat - dessen 
Wirkung hier am eingehendsten untersucht wurde - -  -, die Abnahme des Wertes der Kon- 
stante drr Anfangsgeschaindigkeit (k16) mit zunehmender Fremdsalzkonzentration (c) 
ziemlich genau durch die Gleichung : log k, - log k,, 7 b r/c (k, = Geschwindigkeits- 
konstantt. des Reaktionsgemisches ohne Prcmdstoff) wiedergegeben werden kann. Dies 
Reht aus der Konstanz der b-Werte in der Tafel 3 hervor. Die Gleichung log k, - log k,, 
x $ . c,  t h e n  Giiltigkeit vielfach bei cerschiedenen Inhibitorwirkungen festgestellt 
wurdc.. e r a b t  in diesem Falle keine konstanten Werte fur B. 

Tafel 3. 

0.7859 
0.010 
0.025 0.2303 21.3 
0.05 0.1319 3.46 15.5 
0.10 0.0840 3.07 

Die Yersuche mit EisenIII-chlorid als Katalysator wurden zunachst 
so durchgefiihrt, da13 eine Hydrolyse dieses Salzes vor Beginn der Reaktion 
nach Moglichkeit nicht stattfinden konnte. Em dies zu erreichen wurde der 
Katalysator nicht in Wasser, sondern stets in Salzsiiure entsprechender 
Konzentration aufgelost. Als erstes Ergebnis der Versuche konnte die ver- 
haltnismafiig schwache kablytische Wirksamkeit des Eisen 111-Ions auf die 
Oxydation des Jodions mit Chlorat festgestellt werden. ZahlenmaBig la& 
sich dies im Vergleich zur Wirksamkeit des OsO, bei 25O etwa durch das 
Verhaltnis 1 : 70 ausdriicken; d. h. eine 70-ma1 groBere Konzentration des 
E'eCI, als des OsO, ergibt ungefahr die gleiche K.  G. Bei der Temperatur 
von 40° ist dies Verhaltnis etwa 1 : 40, was wohl damit zusammenhangt, daI3 
die Reaktion rnit OsOl als Katalysator - wie wir sahen - einen sehr kleinen, 
die durch FeCI, katalysierte aber einen grooeren Temperaturkoeffizienten hat. 
1)er Einflul3 der Saurekonzentration auf die Reaktion ist recht gering. Wohl 
wird bei Erhohung der Konzentration der Salzsaure auch die R. G. groBer, 
aber die Anfangsgeschwindigkeiten sind - wie aus der Tafel 4 ersichtlich ist 
- nicht einmal der Quadratwurzel aus der Saurekonzentration proportional. 

Tafel 4. 

0.05 
0.07 
0.12 0.1744 0.504 
0.22 0.1771 0.378 
0.42 0.2019 0.312 

R e a k t i o n s t e m p e r a t u r :  40,; K o n z e n t  r a t i o n  d. FeC1,:Zx Yol/Z. 
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verursacht5) (T.K.=2.87, fur 100). 916. 
I n  allen anderen Fallen sind die 
Werte fur den T. K., eben durch 
die vermuteten und teilweise nachge- 
wiesenen Nebeneinfliisse, unerwartet @- 

niedrig. k 
Zwischen der R. G. und der Kon- f 

zentration des FeCl, wurde direkte W -  
Proportionalitat beobachtet, was 
aus dem linearen Anstieg der k-Werte 
nlit zunehmender Katalysatorkon- 
zentration (Abbild. 5) hervorgeht. rlos 

../ 40. 

/ 
; /: ,. 

6 )  Vergl. die I .  Mitteil.: Arh. Hemiju Tehnol. 12, 12 11938;; C. lSl9 I, 9. 
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Diese Feststellung kann, bei Berucksichtigung der stark beschleunigenden 
Wirkung der Salzsaure auf die Reaktion ohne Katalysator bzw. bei Anwesen- 
heit von OsO,, als eine te i lweise  Hemmung der mit FeCl, katalysierten 
Reaktion durch die Saure aufgefal3t werden. Anscheinend wirkt die Slure 
in 2-facher Richtung: stark beschleunigend durch Haufung der H-Ionen in 
der Nahe der zu oxydierenden Jodionen und etwas schwacher hemmend, 
wohl durch Veranderung (Inaktivierung) des Katalysators etwa durch Zuruck- 
drangung einer noch bestehenden geringfugigen Hydrolyse des FeCl,. Als 
Resultat beider Wirkungen ergibt sich dann eine geringe Beschleunigung 
durch Saurezusatz. Es scheinen hier k l i c h e  Verhiiltnisse -vorzuliegen wie 
bei der Reaktion mit RuCl, als Katalysator, nur in quantitativer Beziehung 
iiberwiegt die Beschleunigung, nicht die Hemmung. 

Der Temperaturkoeffizient der Reaktion mit FeCl, als Katalysator ist 
etwas g rokr  und betragt zwischen 25O und 400 T. K. = 1.73, fur 100 berechnet. 
Aber auch dieser Wert entspricht eigentlich nicht einem ,,normalen" Ver- 
halten der Reaktion bei Temperaturerhohung. Anscheinend sind a&r dem 
direkten TemperatureinfluB (Erhohung der Zahl der aktivierten Molekule) , 
auch noch indirekte Wirkungen vorhanden (etwa Verschiebung eines chemischen 
Gleichgewichts) , die dem direkten Einf ld  entgegenwirken, weshalb der 
GesamteinfluB geringer wird. Diese Erscheinung wurde bei Verwendung aller 
hisher erprobter Katalysatoren fur die erforschte Reaktion beobachtet, init 
Ausnahme des VOSO, als Katalysator, das ein ,,normales" Yerhalten der 
Reaktion bei Temperaturerhohung 
verursacht5) (T.K. =2.87, fur 100). 
I n  allen anderen Fallen sind die 
Werte fur den T. K., eben durch 
die vermuteten und teilweise nachge- 
wiesenen Nebeneinfliisse, unerwartet 
niedrig. 

Zwischen der R. G. und der Kon- 
zentration des FeCl, wurde direkte 
Proportionalitat beobachtet, was 
aus dem linearen Anstieg der k-Werte 
nlit zunehmender Katalysatorkon- 
zentration (Abbild. 5) hervorgeht. 
Auch in dieser Beziehung ist also 
die katalflishe Wirkung des Abbild. 5. Abhiingigkeit der Keaktions- 
FeC1, iihnlicher der des RuC& als geschwindigkeit (k) von der Katalysator- 
der Wirkung des OsO,. -- Durch konzentration. 
Fremdsalze ist die Reaktion mit 
FeCl, als Katalysator sehr wenig beeinfldbar. Es konnen zwar gerhgfiigige 
Hemmungen, ja auch Beschleunigungen, beobachtet werden, aber die Abnahme 
der k-Werte betragen bei 0.1 molarer Konzentration der Fremdsalze hijchstens 
rund 18%, wahrend bei den Reaktionen mit den anderen Katalysatoren, 
bei gleichen Versuchsbedingungen, auch Abnahmen der k-Werte urn fast 
90% beobachtet werden (vergl. die Tafel2). Einige Konstanten der hfangs-  
geschwindigkeiten (k16), die bei Zusatz verschiedener Salze (Konz. 0.1 Mol/Z) 
erhalten wurden, sind in Tafel 5 verzeichnet. Es ist ersichtlich, dal3, a&r den 

6 )  Vergl. die I .  Mitteil.: Arh. Hemiju Tehnol. 12, 12 11938;; C. lSl9 I, 9. 
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Salz . . . I I NiSO, I COW, I MnSO, 1 Na,SO, 

k15 . .  . .  I 0.1963 I 0.18.50 I 0.1771 I 0.1663 I 0.1689 

- 

T a f e l  5. 

NaCl IMn(NO,),I MnCl, 

0.1609 1 0.1607 I 0.2018 

geringfiigigen Henimungen der anderen Salze, das MnCl, eine gleichfalls 
geringe Erhohung der R. G. bewirkt; erhoht man die Konzentration dieses 
Salzes auf 0.25 Mol/l, so wird k,, = 0.2244 erhalten, so daB die beschleuni- 
gende Wirkung des hln++ als sicher nachgewiesen erscheint. 

Die Tatsache. daB die hcmmende IVirkung der Salze auf die K. G. bei dieser Re- 
aktion nur gering ist, hangt wahrscheinlich damit zusammen, daB die Katalysator- 
konzentration in diesem Falle verhaltnismaDig hpL3 gewahlt werden mu& 1st aber 
(lie Katalysatorkonzentration groB, so konnen die Eisen 111 -1onen durch Fremdionen 
- -- KemiiD tler friiher vertretenen theoretisrhen Ansichtn - aus der Wirkungsphare 
der Jodionen nicht so leicht verdrangt werdcn: ihre katalytische Wirkung wird also nicht 
so leicht aufgehoben. 

I n  einer weiteren Yersuchsreihe wurde mit Katalysatorlosungen gearbeitet. in 
denen das E'eCl, teilweise hydrolysicrt war.  Es wurde versucht, iihnliche I'ersuchs- 
b td inpngen  wie bei der Verwendung \-on KuC1, als Katalysator zu erreichen, um fest- 
zustellen, ob ein Hydrolysenprodukt des I:eC1, die Reaktion vielleicht gleichfalls besser 
katalysiert %IS die Eisen I I1 -1onen. Eine direkte Ikstatigung dieser Aunahme konnte 
abcr durch (lie Versuche nicht erfolgen. wenn auch tler EinfluB der Saurekonzentration 
auf die K. G. bei den friiheren Versuchcn cine solche Vermutung besonders nahele@. 
I)a die Ergebnisse der Versuche mit dem hydrolysierten FeCI, auDerdem . im Gegen- 
sntz zu den gleichen Versuchen mit KuCI, -- mit verhaltnismaDig groI3er 1-nsicherheit 
hchnftet sind, iverden sie nicht niiher lwsprochen. 

Beschreibung der Versuche. 

Die besprochenen Yessungen der R .  G.  erfol@en unter gleichen Bedingungen, 
wie die in der 11. Mitteil. beschriebenen. Als Katalysatoren dienten Osmiumslure Erg. B.5 
und Eisenchlorid kryst. zur Analyse von K a h l b a u m .  Die Konzentrationen des Jodids 
und Chlorats maren bei allen Versuchen: KJ 0.05 Mol/Z und KCIO, 0.005 Mol/Z. Die 
C.esch~~.indigkeitskoiistantell w-urden nach : 

+ d LJ'/d t = k . K J  .KCIO,/b] 

berechnet. niit der Minute als Zeiteinheit. 1)ie n w h  dieser Gleichung krechneten k-Werte 
ergaben oft . . wenn auch nicht immer - hei L'erwendung von FeCI, als Katalysator, 
innerhalh eines Versuches fur verschiedene Reaktionszeiten, Late Konstanz. N'ar der 
Katalysator OsO,, so nahmen die k-Werte . wegen der Vcr- 
iinderung des Katalysators durchweg ab. Uiese chemische Veranderung des Kataly- 
sators, die cin in katalytischer Ueziehung inaktives Reaktionsprodukt ergab. wurde 
durch folgenden Versuch nachgewiesen: 1;s nurde 1 ccm OsO, 0.01 Mol/Z mit 10 ccm 
KJ 0.005 JIol/Z und 10 ccm HCI 1.1) blol/l zusammengemischt: nach einigen Minuten 
bildete sich bei gewiihnlicher Temperatur eine dunkelgriine LBsung. Kun wurden 10 ccm 
KCIO, 0.005 Jlol/Z ,hzugefi igt  und nach 2.3 Min. das ausgeschiedene J o t 1  titriert, RO- 

bei 0.2 ccm n/lo-Xa2S203 verbraucht wurden. In einem zweiten Versuch wurden die- 
selben 1,osungen zusammengemischt, das OsO, aber zum SchluD (nach der Zugabe tles 
KCIO,) hinzugegeben und gleichfalls nach 2.5 Min. titriert. Der Verbrauch an nlIo- 
Sa,S,O, war jetzt 2.5 ccm. Dies Ergebnis bestatigt die Annahme, daB KJ und HCI das 
OsO, in eine katalytisch unwirksame Osmium\-erhinclung iiberzufiihren rermogen. - 

a i e  schon bcsprochen 

6, Vergl. die 11. Mitteil.: B .  72, 1404 .1930'. 
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Zum Nachweis der U'irkung des Mn++ auf die Oxydation des Jodi& mit Chlorat ohne 
Katalysator wurden L%ungen von KJ, KCIO, und HC1 entsprechender Konzentration 
zusammengemischt und mit Zusatz von MnC1, bzw. JInSO, und ohne Zusatz einige Tage 
bei Zimmertemperatur stehengelassen. Bei der sodann vorgenommenen Titration 
wurden fur 25 ccm der 1,Bsung ohne Mangansalz 0.41 ccm n/,,-Na,S,O, verbraucht. 
wahrend bei Anwesenheit ron MnCl, in 0.1-n. bzw. MnSO, gleichfalls in 0.1-n. Kon- 
zentration 0.18 bzw. 0.13 ccrn Thiosulfatlijsung zur Bindung des freien JoaS notwendig 
waren. Die Mangansalze hemmen also auch die Reaktion, die ohne Katalysator vor 
sich gcht. Allcrdings kann diese Wirkung auch durch das beteffende Anion verursacht 
werden. - SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, daB auch Kupfersalze - in geringen 
Konzentrationen angewandt -- die Osydation des Jodids durch Chlorat etwas kata- 
lytisch zu lwschleunigen vermligen. 

Hrn. Prof. J. P lo tn ikow danken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit 
mit Mitteln des Instituts. 

72. Alfred Pongratz und Helmut Wiistner: tfber das Verhalten 
von Azobenzol und Hydrazobenzol gegeniiber Methyljodid; ein Beitrag 

zur Kenntnis der Benzidinumlagerung. 
..-\us (1 Chcm. Insti tut  d .  Universitat Graz 3 

(Eingegangen am 3. April 1940.) 
In einer friiheren Mitteilung hat der eine von uns berichtet'), daB Azo- 

benzol mit Methyljodid in Reaktion tritt. Die Beobachtung wurde anlalich 
der Darstsllung von Jodmethylaten des Dimethylaminoazobenzols bzw. 
des 4-Acetamino-4'-dimethylamino-azobenzols gemacht, als wir uns ver- 
gewissern wollten, daB sich Jodmethyl in zweifelsfreier Weise an die Dimethyl- 
aminogruppen anlagert. Urn so iiberraschender war es damals fur uns fest- 
stellen zu miissen, daB Azobenzol in iiberschiissigem Jodmethyl gelost beim 
Erhitzen auf Temperaturen urn 1000 reagiert, obwohl das Molekiil keine 
Dimethylaminogruppe enthalt. Nach dem Abkiihlen der ursprunglich klaren 
Ldsung finden sich darin zahlreiche bronzeglanzende Krystalle, die sich 
vom Azobenzol durch Aussehen, Schmelzpunkt und I;ijslichkeit unterscheiden. 
Die neue Verbindung 1aBt sich aus Glykolmonomethylather oder etwas 
wasserhaltigem Aceton oder auch aus einer alkohol. Kaliumjodidlosung 
umkrystallisieren. 

Die Verbindung enthalt auBer Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff 
noch betrachtliche Mengen Jod. Die Auswertung der Elementaranal yse 
fiihrte uns auf eine Verbindung, die als Te t ramethylbenzid in-d i jod-  
m e t h y l a t - t e t r a j o d i d  anzusprechen ist. Solche Perjodide sind bekanntlich 
nicht selten; es sei in diesem Zusammenhang an das Dijodid des Phenyl- 
trimethylammoniumjodids erinnert, das sich leicht aus Phenyltrimetyl- 
ammoniumjodid und freiem Jod bildet 2). Eine andere derartige Verbindung 

- 
1 )  A. P o n g r a t z ,  G .  M a r k g r a f  u. 13. M a y e r - P i t s c h ,  B. 71, 1293 [1938]. 
*) P. W. D a f e r t ,  Monatsh. Chem. 4, 500 [1883], wir selbst konnten die Bildung 

dieser Verbindung beobachten. als wir eine walk. Losung von Phenyltrimethylammonium- 
jodid und NaNO, und Salzsaure behandelten. 




