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Bei Aufzwing~ung einer die Stationariti~tseinstellung hindernden J'- 
Konzentration durch den Kunstgriff des Zusatzes yon AgJ-AgJQ erfolgt 
die Oxydation von Oxals~iure dutch Jods~iure unter Reduktion der letzteren 
nicht zu Jod, sondern zu Jodid. Die Kinetik dieser Reaktion wird entwiekelt. 

Die Oxydation yon Oxalsgure durch Jods~ure vollzieht sich hn 
Rahmen der zwischen Jod, Jodion und den genannten Komponenten 
sich abspielenden Reaktionenfolge, i~ber die der eine ~ yon uns aus- 
Itihrlich berichtet hat, im Sinne der Bruttoreaktion 

5 (COOH)2 q- 2 HJO~ -- I0 CO~ @ J2 @ 6 If20 , (1) 

also unter Redaktion der Jods~ure zu Jod, mit den Bruttoteilreaktionen 

[5(a) + 2 (b) = 0)]: 
(COOtt)2 ~ J~ ---- 2 CO~ -~- 2 H J,  (a) 

H J08 ~ 5 H J  - -  3 J2 -[- 3 H~O, (b) 

also mit J' als Brutto 2-Reaktionsz~t:ische~stog~. Die Einstellung dieses 

letzteren in sein (quasi-) stationlires Konzentrationsniveau (s) erfolgt 
mit auBerordentlich grol~er Geschwindigkeit, u. zw. dank der groBen 
Schnelligkeit des Ablaufes yon (/9) auch dann, worm Jodion in irgend 

I E. ABEL: Z. physik. Chem. (A) 154 (1931) 167 ; E. ABEL und K. I-IILFER- 
DIDO, Z. physik. Chem. (A)172 (1935)353. Eine weitere Abhandlung, be- 
treffend die Zahlenwerte der Kinetik yon (1), folgt. 

DaB der Brutto-Reaktionszwisehenstoff J '  - -  neben IIJO - -  aueh 
tatsiichlicher Zwisehenstoff ist (vg]. E. ABEL~ 1. C.), kann hier zun~iehst auBer 
Betracht bleiben; vgl. aueh Anmerkung 15. 
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erheblicher Konzentration vorgegeben wird; auch diesfalls wlihrt die 
,,Vorperiode"~ die der Einstellung yon J '  in die station~re Konzen- 
tratioa vorangeht, so kurz, daI~ die Oxyclation tier Oxals~ure gleiehfalls 
so gut wie aussehliel~lieh nach (1) vor sieh geht. 

Anders wird tier Vorgang, wenn man die Einstellung yon J" in 
seine stationdre Konzentration [J']~ dauernd st6rt, was - -  prinzipiell 

so gesehehen kann, dal~ man eine yon [J']~ versehiedene Konzen- 
tration [J'] ,,kiinstlich" aufreehthlilt. Hiedurch erzwingt man auto- 
matisch einen Wechsel im (Brutto-) Reaktionszwischenstoff, indem J '  
und J~ ihre Rolle tauschen mtissen: tier ,norm~le"' Reaktionszwisehen- 
stoff J '  wird Reaktionspartner~ tier ,normale" Reaktionspartner J2 
wird Reaktionszwischenstoff ~, und Bruttoreaktion wird [3(a) + (b):= 
= (2) ] :  

3 (C00tI)~ -[- H J Q  = 6 CO~ ~- g J  ~- 3 H~0, (2) 

also Oxydation der Oxals~ure unter Reduktion der Jods~ture zu Jodid, 
eine Reaktion, die bisher kaum durchgeftihrt wurde, bzw. auch wohI 
kaum bekannt war. 

Die den Vorgang in Richtung yon (2) lenkende Au[rechthaltung 
yon [J'] kann selbstverst~ndlich nur automatisch erfolgen, und wir 
sttchten uns hieftir eines ahnlichen Kunstgriffes zu bedienen, wie ihn 
E. ABEL und K. I-IILFERDING t Zll anderer Gelegenheit beniitzt haben, 
n~mlich des Zusatzes yon AgJ-~-AgJ03, in der Absicht, auf diese 
Weise dem System dauernd eine konstante (sehr kleine) und be- 

rechenbare J~-Konzentration (~--- LA~J-- [J03'], wenn L die bezfiglichen 
LAgJO~ 

LOsliehkeitsprodukte bedeuten) aufzuzwingen. Diese Absicht lieft sich 
indessen nieht verwirkliehen, u. zw., wie sich herausstellte, infolge der 
Tri~gheit der Gleichgewichtseinstellung zwisehen BodenkOrper und 
Substxat, die dem dureh Reaktion (2) bedingten Zuwachs an J '  nicht 
vollends nachzukommen velTaag. Wohl abet stellte sich eine zwar 
nicht thermodynamisch definierte ~, aber, wie aus den Geschwindigkeits- 
verh~ltnissen hervorging, jedenfalls hinreichend konstante station~ire 
J'-Konzentration ein; ihr Iqiveau [iestimmt sich aus der reaktions- 
kinetisch-homogenen Bildungsgeschwindigkeit yon J '  einerseits uncl 

3 Abgesehen yon Begleitvorg~tngen; vgl. welter unten. 
4 Z. physik. Chem. 136 (1928) 186; vgl. auch R. LUTHER und G.V. 

SAM~IET, Z. physik. Chem. 53 (1905) C41. 
5 So ergab sich beispielsweise in einem Substrat mit 0"950 m Oxal- 

saute, 0"450 m Jods~ure und 0"0001 m Jod die tats2ichliche J'-Konzentration 
in der GrCil~enordnung 10 -s ,  w~hrend sie im thermodynamisehen Gleich- 
g'ewichte 4"0.10 -1~ h~ttte betragen miissen. 
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dessen im Wege der Umsetzung und Bildung yon BodenkSrper hetero- 

genen Entzugsgeschwindigkeit anderseits: AgJOz(s) -t-J'(gel.) = 
= AgJ(s ) - t - JQ ' (ge l . ) ,  und l~gt sich offenbar aus der experimentell 
zu ermittelnden Geschwindigkeit vg des JO3'-Y-Umsatzes auf Grund 
ihres bekannten Zusammenhanges mit J '  berechnen: 

d (JQ') 
v g - -  clt =[JO~'][H']2[J ']{kz+kz 'F6[J ']+kSF[J3']}"  

Der Mechanismus tier Reaktion (2) leitet sieh, gem~tl~ dem Zu- 
standekommen tier letzteren aus (a) and (b), in bekannter Weise 7 
aus den Bruttoteilvorg~tngen ab: 

H J Q  -t-- 2 HJ  : 3 HJO (fl) 

HJO -]- (COOH)~ = 2 COs ~- HJ  -1- H~O. (a) 

Der Reaktionsbahn (a) schaltet sich - -  je naeh den Konzentrations- 
verhifltnissen - -  die inverse bzw. tats~chliehe Jodhydrolyse 

HJO @ HJ = J~ -{- H20 (H) 

parallel, was zur Folge hat, dab geaktion (2) von Reaktion (b)bzw. 
yon Reaktion (a) begleitet ist, wobei HJO Gabelungs- bzw. Ver- 
einigungspunkt der sich hier kreuzenden Reaktionslinien ist. Das 
gesamte Reaktionenspiel ftihrt also im allgemeinen zu zwei  Reak- 
tionsprodukten s, CQ und J2, und ihr (momentanes) Ausbeutever- 
b~ltnis q~ ist gegeben durcb 

d(CQ) _ d ( c o ~ ) / d ( J , )  Vco~ 
- -  d(J~) dt I dt ~ % 

Vorversuche erg~ben, in ~bereinstimmung mit der Voraussicht, dab 
CQ- und J~-Entwicklung 9, also Gabelung an der Stelle HJO, nur bei 
geringer J~-Konzentration eintritt, und da anderseits zur Erzielung eines 
gesicherten, tiber die Reaktionszeit zu nehmenden Mittels fib" das Ausbeute- 
verh/iltnis auf mSglichste Konstanz tier Partnerkonzentrationen w/~hrend 

In F sei die Abh/tngigkeit von tier ionalen Konzentration (j) zu- 
sammengefaBt; k~ ist yon der ionalen Konzentration praktisch unabh/ingig 
(E. ABEL und K. HILFEI~DINO, ], C.); der Aktivit/~tskoeffizient sei mit [ be- 
zeichnet. 

7 Ygl. E. ABEL~ L C. 
s FUr vj  ~ 0 tritt an Stelle yon Jod-Bildung Jod-Verbrauch. 

Diese Versuchsgruppe erwies sich ftir die Diskussion geeigneter als 
jene mit Jodverbr~uch, bei letzterer ergab sich starke Zeitabh~ngigkeit yon 
q~; vgl. S. 184. 
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dot Reaktionsdauer Bedacht genommen werden muftte, so vereinigten wir 
diese beiden Forderungen dureh Vorlage einer entsprechend konzentrierten 
LSsung yon Jod in Benzol [(J2)BJ, die durch schnelle Schilttelung des Reak- 
tionsgef~tl~es dauernd im Verteilungsgleiehgewicht mit der w~sserigen LSsung 
(Verteilungskoeffizient p) gehalten wurde; die iibrigen Partner wurden aus 
gleichem Grunde unmittelbar in hinreichend hoher Konzentration zugesetzt. 
Im fibrigen sehloft sich die Versuchsanordnung der an anderer Stelle 10 yon 
E. ABEL und K. HILFERDING beschriebenen an, auf die verwiesen sei. Ver- 
suchstemperatur 25 ~ Die Bestimmung des (mittleren) Gesehwindigkeitsver- 
h~ltnisses ~ erfolgte so, daft zu geeignetem Zeitpunkte, bis zu welchem die 
CO~-Entwieklung verfolgt wurde (At' naeh tleaktionsbeginn), die dem h (COs) 
zugeordnete Ver~nderung A(J~) dutch Titration ermittelt und der Quotient 
dieser h-Betr~ge gebildet wurde, wobei freilieh bei manehen Versuchen eine 
erhebliehe Abweichung der zeitliehen C02-Entwieklung (und daher aueh 
der J~-Ver~ndernng) yon der Linearit~t, also starke Zeitabh~ngigkeit von % 
mit in Kauf genommen werden muftte. Zur Bereehnung wurden nur jene Ver- 
suehe herangezogen, bei denen die CQ-Entwieklung zumindest ann~hernd 
linear mit der Zeit anstieg, in welchem Falle auf entspreehenden Verlauf 
der J~-u bzw. auf hinl~tngliche Konstanz yon [J'] geschlossen wet- 
den durfte. - -  Ftir (J~)B wurde tier Mittelwert zwisehen Anfangs-und End- 
gehalt eingesetzt. 

Das unter  wechselnden Konzentrat ionsverh~itnisseu erhaltene 

Ausbeuteverh~Itnis  ~ gibt  Tabelle 1 wieder. 
Was  die K i n e t i k  '~ dieses Reaktionenspiels  betrifft, so ist nach 

bekannten  Ans~tzen ~ ~: 

Vco ~ = 2 [~JO], (k~ [Oxg2] + k: [Oxn'])- = 2 ~ ~ k [Ox], 

vj  : k n ' ~  [H'] [J'] f2 __ k ~  [J.o], 

wena  ~ ( ~  [HJO].~) die aus der Stat ionari t~tsbedingung 

3 vg-~- k~z [Jo] : ~ E k [Ox] - t-  k ~  71~ [It'] [J'] f2 

sich ergeb~nde station[ire Konzentra t ion an HJO 15 ist. 

~0 Z. physik. Chem. (A) 172 (1935) 353. 
,t Negatives Vorzeiehen bedeutet in Verfolg tier obigen Feststellungen 

Jodverbrauch, also (2) begleitet yon (a). 
~2 Die Gesehwindigkeitskonstanten beziehen sieh auf die angesehriebenen 

,Gleichungsformen" als Umsetzungseinheiten. 
13 Vg]. E. ABEL~ l. e. 
~4 Der Kfirze halber seien die Symbole eingeftthrt: OxH~ = (COOH)~; 

OxH' ---- HOOC-CO0' ; 1: k~ [Ox] = k~ [OxH:] + k~' [OxIt']. Eekig" geklammerte 
Symbole bedeuten die tats~tchliehe, rund geklammerte die analytisehe Kon- 
zentration (Mo1/L). 

~ Im Hinbliek auf die Entstehungs- uud Verschwindungsweise yon J~ 
(fiber HJO) ist im Gegensatz zu J'  (vgl. Anm. 2) J~ lediglich Brutto-Reak- 
tionszwischenstoff. 
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Tabelle  l .  

Vers.Nr.(OxH[) ( H J Q )  (NaJO,) (J2)B vj .106 Vco.106 ~ At '  

47 0"300 0"300 - -  0"0621 2"3 38 '0  16"5 200 
74 0 '600  0"200 0"200 0"0868 5"33 85"0 16"0 120 
77 0-950 0"200 0"200 0"0998 9"67 133 13"8 120 
75 0"950 0"200 0"200 0 '101 10 '0  130 13"0 120 
82 0"500 0"275 0"200 0-155 10"0 105 10"5 110 
84 0 '500 0 '275 0'200 0"0790 7 ' 7  76"4 9"9 110 
98 0 '300 0"400 - -  0"0681 5"33 44 '4  8"3 180 
86 0"500 0"275 0"200 0 '0208 4"7 36"5 7"8 180 
81 0"500 0"275 0"200 0"0423 7"0 52"3 7"5 120 
85 0"500 0"275 0.200 0"0297 5"7 41-7 7"3 110 
76 0"950 0-200 0"200 0-0120 5"8 38"7 6"0 120 
36 0"300 0 3 0 0  - -  0-0253 6"0 35"3 5 ' 9  240 
38 0"200 0"400 - -  0"0583 7"0 38-3 5-4 240 
63 0"297 0 '248 - -  0"0858 9"25 50"0 5"4 120 
91 0"500 0 '275  0"200 0"0038 2"8 15"0 5"3 180 
87 0"500 0 '270  0"200 0"0~74 3"4 17-6 5"2 170 
37 0 '300  0"400 - -  0:0256 6 ' 4  32"4 5"0 240 
49 0"400 0"300 - -  0"0394 7"6 37"8 4"9 200 
54 0"950 0"450 - -  0"0638 28"0 133 4"7 100 
48 0"300 0"300 - -  0.0636 8"7 37"0 4"3 120 
92 0"500" 0"275 0"200 0"0022 2"5 9"4 3"8 160 

(52) 0"970 0"450 - -  0"0050 8"7 32"0 3"7 ]80 
57 0"950 0"459 - -  0"0381 28"7 103 3"6 120 
56 0"950 0"450 - -  0"159 63"3 212 3"4 120 
88 0"500 0"275 0"200 0"0047 3"6 12"1 3"4 240 
59 0"950 0"450 --  0"0390 36"3 99 2"7 120 
55 0"950 0"450 - -  0"003 66"0 168 2"5 120 
65 0.950 0.450 - -  0.0411 50.7 111 2 .2  120 
58 6"950 0.450 - -  0.130 96"7 194 2-0 i20  
62 0-297 0.248 - -  0-0680 38"7 36.0 0 .93 120 
46 0"400 0"200 - -  0"085 - -39"0  83"0 - -2"1  ~ 200 
44 0"500 0"100 - -  0 '200 - -198 441 - -2"2  95 
43 0"500 0"100 - -  0-220 - -118  313 - - 2 ' 7  100 
72 0"150 0"100 - -  0"080 - - 6 ' 6  18"9 --2"9 180 
42 0"500 0-200 - -  0"061 - - 1 6 " 2  66 - -4"1  200 
41 0"200 0"200 - -  0"266 - - 2 7 " 0  124 - - 4 " 6  200 
39 0"300 0 '200  - -  0"155 - -16"0  80 - - 5 " 0  200 

Da unter Einffihrung des Trijodiongleichgewichtes ~ [--[J2] [J']l 
1 1 1 

v - y vco.~@ y % = ~ (Vco._~- 2 %) = 
k~p K j  (&.)~ 

: -  [JOa'] [H'] ~ [J'] {k~ @ [J'] F 
p K j  }~ 

16 Die Ann/~herung an  r = - - 2 - 0  bedeutet ,  daI~ - -  dank  besonders  
ger inger  J ' - K o n z e n t r a t i o n  - -  Re~kt ion  (2) gegent iber  der  J2-OxH~-Reaktion 
wei tgehend  zurficktri t t .  



186 E. Abel und L. Blumenkranz 

so folgt 

wo 

weiterhin 

Daher 

~CO~ ~ 2 

und 

: 2 ~ k [0x] 

bzw. 

i o;li, 

rr 
kpp K j,, ~ ~__ 4[k~pKj~ -4-k~(J~)~]F, 

2 [k'~ p Kj + kp (J, IB] F kp p Kj 

3 9 vg .-~ k H (Ja)B 

p (2~ k~ [0x] -]- k~[tt'] [J'] p) 

3 p v g +  k~(J~)B 
�9 z k [Ox] 

p (E k~ [Ox] -~- kjz'~f2[tt'] {V  1 + k [jo~,] [n.]~ 

3 p vg + kn(J~) B 

{V ~ _~}_ k~(J,)~k~[Oxl 3 K~ -f p Vg p [H'] 1 ~- ~. [JOs,] [tt.]2 

6p  

V 1  + ,~ [JO~'~H'I~ - 1 (J2)B 

3p~p__  3k~ p2 Kj f: 
wo ~ - -  K n  - -  2 K H (k'~ ~ K j  + I~'~' 0 . . )~)  F 

Ist ),. v~ [jQ,] [tt-]2 (( 11;~ so vereinfachen sich diese Beziehungen; 

etwa rficksichtlich kn:  

6p  
~ H  ~ 3 Q f~ Vg ~ (J2) B 

g H k  ~ (kez [OxH~] + k~ [OxH']) [JO~'] [H'] Vg (~ "4- 2) 

Man erkennt~ dab (2) nur in dem Sondeffalle bzw. in dem 
Zeitmomente isoliert auftritt, wenn v j ~  0, also wenn die Konzen- 
trationen so gelegen sind~ daft ~s im Hydrolysegleichgewicht (Kn) zu 
liegen kommt. 

~7 Dies bedeutet, d~l~ yon den drei Parallelwegen, auf denen JQ'  mit 
J' zu reagieren vermag, praktisch nut der in J'monomolare (Geschwindig- 
keitskoeffizient kp) in Betracht kommt; bei der Mehrzahl unserer Versuehe 
war dies der Fall. 
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Anderseits muff Jod unter tibereinstimmenden Verh~ltnissen 

gleichsam als Schleuse wirken, deren Niveaueinstellung das relative 

Ausmal~ der beiden Reaktionen (2) und (b) regelt. Nun ist, wie 
bereits erw~hnt, das Niveau, auf welches sich die J ' -Konzentrat ion 
einstellt, zum Teil von nicht streng reproduzierbaren Verh~tltnissen 
(TeilchengrSl~e der BodenkSrper, Schtittelung usw.) abh~tngig, so dal~ 

aueh bei identischen Ausgangsbedingungen mit tibereinstimmenden 

Verh~tltnissen nieht gerechnet werden kann;  trotzdem gelang es durch 
mtiglichst sorg4~tltige Einhaltung aller experimentellen Details, eine 
Versuchsreihe (Tabelle 2) durchzuffihren, bei der diese Wirksamkei t  

(priin~tr in der Benzolphase) vorgegebenen Jods deutlieh zutage tritt: 
wachsende Jodkonzentration begiinstigt die Oxydation der Oxalsi~ure, 

das Verh~ltnis r steigt mit  steigender Jodvorlage an. 

Tabelle 2 

(OxH:) ---- 0-500; (ttJQ) --= 0"275; (NaJO~) = 0"200. 

Vers. Nr. (J2)B 
92 0"00200 3"82 
91 0"00380 5"26 
88 0"00470 (3"39) 
87 0"00742 5"21 
86 0"0208 7"77 
85 0"0297 7"32 
81 0"0423 7"47 
84 0"0790 9"92 
8~ 0"155 10"5 

Der sich hier im Prinzip erSffnende Weg zur Best immung des 
Geschwindigkeitskoeffizienten is der Jodhydrolyse (und natiirlich auch 

is Den Geschwindigkeitskoeffizienten k~ der Jodhydrolyse hat der eine 
yon uns [E. A~.L~ Z. physik. Chem. 136 (1928) 161] vor geraumer Zeit aus 
dem Reaktionenspiel zwisehen Wasserstoffsuperoxyd, Jod und Jodion zu er- 
mitteln versucht; sp~terhin haben W. C. BaAY und A. L. CAULKIIgS [J. Amer. 
chem. Soc. 53 (1931) 44; vgl. aueh W. C. BRAY und E. A. LIEBHAFSKY, J. Amer. 
chem. Soe. 53 (1931) 38] in ~thnlichen Versuchen kj~ yon gleieher Grtil~en 
ordnung gefunden, in der Folge aber hat H. A. LIEBHAFSKY [Z. physik. Chem. 
(A) 155 (1931) 289; J. Amer. chem. See. 53 (1931) 2074; 54 (1932) 1792; vgl. 
auch J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 3499] diesen Betrag scheinbar nicht wieder- 
erhalten kSnnen, glaubt vielmehr zu einem am mehrere GrSl~enordnungen 
hSheren Weft ftir k~r gelangt zu sein, ohne dais bisher diese Diskrepanz 
Aufkl~trung gefunden hat. In einer kfirzlich erschienenen Arbeit versucht nun 
der letztgenannte Forscher [J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 2369], dem genannten 
Reaktionenspiel einen Meehanismus zugrunde zu legen, in den die Jodhydro- 
lyse in einem vorgelag~erten Gleichgewicht eintritt~ der also die Bestimmung 



188 E. Abel und L. Blumenkranz 

desjenigen der inversen Reaktion) erwies sich bei kritiseher Bewer- 
tung der numerischen Betrgge der in obige Beziehung eingehenden 
Konstanten als nicht gangbar~ da ihre Struktur sie gegen kleine 
~nderungen der Zahlenwerte allzu empfindlich macht; bereits die 
mangelnde Kenntnis der Aktivit~otskoeffizienten bringt bei den behufs 
Erzielung der Me~mSgliehkeit nieht zu umgehenden hohen Konzen- 

trationen tier Partner eine Unsieherheit mit sieh, die sich in der 
Termdifferenz des Nenners entscheidend auswirkt; in gleicher Rich- 
tung wirken Abhttngigkeit der Gesehwindigkeiten yon tier Reaktions- 
dauer (vgl. S. 184), Mittelwertbildungen usw. 

Bei dieser Saehlage seheint die wohl einwandfreieste Prtifung 
der Zusammenhgnge in Variation des Jodgehaltes bei Festhaltung 
tier tibrigen Partnerkonzentrationen zu bestehen. Die geforderte Kcn- 
stanz des Nenners soil dann zu einer linearen Beziehung zwisehen 

(J~)B 
den experimentellen GrSl~en vg~ und v~ (~ -~-2) fiihren, deren Be- 

stand sich einerseits graphiseh priifen l~tl~t und die anderseits auch 

eine numerische Ver'ifikation ermSglicht, indem 

3 pf~ 
g ( (J~)~ (~ JK 2) K~k~ (k a IOxI-I2] -i- k~ [OxH']) [JQ'] [II'] ( =  m) d(vg~) \ vg 

sein soil, wobei aus genannten Grtinden kaum mehr als gr61~en- 
ordnungsm~tNge l~bereinstimmung erwartet werden kann. Die bei 

dieser Prtifung verwendeten 

der Hydrolysegeschwindigkeit nieht zuliel~e. Ein derartiger Meehanismus ist not- 
wendig unzutreffend, wird im fibrigen natfirlieh aueh yon dem erbrachten ex- 
perimentelien Material durchaus nieht gefordert. Denn daim gleichen Reak- 
tionssystem die gleiche Reaktion bruttogemlil~ nur nach einer Riehtung ab- 
laufen kann~ so muff bei der Umsetzung zwisehen Wasserstoffsuperoxyd~ Jod 
und Jodion zu Sauerstoff und Jod tiJO bzw. J0'  Verzweigungsstelle sein, an 
welcher Reaktionsaufteilung zwischen Sauerstottentwieklung und - -  inverser 
- -  Jodhydrolyse erfolgt~ eine Reaktionenweise~ derzufolge die inverse Jod- 
hydrolyse tier Sauerstoffentwieklung parallel liegt und die daher zur Ein- 
ffihrung der l:tydrolysegeschwindigkeit in den Ansatz ffir den Mechanismus 
zwingt. Von Jodentwicklung zu Jodverbrauch gebt d~s Reaktionenspiel stetig" 
fiber, unter Passierung reiner H~O~-Kat~lyse, des einzigen Punktes~ woselbst 
in der Tat Jod im (thermodyn~mischen) Hydrolysegleiehgewieht steht, so 
datl der von dem einen yon uns seinerzeit diskutierte Mechanismus natur- 
gem~tl~ ffir den ges~mten Bereieh gilt. Es liegt mit anderen Worten ~ueh 
bruttogem~tl~ keinesfalls~ wie LIEBHAFSKY annimmt~ Superposition der beiden 
Reaktionen H20 ~, + J'--~ J~ und H20 ~ -]- J2 ~ O~ vor~ sondern Superposition 
jeweils tier einen dieser beido~ Re~ktionen mit H20~-Katalyse. 
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Z a h l e n w e r t e  '~ (25 0 C) 

w a r e n  fo lgende :  
p = 390 ~o 

K ~ :  3.10-~3 ~ 

K j  : 1"39.10 - ~  

[Oxtt,] In'] _ 5"7.10 -3  -~ 
[Ox 1:13] 

k~ = 3" 0.10 ~ 3~ 

! 

k ~ = 7" 3.101~ 25 
I r  

k ~ = 5"9.101~ 

I,'~ = 3" (0)" 103 -"G 

k'~, = 1"6.103 36 

f = lO-O.SSs]/y+ o.2~5j % 

~ Bezogen auf Mol/L; Zeit in Minuten. 

2o Von nns aus Verteilungsversuchen an Jod zwischen Benzol und 
Wasser (w~tsserigen L6sungen entsprechender Zusammensetzung) gesondert 
bestimmt. 

sl W. C. BRAY und E. L. CONNOLY, J. Amer. chem. Soe. 33 (1911) 1485. 

23 R. O. GRIFEITg und A. MCKEowN, Trans.  Faraday Soc. 28 (1932) 752; 
vgl. P. FEDOTIeW, Z. anorg. Chem. 69 (1911) 91. Die Abh~ngigkeit  yon der 
ionalen Konzentrat ion [vgl. E. ABEL und K. HILFERDIRG, Z. physik. Chem. 
(A) 172 (1935) 353] kommt im Rahmen der vorl iegenden Versuche nicht nen- 
nenswert  in Betracht. 

33 It. M. DAwsos, C. K. HOSgINS und J. E. SMITS~ J. chem. Soc. London,  
1929 II, 1884. 

:4 E. ABEL und K. HILFERDING (1. C.) fanden 2"4.104; eine ftir vorlie- 
genden Zweck unternommene Neubest immung ergab den etwas hSheren 
Wert  3"0.104. - -  Die vorziigliche Konstanz yon k~ unter  Annahme praktisch 
vollst~ndiger Dissozi~tion der Jods~ture liel~ uns auch im vorl iegenden Falle 
die gleiehe Voraussetzung beibehalten;  immerhin vergleiche R. M. Fuoss und 
CH. A. KRAUS~ J. Amer. chem. Soe. 55 (1933) 476; E. ABEL, O. REDLICH und 
P. HEascs, Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 112. 

~s E. ABEL und F. STADLER, Z. physik. Chem. 122 (1926) 49; die daselbst 
unter  Einsetzung der analyt ischen H ' -Konzen t ra t ion  (H') gegebene Ge- 
sehwindigkeitsbeziehung wurde unter Verwertung der Dissoziationskonstante 
yon H S Q '  (M. S. SgEBILL und A. A. NOYES, J. Amer. chem. Soc. 48 (1926) 
1861) auf die t~tsliehliehe t t ' -Konzen t ra t ion  [H'] umgerechnet ;  man erh~lt 
(nunmehr vervollst~ndigt) 

c~ (JO3') 
dt -- [JQ'] [H']3[J'I { 3"0.104-[- 7"3.10 ~~ F [J'] + 5"9.101~ F [J~']}, 

wo F= lO->43VT§176176 in gutem AnschluB an d&s DEBYESCHE 
Grenzgesetz. 

26 E. ABEL und K. HILFERDING, 1. C. Die daselbst vermerkte Verlang- 
samung, die yon der Jodseite her die Jod-Oxals~ure-Reaktion in konzen- 
tr ierten Oxa]s~urelSsungen zu erfahren seheint und deren Ursachen noch 
nachgegangen werden soll, scheint unter  den vorliegenden Bedingungen 
nicht einzutreten. 

~7 Wir w~hlten im tl inblick auf F (vgl. Anmerkung 25) diese Formulie- 
rung ; H. M. DAWSON, C. H. HOSKIN8 und J. E. SMITH (I. C.) geben flit f die an 
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F i i r  die in Tabel le  2 en tha l t enen  Versuche finden sich die be- 

zt iglichen W e r t e  in  Tabe l le  3 zusammenges te l l t .  Die g raphische  Auf- 

t r a g u n g  in Fig .  1 zeigt  in de r  Ta t  sehr  bef r ied igende  L inea r i t a t  mi t  

e iner  Ne igung  
tg  :r - -  m ~ 4"0.10s~ 

w~thrend die Be rechnung  m ~ 2"0 .10  s ergibt .  

X / 
/ 

70- ~ / 
~" A "  60 / 

i 

4~ / 30 i 

20 40 50 80 700 120 140 160 180 200 ?20 

Fig. 1. 

Tabelle 3. 

[OxH~] --  0.423; [OxH'] = 0"077; [ jQ , ]2 s=  0.475; [g'] = 0.552. 
(JgB 

Vers. Nr. (J~)B vg "106 ~ vg ~'106 Vg (q+2)'10--3 

92 0"00200 2"39 3"82 9'15 5"4 
91 0"00380 3 " 4 5  5"26 10"9 6"4 
88 0"00370 3"21 3.39 ~9 18"1 9"9 
87 0"00742 4"06 5"21 21"1 13"2 
86 0"0208 7"6 7"77 59"4 26"6 
85 0"0297 8"85 7"32 64"8 31"3 
81 0"0423 11"1 7"47 83"0 36"0 
84 0"0790 15"3 9"92 151"5 61"5 
82 0"155 20"8 10"5 218 93"2 

1-1-wertigen Salzen (KC1) gefundene empirische Beziehung 

log f ~- - -0"149/~  + 0"069i, 

die zu etwas grSfieren f, also zu etwas grO•eren Betr~gen ffir m ffihrt, 
ohne nuttirlich deren GrSl~enordnung zu ver~indern. 

~ Siehe Anmerkung 24. 
29 Diese Form der Darstellung ist yon der Reproduzierbarkeit tier 

J ' -Konzentrat ion un~bh~ingig; vgl. S. 187. 



0xydation yon OxalsSure dureh Jodsiiure 191 

In analoger Weise sind in Tabelle 4 einige weitere Versuehs- 
gruppen einerseits bereehnet, anderseits hinsiehtlieh der experimen- 
tell gefundenen Ausbeuten und Reaktionsgesehwindigkeiten in obiger 
Art diskutiert. Die ~bereinstimmung muff als eine durehaus befrie- 
digende bezeiehnet werden ~0. 

Tabelle 4. 

Vers. Nr. [OxH~] [OxH'] [JO~'] [H'] m.10-s 
gel. ber. 

Tabelle 3 0"423 0"077 0"475 0' 552 4" 0 2" 0 
52, 65, 59, 57, 55, 58, 54, 56 0"809 0"141 0"450 0"591 0"9 1"0 

62, 63 0"222 0"075 0"248 0"328 10"0 10"3 
76, 77, 75 0"798 0"152 0"400 0"552 1"8 1"2 

Zusammenfassung der Ergebnisse. 

1. Die Oxydation yon Oxalsi~ure dureh Jods~iure zu COs, die 
normalerweise unter Reduktion tier Jocls~ure zu Jod verl~iuft, l~tftt sieh 
bei StSrung der station~tren Einstellung des ,,normalen" Reaktions- 
zwisehenstoffes Jodion dureh ktinstliehe Aufzwingung einer stationari- 
t~ttsfernen Konzentmtion an letzterem in Riehtung der Reduktion von 
Jods~ture zu Jodid leiten. 

2. Diese Aufzwingung einer geeigneten Jodionenkonzentration 
erfolgte dureh Zusatz yon AgJ-AgJOa zu 0xals~iure-Jods~iure- 
LSsungen. 

3. Die CO~-Entwieklung ist im allgemeinen nieht zu isolieren, 
sie ist yon Jodumsatz begleitet, unter geeigneten Bedingungen --- ins- 
besondere bei Herabdriiekung des Jodniveaus, z. B. dureh Sehaffung 
eines passenden Verteilungsgleiehgewiehtes - -  im Wege der JQ'-J ' -  
Reaktion yon Jodentwieklung. 

4. Unter solehen VerhNtnissen liegt an der Verzweigungsstelle 
HJO des bis dahin gemeinsamen Reaktionsweges Reaktionsaufteihmg 
zwisehen den beiden fiber HJO entstehenden Reaktionsprodukten COs 
und J, vor. 

5. Steigende Jodvorlage versehiebt in [:Ibereinstimmung mit der 
sieh aus dem zugrunde liegemen lV[eehanismlls ergebenden Kinetik 
die Ausbeute zugunsten yon C02. 

~o Vgl. S. 188. 
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6. Der sich prinzipiell darbietende Weg der Berechnung des 
Geschwindigkeitskoeffizienten der Jodhydrolyse aus der Aufteilung 
des Reaktionsproduktes zwischen CO~ and J~ erwies sich als numerisch 
nicht hinreichend gesichert. Folgerungen~ die im iibrigen aus der ent- 
wickelten Kinetik gezogen werden konnten~ fanden ihre Bestlitigung. 

Dem Verbande der Freunde der Technischen Hochschule Wien 
danken wir bestens ffir eine uns gewidmete Zuwendung. 


