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Mit 4 Figuren im Text

(Eingegangen am 7. 5. 1936, Vorgelegt in der Sitzung am 7, 5. 1936)

Analogieschliisse liefen fiir die Oxydation der Ameisensiure durch Jod-
siure eine kinetische GesetzmiBigkeit erwarten, fiir die deren geschwindigkeits-
bestimmende Stufe, die Oxydation der Ameisensiure durch Jod, zunichst keinen
Raum zu bieten schien. Es wurde daher eine ausfithrliche Untersuchung sowohl
der Gesamtreaktion als ihres maBgebenden Teilumsatzes vorgenommen. Diese for-
derte in der Tat den vorausgesehenen indirekten Weg — iiber unterjodige Siaure —
zutage, der unter geeigneten Umstinden zum vorherrschenden gemacht werden
kann. Die beziigliche Kinetik wird entwickelt. Sie fithrt — gleich der Oxydation
der Oxalsaure — zu eigenartigen Wurzelbeziehungen.

Die Oxydation der Ameisensiiure durch Jodsdure
5 HCOOH+2 HJO, =J,+5 CO,+6 H,0 (D

scheint bisher keinerlei Bearbeitung gefunden zu haben. Uns in-
teressierte die Reaktion insbesondere im Hinblick auf ihre &ufler-
lich offenkundige Ahalogie zur entsprechenden Oxydation der
Oxalsiure, iiber deren Kinetik jiingst ausfithrlich berichtet worden
ist1. Letztere fithrt auf dem Wege der Hydrolyse des Reaktions-
produktes (Induktors) Jod iiber die sich in ihre quasistationéiren
Konzentrationsniveaus einstellenden Zwischenstoffe HJO und J’
innerhalb weiter Bereiche der Versuchsbedingungen zu eigenarti-
gen Wurzelausdriicken fiir die Reaktionsgeschwindigkeit, wobei
iiberdies der nicht allzu h#ufige Fall verwirklicht werden konnte,
ihren numerischen Betrag aus den unabhiingig (isoliert) zuging-
lichen Geschwindigkeiten der den Bruttovorgang zusammen-
setzenden Einzelvorgéinge vorausberechnen zu konnen.

L E. Aser, K. Hivreroine und O. Swueraxa, Z. physik. Chem, {(B) 32 (1936)
85; vgl. auch E. Aser, Z. physik. Chem. (A) 154 (1931) 167; E. Aser und
K. Hivrerome, Z. physik. Chem. (A) 172 (1935) 353.
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Fiir eine iiber die #uBerliche — stéchiometrische — Ahn-
lichkeit hinausgehende, tiefere, also den Reaktionsmechanismus
betreffende Analogie zwischen Ameisensiure und Oxalsfure bei
ihrer Oxydation zu CO, durch Jodsiiure schien die Literatur
keinen Raum zu bieten. Wohl wird im gesamten Reaktionsbereich
auch die genannte Oxydation der Ameisensiure erst durch Jod
in Gang gesetzt, induziert?, so daf hier wie dort die Zerlegung
in die beiden Hauptstufen ganz offenbar die gleichartige ist; mit-
hin im Falle der Ameisensdure :

J,+HCOOH=CO0,+2 HJ (1) bzw. (A)
HJO,+5 HJ—=3 J,+3 H,0, @)

woraus (I)=5(1)+2(2) und daher im Umfange dieser Stichio-
metrie

o [4(CO,) _fd(3,) 5 d(Jo;)) A(HCOOH)
vii=|—3 =D =\ ) =) =V,
t /1 dt /1 2 dt /1 dt I

folgt; fiir den Ablauf von (1) aber war der Literaturt lediglich
ein einziger, mit dem Bruttovorgang (1) iibereinstimmender Weg
(A) zu entnehmen, nicht aber aunch eine iiber HJO fiihrende Reak-
tionslinie (B), wie diese fiir die Oxalsiureoxydation entscheidend
ist. Ist nun aber in der Tat der Weg (A) die einzige Bahn fir
den Ablauf von (1), dann wire auch fiir den Ablauf von (I) (A)

die einzige Bahn — eine andersartige Zerlegung von (I) als in
(1) und (2) schien schon auf Grund von Handversuchen sehr
unwahrscheinlich —, und Mechanismus und Geschwindigkeit von

(I) wire im gesamten Reaktionsbereich gegeben durch Mecha-
nismus und Geschwindigkeit von (A).

In einem Bereichsteil, nimlich in dem Umfange, in wel-
chem auch bei Gegenwart von JO, und trotz dieser Gegenwart

* Vgl. insbes. 8. 225, Fig. 3.
3 Die Geschwindigkeiten sind durchans an CO, gemessen.

¢ N. R. Duagr, J. chem. Soc. London 111 (1917) 707; Ann. d. Chim. [9],
11 (1919) 130; vgl. auch Z. anorg. allg. Chem. 144 (1925) 289. — H. Bergovrrs,
Diss. Szeged 1926. — D. L. Hammick und M. Zvecixtzov, J. chem. Soc. London
1926, 1105. — M. Boerersky und D. KarLan, Z. anorg, allg. Chem. 182 (1929) 382.
— A. Urmixczy, Magyar Chemiai Folgoirat 38 (1932) 56 (Chem. Zbl. 1932 II,
1428). — A. v. Kiss und A. Urminczy, Z. anorg. allg. Chem. 213 (1933) 353. —
S. 8. Dodsay und W. V. Bragwar, Z. anorg. allg. Chem. 216 (1934) 241.
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das AusmaB von (1) praktisch mit dem AusmaB von (A) zusammen-
fiillt, wird diese Koinzidenz im Fortschritt von (I) und (A) aller-
dings notwendig zutreffen, also vi=—vs-==,v; sein, wenn wir mit
avr den Geschwindigkeitsanteil bezeichnen, den Reaktion I aus
dem Wege (A) schopft. Wir haben daher zuniichst diese letztere
Geschwindigkeit (va) fiir 60°, unsere Versuchstemperatur, in wei-
terem Umfange bestimmt. Beziiglich der Versuchsanordnung sei
auf die Publikationen iiber Oxalsfiure verwiesen; iiber die Repro-
duzierbarkeit der Ergebnisse orientiere ¥ig. 1.

Tabelle 1.
(KA)5=001.
v
56 =
Vers. Nr. [7,].10° vy -10° EA
57 0807 46 058 ¢
28 420° 260 062 ¢

5 Der Kiirze halber seien HCOOH und HCOO’ durch die Symbole AH und

A’ bezeichnet. — Runde Klammern bedeuten die analytische, eckige Klammern
die tatsiichlichen Konzentrationen (Mol/L). — (KA) = [A'].
5 Konzentrationen in Mol/L, Zeit in Minaten. — v°® bedeutet die Anfangs-

geschwindigkeit, aus dem Kurvenverlauf graphisch ermittelt; im #brigen ergab
sich bei einem GroBteil der Versuche der Reaktionsfortschritt innerhalb des.
MeBbereiches nahezu linear der Zeit.

7 Praktische Konstanz der Jodkonzentration, erreicht im Wege des Ver-
teilungsgleichgewichtes zwischen waBriger Losung und Tetrachlorithan (Vertei-
lungskoeffizient 115; 60°C).

8 Der Absolutwert ist — wohl infolge zufilliger Umstinde — tiefer als
die sonstigen Ergebnisse es erwarten lassen.

9 Jod als Bodenkirper, Die Loslichkeit von Jod in Wasser bei 60° betragt.
in Anschmiegung an den Gesamtverlauf der Loslichkeitskurve (Gueur, 1931,
Jod-Band, S. 130; Critical Tables IV, S. 31) 4'20-10—8 Mole J,/L; praktisch
iibereinstimmend mit der direkten Messung, 4'16.10—3 (R. Luruer und G. V.
Ssaer, Z. Elektrochem. 11 [1905] 295; G. V. Sammer, Z. physik. Chem. 53
[1905] 648). Der Wert von J. Lanza (An. Soc. Espan. Fis. Quim. 29 [1931]
221, 470; Tab. Lasvonr-Borssteiy, 3. Erg. Bd. I, 8. 498) (8'35 - 10—3) ist offen-
bar irrttimlich. — Der Léslichkeitserniedrigung in Gegenwart von Schwefelsinre
(s Mol/L) wurde im AnschluB an eine Untersuchung von J. Sr. Carrer (J. chem.
Soc. London 127 [1925] 2861) Rechnung getragen; demnach ergibt sich fiir 60°
fir Elektrolyte vom Typus Na,S0, ls==1lo-10—0288s; vgl. auch A. v. Kiss und
A. Urminczy, Z. anorg. allg. Chem. 202 (1931) 172. :
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Vers. N 13 (%) und Nr 39 &) :
(Hcoor) om
(H,80,) Qo1 /%
s ) 0w /&4
Jod gesdttigt A
[0
a2 /({
D
]
3
5L A
NS
= 1
L/
—= [ Minten
| I { | I 1 | | | I
0 W 20 30 W 50 60 7 & 9 W0 W
Fig. 1.
Tabelle 2.
(Hy80,)=0"100; Jod gesittigt.

Vers. Nr. [AH] Jy [J] vy . 108
21 0010 0°0037 19°8
22 0°200 0°050 0°0185 21°2
17 0100 0°0371 20°6
23 0°200 0°0742 21°412

Mittel 20°7

52 0003 0’0011 272

55 0'010 070037 28°0
0°300 . .

19, 49 0100 00371 300, 312
20 0°300 01113 32°0%2

Mittel 297

wmmimm'

, %3 . , o -
1 [J}:(J)ﬁm =07371 (J)) (K; =2'30-10—-38 [60°]; R. O. Grrrerm
und A. MacKeown, Trans. Faraday Soc. 28 [1932] 752).

'* Der — geringfiigige — Amstieg der Geschwindigkeit ist durch de
Anstieg der ionalen Konzentration (j) bedingt; vgl. w. u., 8. 222.
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Tabelle 3.
Jod gesittigt; (J7)=0100.
0
Vers. Nr. H,S0 [AH] v% +10° A o8
L ( o) A [AH] 10
41 0°100 104 104
17 07100 0°200 20°6 103
19, 49 0'300 306 102
Mittel 1°03
40 07100 5D 0°56H
.18 0°200 0°200 12°0 0°60
48 0°300 164 0°35

Mittel 057

Tabelle 4.
Jod gesittigt.

0 ryye 0 o1 p2
Vers.Nr. [AH] (H,80) j fa1® [m]w 100 Valll- vy [HIfy

o0 .10

32 0030 009 0820 00387 240 092 064
33 0100 026 0757 0115 100 115 077
3¢ U100 gog0 47 0731 0217 47 103 055
30 0300 067 0728 0318 86 115 061
Mittel 1°07 062

B0 oo U100 026 076 0115 280 322 186
a4 9300 5900 047 073 o217 154 335 178
Mittel 328 182

v ist proportional [J,] (Tab. 1), bei konstantem [J,] unab-
hiingig von (J°) bzw. von [J] (Tab.2), proportional [AH] (Tab. 3)
und verkehrt proportional [H'|, bzw. — bei wechselndem Betrag des

¥ Uber f,, den Aktivititskoeffizienten der Ameisensiure, vgl. w. u., S. 222.

" Fir den Zahlenwert von [H') (Kggq,==000596 [60°; W. I Hawes,
J. Amer. chem. Soc. 56 [1934] 860) spielt bei den vorliegenden Schwefelsturegehalten
der Aktivitatskoeffizient in Hinblick auf die vollstindige Dissoziation der ersten
Stufe keine wesentliche Rolle; fiir kleine ionale Konzentrationen lafit sich ihm
im ttbrigen an Hand der Untersuchungen von J. Sueawper und I A. Coweerrn-
wawre (J. Amer. chem. Soc. 56 [1934] 2340) Rechnung tragen, wobei das Ver-
haltnis K/cK praktisch temperaturunabhingig angenommen werden kann; fiir
hohere ionale Konzentrationen hat “man mit (Kuso /=% 002 (60°) wohl kaum einen
in Betracht kommenden Fehler zu gewirtigen. Vgl. auch: M. S. Smermr und
A. A, Noves, J. Amer. chem. Soc. 48 (1926) 1861. — H. M. Dawson, Proc. Leeds
philos. lit. Soc. 2 (1933) 359. — H. S. Harnep und N. D. Eusrer, J. Amer. chem.
Soc. 96 (1934) 1050. — H. S. Harxep und W. J. Hamer, J. Amer. chem. Soc. 57
(1935) 27. —— W. C. Bray und A. Lizenarsky, J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 51.

Monatshefte fiir Chemie, Band 68 16
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Tabelle b.

Jod gesiittigtis, mit Ausnahme von Vers. Nr. 61 ((J,)16=0010,
[J,]16—=272-10*) und von Vers. Nr. 58 ([J,|==80-10"*).

, 18
Vers. Nr. [AH] (],80,) () j  f. [E]* Al w105 k,.10-2
4 A « 10 A A

30 0100 0300 00010 0°67 0728 0318 092 3'6 1'16
34 07100 0°200 070010 047 07731 0217 1'32 4'71 098
40 0100 0200 0100 067 0728 0217 1'35 5D 1'13
33 0’100 0°100 0°0010,0°'26 0757 0115 2'36 10°0 1°06
41 0100 07100 0100 046 0733 0115 2°50 10°4 1°06
18 0200 0200 0100 067 0728 0217 270 12°0 1'23
44 0°300 0°200 070010 0’47 0731 0217 396 15'4 108
53 0300 0°200 00030 047 0731 0217 3'96 15°6 1.09
48 0800 0200 0100 067 0728 0217 405 164 112
21 0200 0100 0010 028 0752 0115 4'8 198 1°05
22 0200 0100 07050 036 0742 0'115 49 21°2 1'10
17 0200 0°100 0100 046 0733 0115 50 206 1°05
23 0200 0'100 0200 066 0728 0115 51 21°4 1°06
32 0°100 07030 00010 009 0°820 00387 59 245 097
45 0°300 0100 00010 0°26 0756 0115 1 25’4 092
52 0300 0100 070030 0°27 0750 0115 1 272 098
55 0300 0100 0010 028 0752 0115 71 28°0 1°02
19, 49 0’300 0’100 0100 046 0733 0115 76 30°6 1°03
20 0300 0100 0300 086 0727 0115 7 320 1'10

31 0100 0010 00010 0°038°0°'865" 0°0145 14°3 — 0°96%
46  0°800 0°030 0°0010 0'09 0°820 00387 17'7 60°0 0'83
16 0200 0°010 0100 0°24* 0762 0°'0156 345 — 118
5 0100 — S — — — 394 — 0°86*
43 0°800 0010 0°0010 0°038Q'865 0°0145 4279 — 094
(1) C— — 0100 — — — 200 50 (1'14)
582 — - S — 500 360 090
Mittel 10

1% Vel. 8. 217, Anm. 9.

16 Anfangswert.

T in=007; (f4),=0783.

8 In Hinblick auf den geringen Anfangsgehalt der Siure und ibrer star-
ken Verinderung wihrend des Versuchsablaufes wurde k, durch Integration er-
mittelt. Sind a und s die Anfangskonzentrationen an AH und H,SO,, x die zur
Zeit t entwickelten Mole/L CO,, so lautet bei Konstanz von [J,] die Geschwin-
digkeitsgleichung

dx  a—x
dat * s4-2x
kp[Ja1K 5 . . .o
mit R e Woum, tiber die Versuchsdauer gemittelt, der aus der HS0, -Dis-
am\tA)

soziation stammenden, relativen Vermehrung der H'-Ionen Rechnung trigt (itber
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Ka und fa siehe 8. 222). Dies gibt integriert

1
=l 2atongty —2x),
bzw. bei hinreichendem Uberschul von a tiber x

2[AH], = x(s+x)

Ad Vers. Nr. 31 («,=125). Ad Vers. Nr. 5 («=1).

t =x-10° =x-[AH] -10° t x.10% Jra fa 2f2+10°
20 6'8 57 20 99 0020 0'898 26
30 94 61 32 133 0027 0890 24
40 11'6 6'3 41 154 0031 0'880 25
50 1471 68 50 175 0035 0870 26
60 154 6’5 62 202 0040 0860 27
70 174 6°8 72 225 0045 0°857 3°0
80 186 67 82 242 (048 0850 31
90 202 6'8 102 269 0054 0°848 31

Mittel 65 Mittel 2°8

¥ jn=0730; (f,),=0"748.
* Berechnet wie ad Vers. Nr. 31 (x,—130); vgl. Anm. 18.
2t Berechnet wie ad Vers. Nr. 31 (a,—1'25); vgl. Anm. 13.

22 Fiir die Reaktion zwischen Jod (c¢) und ameisensaurem Salz (b) lautet
mit Riicksicht auf den Charakter der Ameisensiure als schwacher Siure die
Bruttogleichung

2HCOO' +J,=C0,+HCOOH4-2J",

so daB sich — sofern das ReaktionsausmaB nicht etwa durch ¢ bestimmt wird —
der Reaktionsverlauf praktisch in zwei Abschnitte teilt, zuniichst Aufbrauch des
Formiates:

& ky b (b—2%) (%) 0<x<D,

gefolgt vom Aufbrauch der entstandenen Ameisensiure:

dx b—x b
'g:kAmeAm(c“X) (z<x<h)
wobei B, iiber den Reaktionsbereich gemittelt, das durchschnittliche Verhiltnis

zwischen [J,] und (J,) bedeutet. Dieser in Wirklichkeit natiirlich stetig ineinander
iibergehende Verlauf der beiden Reaktionsteile findet seinen Ausdruck in anfing-
lich steilem Anstieg der CO,-Entwicklung, die in der Gegend der Hilfte der
méglichen Ausbeute starker Verflachung Platz macht. — Fir den ersten Reak-
tionsanteil wurde k, nicht nur aus der Anfangsgeschwindigkeit, sondern auch

nach der genannten Differentialgleichung, wund zwar bei Vers. Nr. 61
(3,,=2"18-10—2) bimolar (k, - 10—2 ~ 1'4), bei Vers. Nr. 58 (¢ auf dem Wege
der Verteilung konstant gehalten; 3=1) monomolar (k, « 10—~2=0'92) berechnet.

16*
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Aktivititskoeffizienten fy der Ameisensiure — verkehrt propor-
tional [H'}f4 (Tab. 4). Soweit mithin die Oxydation von Ameisen-
stiure durch Jodsiure (I) in ihrer ersten (geschwindigkeitshestim-
menden) Stufe (1) iiber den Weg (A)(=(1)) verliuft, muB dieser
ihr Geschwindigkeitsanteil avr proportional sein der .J,- und der
Formiation-Konzentration:

. [AH] A7
vamav= el e = ka0 (4]
[AH] JA] ) _*a
da —[E.]f—i—‘KZ, SO ddB kAw K;,

wenn Ka (=155.10—*" [609]) die Dissoziationskonstante der
Ameisenséinre ist. Der Aktivitdtskoeffizient f4 wurde graphisch
dem Verlauf der Mittelwerte der Aktivitédtskoeffizienten ent-
nommen, wie diese in Abhédngigkeit von der ionalen Konzen-
tration j von H. S. HarNEDp und B. B. Owen2¢ fiir Ameisensédure
bei Gegenwart von NaCl und KCl ermittelt worden sind?s. Der
solcherweise berechnete Geschwindigkeitskoeffizient ka findet sich
in Tabelle 5 verzeichnet; er ergibt sich in weitem Umfange be-
friedigend konstant:

ka==10-102 60°; Konzentrationen
aa—1'0+102. '35 - 10— =15+ 10~2 } in Mol/L; Zeit in Min.

Hierbei wurde [J,] im Verh#ltnisse 1:5, (J") bzw. [J'] 1:300,
[AH] 1:38, [H] 1:22, [A’] 1:500 variiert; die Geschwindigkeit
variierte im Verh#ltnisse 1:100.

Tabelle 6 enthiilt fiir verschiedene Temperaturen die Werte von
ks, soweit sie sich aus anderweitigen Beobachtungen berechnen

22 H. S. Harxeo und M. D. Emsree, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 1042. —
Vgl. auch: F. Aversace und H. Zrery, Z. physik. Chem. 103 (1923) 178, —
C. W. Davrss, Phil. Mag. [7] 4 (1927) 244. — H. S. Harneo und B. B. Owex
J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 507¢9. — A. v. Kiss und A, Urminczy, loc. cit.

# 1 e.

% Dieser Vorgang diirfte berechtigt sein, zumal auch im vorliegenden
Fall der Gehalt an einwertigen Ionen bei weitem @iberwiegt. — Der algebraische
Zusammenhang zwischen f, und j kann nach H. S. Harvep und B. B. Owex

(L. ¢.) wiedergegeben werden durch
0358 )i

log £y —=— — 1
£%a 1 +0830)

+ 0'475j.
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lassen?®$; den Verlauf von log ka mit der Temperatur gibt Fig. 2
wieder. Man erkennt, daB der oben ermittelte Betrag fiir 60°¢
sich dem allgemeinen Gange sehr befriedigend anschmiegt. Der
Temperaturkoeffizient fiir rund 25° ergibt sich zu 3'96, jener fiir
DH0 zu 2°78, er ist also bel miedriger Temperatur ungewdshnlich
hoch, mit steigender Temperatur fallend.

Dieses Verhalten des Temperaturkoeffizienten spricht nicht
eigentlich fiir die Berechtigung, den {fatsdchlichen Mechanismus
der Reaktionslinie (A) aus der vorliegenden Reaktionskinetik
ableiten zu diirfen; vielmehr diirfte wohl an den Bestand eines
vorgelagerten, in endothermer Reaktion®” einen geschwindigkeits-
bestimmenden Zwischenstoff liefernden Gleichgewichtes zu denken

+2 —
x Jobsay u. Bhagwat
o dhor Y *
B Aiss u. Urminczy
& Boblelsky u. Kaplan &
X Abel v. Bildermann
+1 Nt Hammick v. Zvegnitzov
$
T — 1
) " w > w %0 @ )
T T T T T T
-1
Fig. 2.

sein, ohne daB sich freilich iiber dessen Beschaffenheit vorerst
Niheres aussagen liBt?. In diesem Zusammenhange sei auch des
wohl bemerkenswerten Umstandes Erwihnung getan, daB sich
im Gegensatze zur Jod-Oxzalat-Reaktion ein iiber Jodatome fiih-
render Weg bei Formiat iiberhaupt nicht finden lieB??, wihrend

26 Der Geschwindigkeitskoeffizient selbst wird — mit einer einzigen Aus-
nahme —- in keiner der vorausgegangenen Arbeiten aus den Versuchsdaten
herausgelost, so daB durchwegs Neuberechnung Platz greifen muBte; hierbei
wurde natiitlich die Temperaturverinderlichkeit sowohl von K; als von K, mit-
berticksichtigt.

27 Der Abfall des Temperaturkoeffizienten wiirde allerdings noch zusitz-
liche Annahmen erfordern.

28 S, 8. Dodsay. und M. V. Braewar (1. ¢.) nehmen, ohne diese Vorstellung
naher zu entwickeln, die Zwischenbildung ,aktiver Jodmolekiile“ an.

29 Wir haben nach einem solchen Weg vorsitzlich gesucht, aber ohne
Ergebnis.
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andererseits bei Oxalat Jodmolekile kinetisch indifferent sind,
wohl ein eindrucksvoller Hinweis auf die Unterschiedlichkeit dieser
beiden S#uren gegeniiber dem Angriffe des gleichen Partners, des
Jods. Auch sei die groBe Verschiedenheit in der Reaktions-
geschwindigkeit angemerkt; Jod reagiert, z. B. bei 509, bei Jod-
sittigung und l-molarem Salzgehalt mehr als 1500mal schneller
mit ameisensaurem als mit oxalsaurem Salzs°,

Tabelle 6.
t° k, Beobachter
16 043 Dodsay und Braacwar
21 - 0'87 Dobdsay und Buacwar
25 17 Duar
19 Kiss und UrmAnczy

26 1°65 Doosay und Bracwar
30 30 Doosay und Bracwar
35 6 DaAR
50 36 Duar

23,34 . BosreLsgy und Karrpan
60 100 Aser und Brnoermanx
61 H8 Hammrck und Zvecintzov

Der Weg (A)3 ist indessen nicht der einzige Weg, der ge-
mif dem Bruttoumsatz (1) von Ameisensiure und Jod zu CO,

v, =86+307-10°=11-10""; v, _,—129 . 107%.}307- 10— —
= 71-1075.

5t Bei praktischer Identitit von v; und v, (vgl. 8.217) munB, was in Hin-
blick auf das Folgende bemerkt sei, die Geschwindigkeit naturgem#8 unabhin-
gig vom Niveau sein, auf welches sich der Zwischenstoff J' im Wege seiner Liefe-
rang (durch (1)) und seines Verbrauches (durch (2)) einstellt; seine Konzentra-
tion (§s) laBt sich im dbrigen aus der Stationarititsbedingung

[J,] [AH] N
21, w[aﬂ_'][f%:E)UOSJ [k, kg F5)

berechnen, in welcher der rechtsstehende Ausdruck die Geschwindigkeit der
JO,-J"Reaktion darstellt (vgl. E. Asrr, K. Hrurerpine und O. Sumrrana, L c.
inshes. S. 92 und 8. 99); unter der genannten Voraussetzung, welche im allge-
meinen mit relativerheblichem Werte von & verkniipftist (vgl. auch . 227, Anm. 38),

also im allgemeinen den ersten Term der rechten Seite gegen den zweiten zu
vernachlissigen erlaubt, ergibt sich

L |/ Zra |/ D.diaH]
*EY skEn ) Do mT

Ist z. B. AH und HJO; je 0°01 m, so stellt sich in jodgesattigter Losung [J]s auf
ein Niveau der GroBenordnung 1075 ein.
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&

fithrt. Zwar erwies es sich — wie sich herausstellte, aus sehr
durchsichtigen Griindens? — nicht moglich, wunmittelbar an (1)
eine. zweite Reaktionslinie aufzuzeigen, wohl aber gliickte es, auf
dem Wege iiber Reaktion (I), also iiber die Oxydation von
Ameisensiiure durch Jodsiiure, fiir (1) noch eine von (4) abwei-
chende Bahn zn finden, die sich bisher der Kenntnis entzogen
hatte.

Die Oxydation von Ameisensdure durch Jodsfure geht néim-
lich, wie sich zeigte, und zwar mit erheblicher Geschwindigkeit,
auch unter Bedingungen vor sich, die nach dem bisher aufge-
deckten Formalismus einen merklichen Verlauf iiberhaupt nicht
zulieBen, und unter denen die Rolle, die die einzelnen Partner
spielen, eine durchaus andersartige, die der H'-Ionen sogar eine

&0
Vers. W, §8:

50 (HCO0K) 100

S %70,) 450
4o}~ adl;) 0,50 y

S @
30 _§ Vc'gﬂzﬂlz =46 ®

§ 4,0
0> °
o] .

— —= ¢ Minten

] | | | i
4 50 100 150 200 250 300 350 400 460

Fig. 3.

geradezu entgegengesetzte ist. DaB hierbei trotzdem die Stufe
(1) passiert wird, also nicht etwa Jodsfure mit Ameisensiure
direkt reagiert, zeigt augenfiillig das Verhalten des Reaktions-
produktes Jod, das auch unter diesen — veréinderten — Verhilt-
nissen als Tnduktor wirkt: ohne Vorlage von Jod geht die Reak-
tion verzigert an, und zwar umso verzigerter, je langsamer das
entstehende Jod in der wiBrigen Losung anreichern gelassen
wird, wie sich dies etwa durch Zusatz wechselnder Mengen
Tetrachloriithans erreichen 1dBt (Vers. Nr. 8833, Tab. 7;
Fig. 334,

32 Vgl. S.231.

33 Herrn Dr. R. Lariscu danken wir bestens fiir die sorgfiltige Durch-
fithrung einer Reihe von Versuchen.

3 Graphisch ausgeglichene Kurve.
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Die Ordnung in Bezug auf [J,] ergibt sich in dem hier in
Betracht kommendem Bereiche zu 1/,% (Tab. 7), also gerade zu
dem Betrage, der zu erwarten ist, wenn Ameisensiure gleich der
Oxalsdure mit Jod (auch) iiber sein Hydrolyseprodukt HJO
reagiert (Weg (B)):

Js+H,0=HJO+HJ
HJO+HCOOH = CO, + H,0 +HJ B)
J:+HCOOH = CO, +HJ, (1)

wobei sich dessen quasistationdre Konzentration (%) mit jener
von J' (&) und mit Jod ins Gleichgewicht (K,) setzt. Es ist
der dem Weg (B) zugeordnete Geschwindigkeitsanteil:

BVr="g +¢([AH]),
wenn ¢ die Konzentrationsfunktion darstellt, gem#B welcher
Tabelle 7.

Vers.Nr.88. [AH|=100; [JO,]%¢ = 1'00; [H'|36 — 0'50:
kein Jodzusatz.

t x+ 10 N
t

50 121 (6'9)
100 385 (6°2)
150 685 55
200 10°45 51
250 149 49
300 291 49
350 30'2 50
400 39°4 50
450 516 51

Mittel 50
Ameisensdure mit HJO reagiert, wobei

2ia LAl 2 p ([ AH]) = [10] [H) 26 (o, + kaFlep)

I,
nsggsg:Kb [I[{‘]]f"

35 %zprop Jx; integriert : V_}::konst.

3 Fiar HJO, wurde praktisch vollstindige Dissoziation angenommen; vgl.
E. Ager, K. Hivreroing und O. Sumerans, L ¢, S. 88, Anm. 2.

97 Die Bezeichnungsweise schlieBt sich der in den Oxalsiurearbeiten ge-
brauchten an; siehe 8. 215, Anm. 1. Beziiglich der numerischen Daten siche
inshes, E. Aser, K. Hicrrroivg und O. Surerana, Ll c., S. 92.



Kinetik der Oxydation der Ameisensiure usw. 227

welche Gleichungen im Falle weitgehenden Riicktretens einer-
seits des Weges (A), andererseits3® der mit kq verkniipften Reak-
tionslinie der JO,’-J’-Reaktion zun

svi=rp ¢ | [TO; T35 [H T o([AH]),

fiihren 39, wo

KBZVZ Kbkdg-
Tabelle &.

- v.Oo. v, f % *
T W10t 0, (Y A § o £° VS g ke 10107
: Visoywmamy —  gef.  ber.
78 4'35 100 100 0050 0°20 0°83 435 5% 245 226

7 870 020 0720 04 071 20 76 240

69 870 00 030 10 071 54 83 262

79 435 100 100 0°100 20 0'83 72 92 290

70 435 030 050 10 071 35 5 237

71 87 070 020 I'd 075 40 86 272
Mittel 82 260 250

67 870 020 020 020004 071 30 111 248 291

76 870 020 02 04 071 65 246 347

73 870 030 050 93019 071 200 30°4 4'30,
Mittel 275 38 304

82 4'35 100 100 0800 20 083 356 137 490 472

74 870 100 030 20 083 371 46'5 465

80 435 100 100 100 20 0'83 380 45' 455

88 — 100 050 20 083 — 60'3 603
Mittel "50°7 507 518

87 870 020 020 04 071 268 104 645

8 870 050 050 10 0"70 60D 91 575
Mittel 975 510

84 870 020 02 04 071 404 152 713

83 870 0350 0500 ¥ 10 0711850 129 605
Mittel T30 659

3 Diese beiden Merkmale bedingen einander in weitem Bereiche; denn
(A) wird gegenitber (B) umso mehr zurticktreten, je kleiner [J,] und je grofer
[H'] und [JO',] ist (vgl. auch S, 229), dies sind aber gerade die Voraussetzungen
fiir praktisch volliges Verschwinden des Weges ad kg, also fiir Vorherrschen des.
l. c. (sieche Anm. 39) diskutierten ,monomolaren” Falles.

3® E. Aset, K. Hiwrerpve und O. Smerana, loc., S. 99 f.

4 Die Bewertung von f geschah auf dem L ¢. (Anm. 39) S. 91 (vgl. auch
S. 92) angegebenen Wege.

4t Vel. Tabelle 7.
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voft o
Vorstehende Tabelle 8, in der einerseits ﬁ—[i =2z )o([AH))),
(A

andererseits ‘/.Bl/ AH] (——kB) angegeben ist, enthélt eine Reihe

von Versuchen, bel denen ,vi gegeniiber gvi vollstéindig vernach-
lassigt werden kann, bei demen also vi=-pvi, was insbesondere
durch Schaffung kleiner J,- und hoher HJO;-Konzentrationen zu
erreichen ist*2, Uber die Reproduzierbarkeit der Versuche orien-
tiere Fig. 4.

Man erkennt, dafl auch in Bezug auf [JO,] und [H] die
Reaktionsordnung (je 1/,) der hier aufgezeigten Kinetik befrie-

6 lYers. Nr 694, b: o

(HcooH) gm0
(HI0,) 0,500
(%) 87.107%

o
T
)- 1%

-
T

L%y
T I
—— (Mole/L, (U,

- 4 M //m‘e//

|
4 70 2(7 30 40 50 50 7% & 49 100 770 720

Fig. 4.

digend folgt — in volliger Analogie zu der entsprechenden Oxal-
s#ure-Reaktion —, und daB letzteres auch fiir {AH] in umso
hoherem Grade gilt (p(JAH])=k.[AH)), je verdiinnter die Ameisen-
séure ist, daB aber bei Steigerung ihres Grehaltes eine iiber diese
Beziehung hinausgehende Steigerung der Geschwindigkeit eintritt,

2 Auf diese behufs Herausschilung des Weges (B) notwendige Hohe des
Elektrolytgehaltes sind wohl sicherlich gewisse Unebenheiten der Ergebnisse zu-
ritckzufithren. — Niedriges Jodniveau wurde wieder auf dem Wege geeigneten
Verteilungsgleichgewichtes geschaffen; in den Fillen, in denen, infolge erheblichen
Umsatzes, (J,) trotzdem als nicht mehr hinreichend konstant angesehen werden
konnte, wurde der Geschwindigkeitskoeffizient und in weiterer Folge die An-
fangsgeschwindigkeit an Hand der Wurzelbeziehung durch Integration gewonnen,
wobei sich durchwegs befriedigende Konstanz des Koeffizienten ergab.
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der fiir einen Gehalt der Ameisensiiure bis etwa 1'0m durch den
Ansatzét ¢([AH|)=k.[AH] + k. [AH]?=k.[AH](14y[AH])
Rechnung getragen werden kann; mit den Werten

k/
ke =D0"7-10%, k' —382.10%; y=_-=>0"T (60°; Konzentrationen in
o Mol/L; Zeit in Minuten)

erhdlt man die in der letzten Kolumne (Tab. 8) verzeichneten
Werte fir Kiper (=xs)ke J1+y[AH]), die mit kpgr im ge-
nannten Bereiche recht gut iibereinstimmen. Bei noch htherem
Gehalt an Ameisenséiure wichst die Geschwindigkeit langsamer
als diesem Ansatz entspriiche; ob hier etwa bereits ein ,Einflul
des Losungsmittels“ in Erscheinung tritt, bleibe dahingestellt.

Demnach lautet unter den genannten Bedingungen, das ist
insbesondere in stark saurer, jodatreicher, jodarmer Losung*,
die Geschwindigkeitsgleichung von (I) bzw. die Geschwindigkeits-
gleichung auf Reaktionsweg (B):

wvi (—ve) = ¢ ks [J0;'] [T, [H] [AH] (1+y [AH])

kn= /2 Ky ka, ke

60°;

l/f’ 50 10172 56 - 104" 57+ 10° =20+ 10~ | Konzentectionen in
Mol/L;

Y =57 Zeit in Minuten.

Unter den genannten Voraussetzungen ergibt sich fiir das
Verhiltnis

AVr [Jz][AH]
[ 5 H]% I/[JO (1++[AR])

4 Ob dieser Ansatz, speziell riicksichtlich seines zweiten Terms, blo8 ein
empirisch-naherungsweiser ist, oder aber den Mechanismus der Reaktion zwischen
HJO und HCOOH in der Tat wiedergibt, muf vorerst wohl unentschieden blei-
ben; in letzterem Falle wiirde dies bedeuten, daf HJO nicht nur mit einem,
sondern auch mit zwei Molekillen HCOOH (Doppelmolekiil?) in Umsatz tritt,
wobei dann primir ein der Oxalstiure isomeres Zwischenprodukt (?) anzunehmen
gein diirfte.

4 Bei iibereinstimmender Konzentration reagiert (Weg (B)) HJO mit ver-
diinnter Ameisensinre etwa 100mal langsamer als mit verdiinnter Oxalsiure (60°);
vgl. demgegeniiber (S. 224) das entgegengesetzte Verhiltvis bei Reaktionsweg (A).

4 Vgl. E. Aper, K. Hizrrroine und O. Suerana, L c., S. 92. — Bei dieser Ge-
legenheit sei nachgetragen, daB die daselbst angegebenen Werte fiir {J,] sich aunf
Jodsattigung beziehen, was versehentlich nicht ausdriicklich vermerkt ist.



230 E. Abel und A. Bildermann

Im allgemeinen Fall des praktischen Bestandes beider Wege
(A) und (B) ist
' Vi=aVi+svy
wobei

BVI== kc"[sg [AH] (1 + Y[AHD

und 7e sich aus der S. 226 angegebenen allgemeinen Stationari-
titsgleichung rechnet. Dieser Fall ist, wie man leicht erkennt,
insbesondere in schwachsaurer Lisung, hoher Jod- und niedriger
Jodatkonzentration verwirklicht, also unter Verhiltnissen, die
den zu kg gehorigen Weg der JO,-J-Reaktion gegeniiber dem
zu kg, gehorigen im allgemeinen stark begiinstigen, sonach leicht
zu einem Extremfall fiihren, der die Stationarititsbedingung zu

28, [AH] Ko (1 + [AH])+ 215 ,v,—5 & Kika [0 [J,]2
vereinfachen erlaubt.

Selbstverstindlich liegt der hier aufgezeigte Doppelweg von
(1) auch losgeldst von der an JO;" gekniipften Folgereaktion vor,
also auch in Abwesenheit von JO,” bei der reinen Jod-Ameisen-
siure-Reaktion; mithin lautet deren Geschwindigkeitsgleichung
vervollstindigt:

v1=vA+vB—d(SOZ) ky KA%+keKb[[y[?ﬁz(l+ [AH])
— 5 B (1, K 1 K, LA,

4 Die Beziehung ist komplizierter als die entsprechende fiir Oxalsiure
(I. e. 8. 100), da in Hinblick auf die numerischen Betrige der in sie eingehenden
Koeffizienten (vgl. S. 224 und Anmerkung*¥) ,v; nicht von vornherein vernach-
lassigt werden darf. Ist letzteres angingig, so rechnet sich fiir diesen Grenzfall

ey — L/ k V (30,17,]2 [AH] (1 v [AH])?,
3 e
5 \
K = l/ > Kykgki— (fir Jodsittigung) 19 - 10 (60°),
3
F

sofern man fir k; den fir Oxalsiure giltigen Wert zugrundelegt ; Fil

(Ic., 8.100, Anm. 2).

47 Im Hinblick auf den zweiten Term unter Hinweglassung des Index.
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wo
kaKa=10-102-1'55.10"*=15-10"2;

k Kp=5'7-102-50.10"12 =2'8.10 —°.

Erst bei einer J-Konzentration der GriéBenordnung ~ 103
wiirde der zweite Term merklich werden; da J’ Reaktionspro-
dukt ist, wird, wie man erkennt, der indirekte, iiber HJO fiih-
rende Weg (B) an Hand der isolierten Jod-Ameisensiiure-Reaktion
praktisch unauffindbar+®; lediglich die Wegfangung von J' durch
JO,” hat dessen BloBlegung ermdglicht.

Zusammenfassung.

1. Die Oxydation der Ameisensfiure durch Jodséure zu CO,
wird kinetisch untersucht. Ihre geschwindigkeitshestimmende
Stufe ist der Umsatz zwischen Ameisensiiure und Jod. Jod, das
Reduktionsprodukt der Jodsdure, ist Induktor.

2. Isoliert 148t die genannte geschwindigkeitshestimmende
Stufe keine andere Reaktionslinie erkennen als die direkte zwi-
schen Jod (J,) und Formiation. Die beziigliche Kinetik wird bei
60° in weitem Umfange gepriift:

d (Co, ) 3,1[HCOOH
o2 = lea 2] [HOOO'] 2y Lo,

ka=—10:102; x4 =15-10"2% (60°; Konzentrationen in Mol/I,;
Zeit in Minuten)*o.

3. Erst Gegenwart von Jodation, also das Zusammenbe-
stehen der Partner der zu untersuchenden Oxydationsreaktion,
ldBt an der genannten geschwindigkeitbestimmenden Stufe eine
zweite — indirekte — Reaktionslinie hervortreten, die unter
geeigneten Bedingungen die praktisch weitaus vorherrschende
wird, ndmlich Oxydation der Ameisensiure durch das Hydrolyse-
produkt des Jods, HJO.

4. HJO reagiert mit Ameisensdure bis zu einer Konzen-
tration von etwa 1'0m nach der Greschwindigkeitsgleichung:

d(C0o,)
dt

k. [HJO|[HCOOH](L+vy[HCOOH))
ke=—5"T7-102%; y="5"T. (60°)
5. Die Geschwindigkeit der Oxydation der Ameisensdure
durch Jodstiure auf diesem indirekten Wege ist bedingt durch

18 Sjehe 8. 216 und 225.
4% Desgleichen in den folgenden Angaben.
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die — (quasistationire — KEinstellung von HJO in ihr Gleich-
gewicht mit Jod und Jodion seiner quasistationéiren Konzen-
tration, wie sich diese dank des Wechselspieles zwischen J”-Lie-
ferung und J’-Verbrauch automatisch ausbildet.

6. Im Falle des praktisch ausschlieBlichen Bestandes dieses
indirekten Weges folgt — in stark saurer Liésung — die Oxy-
dationsgeschwindigkeit bis zu einer Ameisensiurekonzentration
von etwa 1'Um der sich aus dem dargelegten Mechanismus er-
gebenden GesetzméBigkeit:

%) — 1oy V130T [7.] [H] [(HCOOH] (T +y [HCOOH] ).

kg==20-10"2 (609)

1. Die Geschwindigkeitsgleichungen fiir den allgemeinen
Fall praktisch gleichzeitigen Bestandes des direkten und indirek-
ten Weges werden fiir die Umsetzungen der Ameisenséiure mit
Jodsiure und mit Jod entwickelt.



