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Kinetik der Oxydation der Ameisensaure 
durch Jodsaure 

Von 

E.  ABEL und A.  BILDERMANN 
kor r .  Mi tg l i ed  

Aus dem Institut ffir physikalische Chemie an der Technisehen Hochschule in Wien 

Mit  4 F i g u r e n  im T e x t  

( E i n g e g a n g e n  am 7. 5. 1936. Vorge leg t  in der  Si tzung am 7. 5. 1936) 

Analogieschlfisse lielten ffir die 0xydation der Ameisens~ure dutch Jod- 
s~ure eine kinetische Gesefzm~fligkeit erwarten, fiir die deren gesehwindigkeits- 
bestimmende Stufe, die 0xydation der Ameiseus~ture durch Jod, zunt~chst keinen 
Raum zu bieten schien. Es wurde daher eine ausffihrliche Untersachung sowohl 
der Gesamtreaktion als ihres maltgebenden Teilumsatzes vorgenommen. Diese fSr- 
derte in der Tat den vorausgesehenen indirekten Weg -- fiber unterjodige Saure - -  
zutage, der unter geeignefen Umstiinden zum vorherrschenden gemacht werden 
kann. Die bezfigliche Kinetik wird entwickelt. Sie ffihrt - -  gleich der 0xydation 
der Oxals~ure --  zu eigenartigen Wurzelbeziehungen. 

Die Oxydat ion  der Araeisensiiure dureh Jods~ure  

5 H C O 0 t t + 2  H J Q  = J 2 + 5  C 0 2 + 6  H~O (1) 

scheint  b isher  keiner]ei  Bearbe i tung  gefunden zu haben. Uns in- 
teress ier te  die Reakt ion  insbesondere im Hinbl ick  au f  ihre guger- 
lieh offenkundige A~alogie  zur  entsprechenden Oxydat ion der 
Oxalsgure,  fiber deren Kine t ik  j i ingst  ausff ihr l ich ber ich te t  worden 
ist 1. Le tz t e re  ff ihrt  au f  dem W e g e  der H y d r o l y s e  des Reak t ions -  
produktes  ( Induktors)  Jod  fiber die sich in ihre quas is ta t ioni t ren  
Konzen t ra t ionsn iveaus  einstellenden Zwischenstoffe H J O  und J '  
innerhalb  wel ter  Bereiche der Versuchsbedingungen zu eigenart i -  
gen Wurze lausdr f icken  fiir die Reakt ionsgesehwindigke i t ,  wobei  
fiberdies der nicht  allzu h~tufige Fa l l  ve rwi rk l i ch t  werden  konnte,  
ihren  numer isehen  B e t r a g  aus den unabhgngig  (isoliert) zugiing- 
l ichen Geschwindigkei ten  d e r  den B r u t t o v o r g a n g  zusammen-  
setzenden Einze lvorggnge  vorausbereehnen zu k6nnen.  

i E. ABEL, K. HILFmmI~G und O. S~ETANA, Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 
85; vgl. aueh E. ABEL, Z. physik. Chem. (A) 154 (1931) 167; E. ABeL und 
K. HIL~'m~DI~G, Z. physik. Chem. (A) 172 (1935) 353. 
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Ffir  eine fiber die iiugerliehe - -  stSehiometrisehe - - A h n -  
l iehkeit  hinausgehende, t iefere, also den Reakt ionsmeehanismus 
betreffende Analogie zwisehen Ameisensgure und Oxals~ure bei 
ihrer  Oxydation zu CO~ dureh Jodsgure semen die L i t e r a t u r  
keinen Raum zu bieten. Wohl  wird im gesamten Reakt ionsbereieh 
auch die genannte  Oxydat ion der Ameisensgure ers t  dureh Jod  
in Gang gesetzt,  induzier t  ~, so dal3 bier wie dort  die Zerlegung 
in die beiden Haup t s tu fen  ganz offenbar die gleiehart ige ist ;  mit- 
hin im f a l l e  der Ameisensgure:  

J~ + H C 0 0 H = C 0 ~  + 2 H J  (1) bzw. (A) 

H J 0 a + 5  H J = 3  J 2 + 3  H~O, (2) 

woraus ( 1 ) = 5 ( 1 ) +  2(2) and daher im Umfange  dieser StSehio- 
metrie 

folgt;  ffir den A b l a u f  yon (1) aber war  der L i t e r a t u r  * lediglich 
ein einziger, mit  dem Bru t tovo rgang  (1) i ibereinstimmender W e t  
(A) zu entnehmen, nicht  aber auch eine fiber H JO  ffihrende Reak- 
tionslinie (B), wie diese ffir die Oxalsi iureoxydation entscheidend 
ist. Is t  nun abet  in der Ta t  der W e g  (A) die einzige Bahn fiir 
den Ab lau f  yon (i), dann wgre auch ffir den A b lau f  yon (I) (A) 
die einzige Bahn  - -  eine andersar t ige Zerlegung yon (I) als in 
(1) und (2) semen sehon auf  Grund  von Handversuchen sehe 
unwahrseheinlieh - - ,  and Meehanismus und Gesehwindigkei t  yon 
(I) w~ire im g e s a m t e n  Reaktionsbereich gegeben dutch Meeha- 
nismus and Gesehwindigkei t  von (A). 

In  einem Be re i chs t e i l ,  ngmlieh in dem Umfange, in wel- 
ehem aueh bei Gegenwar t  yon J0~ und t ro tz  dieser Gegenwar t  

Vgl. insbes. S. 225, Fig. 3. 
a Die Geschwindigkeiten sind durchans an CO~ gemessen. 
4 N. R. DHAR, J. chem. Soc. London 111 (1917) 707; Ann. d. Chim. [9]~ 

11 (1919) 130; vgl. aueh Z. anorg, allg. Chem. 144 (1925) 289, -- H. B~R~ovrrs, 
Diss. Szeged 1926. --  D. L. HAMMICK und M. ZVEaINTZOV, J. chem. See. London 
1926, 1105. -- M. BOBTELSKY und D. K•rLAN, Z. anorg, allg. Chem. 182 (1929) 382. 

- -  A. URMX~CZY, Magyar Chemiai Folgoirat 38 (1932) 56 (Chem. Zbl. 1932 II, 
1428). -- A. v. Kiss und A. U~Mi~czv, Z. anorg, allg. Chem. 213 (1933) 353. -- 
S. S. Do6s.~Y und W. V. B~AGWXT, Z. anorg, allg. Chem. 216 (1934) 241. 
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das  Ausmal3  von (1) p r a k t i s c h  m i t  dem Ausmal~ yon  (A) z u s a m m e n -  

f~l l t ,  w i r d  d iese  K o i n z i d e n z  im F o r t s c h r i t t  "con ( I ) u n d  (A) a l l e r -  

d ings  no*wend ig  zu t re f fen ,  a lso  vi-----" VA~-Av~ sein,  w e n n  w i r  m i t  

Av~ den G e s c h w i n d i g k e i t s a n t e i l  beze ichnen ,  den  R e a k r  I a u s  

dem W e g e  (A) sehSpf t .  W i r  h a b e n  d a h e r  z u n ~ c h s t  d iese  l e t z t e r e  

G e s c h w i n d i g k e i t  (vA) f f i r  60 ~ u n s e r e  V e r s u e h s t e m p e r a t u r ,  in  wei-  

t e r e m  U m f a n g e  b e s t i m m t .  Bez f ig l i eh  der  V e r s u c h s a n o r d n u n g  sei  

a u f  die  P u b l i k a t i o n e n  i ibe r  O x a l s ~ u r e  v e r w i e s e n ;  f iber  die tLepro- 

d u z i e r b a r k e i t  de r  E r g e b n i s s e  o r i e n t i e r e  F i g .  l .  

T a b e l ] e  1. 

( K A )  5 ~ 0 " 0 1 .  

Vers. Nr. [J2]. 10 3 v~.  105 s [J2] 

57 0"80 7 46 0"58 s 

28 4"20 9 260 0"62 s 

5 Der Kiirze halber seien HC00H und HC00' durch die Symbole AH und 
A' bezeichnet. - -  Runde Klammern bedeuten die analytische, eckige Klammer~ 
die tats~chlichen Konzentrationen (Mol/L). - -  (KA) --~" [A']. 

6 Konzentrationen in Mol/L, Zeit in Minuten. - -  v ~ bedeutet die Anfangs- 
geschwindigkeit, aus dem Kurvenverlauf graphisch ermittelt; im iibrigen ergab 
sich bei einem Grogteil der u der Reaktionsfortsehritt innerhalb des 
Meflbereiches nahezu linear der Zeit. 

7 Praktisehe Konstanz der Jodkonzentration, erreicht im Wege des Ver- 
teilungsgleichgewichtes zwischen w~griger LSsung und Tetrachlori~than (Vertei- 
lungskoeffizient 115; 60 ~ 

s Der Absolutwert ist - -  wohl infolge zufi~lliger Umstiinde - -  tiefer als 
die sonstigen Ergebnisse es erwarten lassen. 

9 Jod als Bodenk6rper. Die LSslichkeit yon Jod in Wasser bei 600 betri~gt 
in Anschmiegung au den Oesamtverlauf der LSslichkeitskurve (GMELIN, 1931, 
Jod-Band, S. 130; Critical Tables IV, S. 31) 4"20.10 - s  Mole JJL;  praktisch 
iibereinstimmend mit der direkten Messung, 4"16. l0 -3  (R. LUT~Ea und O. V. 
SAM.~Er, Z. Elektrochem. 11 [1905] 295; G. V. SA~MEr, Z. physik. Chem. 53 
[1905] 648). Der Wert yon J. LANZA (An. Soe. Espan. Fis. Quire. 29 [1931] 
221, 470; Tab. LA~DOL'r-B6R~STEIS, 3. Erg. Bd. I, S. 498) (3"35.10 -3) ist often- 
bar irrtfimlich. - -  Der LSslichkeitserniedrigung in Gegenwart yon Schwefelsiiure 
(s Mol/L) wurde im Anschlug an eine Untersuchung yon J. ST. CA~TEa (J. chem. 
Soc. London 127 [1925] 2861) Rechnm~g getragen; demnach ergibt sich ffir 60 ~ 
ftir E]ektrolyte yore Typus Na~S04 ls~" lo.10--o'2sss; vgl. auch ./~. v. K~ss un4 
A. UR~AsczY, Z. anorg, allg. Chem. 202 (1931) 172. 
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1 
Vers. ,Yr. r (x) und Nc 39 (~] : I 

I (Hcao~) a,~o 
(i-laSo~) o, o i  

(KO) o,~o . . 4 . . . ~ .  * 
..7od gesg///qf • 

~- t Min~ 
I I I I i I I I I I 

I0 gO 30 qO 50 60 70 80 90 iO0 

Fig. 1. 

if0 

T a b e l l e  2. 

( H 2 8 0 4 ) = 0 " 1 0 0 ;  J o d  ges i i t t ig t .  

o . 105 [AR] 1o (a') [a'] 1, vA 

0"010 0"0037 19"8 

0"050 0'0185 21"2 
0"200 

0"100 0"0371 20"6 

0"200 0"0742 21"41"-' 

Mittel 20"7 

52 0"003 0"0011 27"2 

55 0"010 0"0037 28"0 
0"300 

19, 49 0"100 0"0371 30"0, 31"2 

20 0"300 0"1113 32"0 ~2 

Mittel 29"7 

*o [an] - -  (AU). 
Ka 

'* [ a ' ]= ( J ' )Ka~[a ,~  :0"371 (a') (K a = 2 " 3 0 . 1 0 - - 8  [60~ R. O. Gu~F~'x~J 

u n d  A. MAcKEow~, Trans. Faraday Soc. 28 [1932] 752). 

~ Der - -  geringfiigige - -  Anstieg der Geschwindigkeit ist durch de: 
Anstieg der ionalen Konzentration (j) bedingt;  vgl. w. u., S. 222. 
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Vers, Nr. 

41 
17 

19, 49 

T a b e l l e  3. 
Jod ges~ttigt; (J ')=0"100. 

(H~S0~) [AH] o 10 ~ v~ v A �9 _ _ .  10 3 [An] 
0"100 10"4 1"04 

0"100 0"200 20"6 1"03 
0"300 30"6 1"02 

Mittel-  1"03 

40 
.18 
48 

Vers. Nr. 

0"200 

[AIt] (It,S04) j 

32 0"030 0"09 
33 0.100 0"26 
34 0"100 0"200 0"47 

30 0"300 0"67 

0"100 5"5 0"55 
0"200 12"0 0"60 
0"300 16"4 0"55 

Mittel 0"57 

T a b e l l e  4. 
Jod gesHttigt. 

V A [I] ] fA fx la [H'] ~ v ~ ' 1 0 5  v ~ [ H ' ] ,  o . 2 
�9 1 0  ~ �9 105 

0"820 0"0387 24"0 0"92 0"64 
0"757 0"1.15 10"0 1"15 0"77 
0"731 0"217 4"7 1"03 0"55 
0"728 0"318 3"6 1"15 0"61 

Mittel 1"07 0"62 

55 0"100 0"26 0"76 0"115 28"0 3"22 1"86 
44 0"300 0"200 0"47 0"73 0"217 15"4 3"35 1"78 

Mittel 3"28 1"82 

v~ ist proportional [J2] (Tab. 1), bei konstantem [J.,] unab- 
hHngig yon (J') bzw. yon [J'] (Tab. 2), proportional [AH] (Tab. 3) 
und verkehrt proportional [H'], b z w . -  bei wechselndem Betrag des 

1, Uber fA, den hktiviti~tskoeffizienten der Ameisens~ure, vgl. w. u., S. 222. 
~,t Fiir den Zahlenwert yon [H'] ( K ~ s o ~ 0 " 0 0 5 9 6  [60~ W. I. I-hMw~, 

J. hmer.  chem. Soe. 56 [1934] 860) spielt bei den vorliegenden Schwefelsi~uregehalten 
der hktivit~tskoefiizient in Hinblick auf  die vollst~ndige Dissoziation der ersteu 
Stufe keine wesentliche Rolle; fa r  kleine ionaie Konzentrationen li~flt sieh ihm 
im iibrigen an Hand der Untersuchungen yon J. SH~AWDER und I. A. COWeERT~- 
wArr~ (J. hmer.  chem. Soc. 56 [1934] 2340) Reehnung tragen, wobei alas Ver- 
hMtnis K/r praktiseh temperaturunabhiingig angenommen werden kann;  fiir 
hShere ionale Konzentrationen hat  '~man mi t  r -~-- 0"02 (60 ~ wohl kaum einen 
in Betracht  kommenden Fehler zu gewi~rtigen. Vgl. auch: M. S. SH~mLL und 
A. A. NoYEs, J. Amer. chem. Soc. 48 (1926)1861. - -  H. M. DAwson, Proc. Leeds 
philos, lit. Soc. 2 (1933) 359. - -  H. S. Ihas~m und N. D. EM~R~, J. Amer. chem. 
Soc. 96 (1934) 1050. - -  H. S. HA~sm) und W. J. HAMER, J. Amer. chem. Soc. 57 
(1935) 27. - -  W. C. BaAY und A. LIEB~A~SKY, J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 51. 

Monat~he~te fiir Chemie, Band 68 16 
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T a b e l l e  5. 

J o d  g e s ~ i t t i g t  15, m i t  A u s n a h m e  y o n  V e r s .  N r .  61 ((J~)~6:--0"010,  

[ J 2 ] ~ = 2 " 2 , 1 0  -4 )  u n d  y o n  Y e r s .  N r .  58  ( [ J 2 ] = 8 " 0 . 1 0 - ' ) .  

Vers. Hr. [AH] (H~S04) (J') j fA 16 [H'] 16 [ A ' ] ' ' 6  �9 1 0  4 v ~ .  10 ~ k A . I O - ~  

30 0"100 0"300 0"0010 0"67 0"728 0"318 0"92 3"6 1"16 
34 0"100 0"200 0"0010 0"47 0"731 0'217 1"32 4"71 0"98 
40 0"100 0"200 0"100 0"67 0"728 0"217 1"35 5"5 1"13 
33 0"100 0"100 0"00100"26 0"757 0"115 2"36 10"0 1"06 
41 0"100 0"100 0"100 0"46 0"733 0"115 2"50 10"4 1"06 
18 0"200 0"200 0"100 0"67 0"728 0"217 2"70 12"0 1"23 
44 0"300 0"200 0"0010 0"47 0"731 0217 3*96 15"4 1"08 
53 0"300 0"200 0"0030 0"47 0"731 0"217 3"96 15"6 1.09 
48 0"300 0"200 0"100 0"67 0"728 0"217 4"05 16"4 1"12 
21 0"200 0"100 0"010 0"28 0"752 0"115 4"8 19"8 1"05 
22 0"200 0"100 0"050 0"36 0"742 0"115 4"9 21"2 1"10 
17 0"200 0"100 0"100 0"46 0"733 0"115 5:0 20"6 1"05 
23 0"200 0"100 0"200 0"66 0"728 0"115 5"1 21"4 1"06 
32 0"100 0"030 0"0010 0"09 0"820 0"0387 5"9 24"0 0"97 
45 0"300 0"100 0"0010 0'26 0"755 0"115 7"1 25"4 0"92 
52 0"300 0"100 0"0030 0"27 0"750 0"115 7"1 27"2 0"98 
55 0"300 0"100 0"010 0"28 0"752 0"115 7"1 28"0 1"02 

19, 49 0"300 0"100 0"100 0"46 0"733 0"115 7"6 30"6 1"03 
20 0"300 0"100 0"300 0"86 0"727 0"115 7"7 32"0 1"10 
31 0"100 0"010 0"0010 0"038~70"865~70"0145 14"3 - -  0"96 is 
46 0"300 0"030 0"0010 0'09 0"820 0"0387 17"7 60"0 0"83 
16 0"200 0"010 0"100 0"2419 0"76219 0"0156 34"5 - -  1"133~ 
5 0"100 . . . . .  39"4 - -  0"8618 

43 0"300 0"010 0"0010 0"038170"865270"0145 42"9 - -  0"94 ~1 
61 ~* - -  - -  0"100 - -  - -  - -  200 50 (1"14) 
58 ~ . . . . . .  500 360 0"90 

Mittel 1"0 

~ Vgl. S. 217, Anm. 9. 
16 Anfangswert. 

27 Jm ~ 0"07 ; (fX)m ~ 0"83. 

18 In Hinblick auf den geringen Anfangsgehalt der Siiure und ihrer star- 
ken Veranderung wiihrend des Versuchsablaufes wurde k A dureh Integration er- 

mittelt. Sind a und s die hnfangskonzentrationen an AH und H, S04, x die zur 
Zeit t entwiekelten Mole/L COs, so lautet bei Konstanz yon [J~] die 6eschwin- 
digkeitsgleichung 

dx a--x 
~- - -  • s+2x 

k A [ff~] K A 
mit • ~ arn(fA)~ m , we am, tiber die Versuchsdauer gemittelt, der aus der HS0~ -Dis- 

soziation stammenden, relativen Vermehrung der H'-ionen Rechnung triigt (fiber 
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KA and fA siehe S. 222). Dies gibt  integrier t  

z = ~  2 a + s )  in - - 2 x  

bzw. bei hinreiehendem UberschuB yon a fiber x 

[AH]m ~ ~-x (sq-x) : 

Ad Vers. Nr. 31 (am----1"25). 
t x .  103 x. [AH]m �9 106 

20 6"8 5"7 
30 9"4 6"1 
40 11"6 6"3 
50 14"1 6"8 
60 15"4 6"5 
70 17"4 6"8 
80 18"6 6"7 
90 20"2 6"8 

Mittel 6"5 

Ad Vers. Nr. 5 ( ~ =  1). 

t X '10  3 Jm fA zf~ "106 

20 9"9 0"020 0"898 2"6 
32 13"3 0"027 0"890 2"4 
41 15"4 0"031 0"880 2"5 
50 17"5 0"035 0"870 2"6 
62 20"2 0"040 0"860 2"7 
72 22"5 0"045 0"857 3"0 
82 24"2 0"048 0"850 3"1 

102 26"9 0"054 0"848 3"1 

Mittel 2"8 

19 J m ~ 0 . 3 0  ; (fA)m__0.748. 

20 Berechnet wie ad Vers. Nr. 31 (am-- l"30) ;  vgl. Anm. 18. 

21 Berechnet wie ad Vers. Nr. 31 ( a m ~ l ' 2 5 ) ;  vgl. Anm. 18. 

22 Ftir die Reaktion zwischen Jod (c) uad  ameisensaurem Salz (b) lautet  
mit  Rficksieht auf den Charakter der Ameisens~ure als schwacher Si~ure die 
Bruttogleichung 

2 HCO0' q- J~ = CO 2 q-HCOOH q- 2 J ' ,  

so dag sich - -  sofern das Reaktionsausmal] nieht  etwa durch c bes t immt wird - -  
der Reaktionsverlauf praIctisch in zwei Abschnitte teilt~ zuni~chst Aufbrauch des 
Formiates:  

dx k ~- -  A~ m(b--2x)(e--x) (0<x<~), 

gefolgt vom Aufbrauch der entstandenen Ameisensiiure: 

dx b--x 
dt kA ~ mKA~ (e- X) ( b <  X < b), 

wobei ~m, fiber den Reaktionsbereich gemittelt, das durchsehnit t l iehe Verhi~Itnis 

zwischen [J2] und (J=) bedeutet. Dieser in Wirklichkeit natiirlich stetig ineinander 
fibergehende Verlauf der beiden Reaktionsteile findet seinen Ausdruck in anfi~ng- 
lieh steilem Anstieg der CO~-Entwicklung, die in der Gegend der Hi~lfte der 
m5glichen Ausbeute starker Verflachung Platz macht .  - -  Fi i r  den ersten Reak- 
tionsanteil wurde k A nicht  nur  aus der Anfangsgeschwindigkeit, sondern auch 

nach der genannten Differentialgleichung, und zwar bei Vers. Nr. 61 
(~m=2"13 �9 10 - 2 )  bimolar (k A �9 10 - 2  ~ 1"4), bei Yers. Nr. 58 (e auf  dem Wege 

der u konstant  gehalten; ~---1) monomolar (k A �9 10 - 2 ~ 0 " 9 2 )  berechnet. 

16" 
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Aktivitgtskoeffizienten fAde r  Ameisensgure - -  ~erkehrt propor- 
tional [H'] f~ (Tab. 4). Soweit mithin die Oxydation yon Ameisen- 
s~ure dureh Jods~ure (I) in ihrer ersten (geschwindigkeitsbestim- 
menden) Stufe (l) fiber den Weg (A)(~(1)) verl[iuft, muii dieser 
ihr Geschwindigkeitsanteil av~ proportional sein der .1~- und dcr 
Formia tion-Konzentration : 

da 

[AH] = k A [ J 2 ]  [A/I,  

z A 
[AH] __ [A'] so dal~ k A ~  KA' 

[H'] 

wenn KA ( ~ 1 " 5 5 . 1 0  -4~3 [60~ die Dissoziationskonstante der 
Ameisens~ure ist. Der Aktivit~tskoeffizient fA wurde graphiseh 
dem u der Nittelwerte der Aktivitgtskoeffizienten ent- 
nommen, wie diese in Abhgngigkeit yon der ionalen Konzen- 
~ra~ion j yon H. S. HARNED und B. B. 0WE~ 2' ffir Ameisens~ure 
bei Gegenwart yon NaC1 und KC1 ermittelt  worden sind -"5. Der 
solcherweise bereehnete Gesehwindigkei~skoeffizien~ kA finder sich 
in Tabelle 5 verzeichnet; er ergibt sich in weitem Umfange be- 
friedigend konstant: 

k A ~  1"0 - 102 ~ 60~ Konzentrationen 
Z A = I " 0 " 1 0 2 .  1 " 5 5 . 1 0 - - ~ 1 " 5 .  10 -~ j in Mol/L; Zeit in Min. 

Hierbei wurde [J~] im Verhgltnisse 1 : 5, (Y) bzw. [J'] 1 : 300, 
[AH l 1 : 3, [It'] 1 : 22, [A'] 1 : 500 variiert; die Geschwindigkeit 
variierte im u 1 : 100. 

Tabelle 6 enthNtf / / r  verschiedene Temperaturen die Werte yon 
kA, soweir sie sich aus anderweitigen Beobachtungen berechnen 

23 H. 5. HAI~NI~D und M. D. E~IBI~EE, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 1042. - -  
Vgl. auch: F. AuE~rAc~ und H. Z~arls, Z. physik. Chem. 103 (1923) 178. - -  
C. W. DAw~s, Phil. Mag. [7] 4 (i927) 244. - -  H. S. HARSED und B. B. OwEs 
J. hmer. chem. Soc. 52 (1930) 507 ~ - -  -~. v. Kiss und A. URMXSCZY, IOC. cir. 

24 1. C. 
26 Dieser Vorgang diirfte berechtigt sein, zumal auch im vorliegenden 

Fall der Gehalt an einwertigen lonen bei weitem iiberwiegt. - -  Der algebraische 
Zusammenhang zwischen fx und j kann nach H. S. HAa~D und B. B. OWEN 

(L c.) wiedergegeben werden durch 

0"358 [,j- 
log fA + 0"475 j. 

1 + 0"830Vj 
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lassen~ den u  yon log kA mit der Tempera tu r  gibt  Fig.  2 
wieder. Man erkennt,  dab der oben ermi t te l te  Be t r ag  fiir 60 �9 
sich dem allgemeinen Gange sehr befriedigend anschmiegt.  D e r  
Temperaturkoeff iz ient  ffir rund 250 ergibt sich zu 3"96, jener  f i i r  
55 o zu 2"78, er ist also bei niedriger  T e m p e r a t u r  ungewiihnlich 
hoeh, mi t  steigender Tempera tu r  fallen& 

Dieses Yerha l ten  des Temperatnrkoeff iz ienten spricht  nicht  
eigentl ich fiir die Berechtigung,  den tats&hlichen Nechanismus  
der Reaktionsl inie (A) aus der vorl iegenden Reakt ionskinet ik  
ableiten zu diirfen; vielmehr diirfte wohl an den Bes tand  eines 
vorge]agerten,  in endothermer Reakt ion sv einen geschwindigkei ts-  
bestimmenden Zwischenstoff l iefernden Gleichgewichtes zu denken 

§  

+r 

• Do6say #. 8hagwaf 
| Dhar 
m ~'~# u. Urmdnczy 
/:, Bobfed~ #./(aplan ~ - -  

~be/ u. 8 i l d e P m a n n  . , 1 "  
+ Hamm/ck u. Zvegnilzov 

/ 
~ x *  , > t ~ 

Fig. 2. 

sein, ohne dab sich freil ich iiber dessen Beschaffenheit  vore r s t  
Ngheres aussagen lgBt zs. In  diesem Zusammenhange sei auch des 
wohl bemerkenswer ten  Umstandes E rwghnung  getan,  dab sich 
im Gegensatze zur  Jod-Oxalat-Reakgion ein fiber Jodatome s 
render  Weg  bei Formiat i iberhaupt  nicht  finden lieB% wghrend 

26 Der Geschwindigkeitskoeffizient selbst wird --  mit einer einzigen Aus- 
nahme -- in keiner der vorausgegangenen Arbeiten aus den Versuchsdatert 
herausgelSst, so daft durchwegs Neuberechnung Platz greifen muflte; hierbei 
wurde natiirlich die TemperuturverRnderlichkeit sowohl yon Kj als von K A mit- 
beriicksichtigt. 

37 Der hbfall des Temperaturkoeffizienten wiirde allerdings noch zustktz- 
liche Annahmen erfordern. 

2 s  S. S. DoSsAY und M. V. B~AOWAT (1. C.) nehmen, ohne diese Vorstellung 
nigher zu entwickeln, die Zwischenbildung ,aktiver Jodmolekiile" an. 

29 Wir haben nach einem solchen Weg vorsi~tzlich gesucht, abet ohne 
Ergebnis. 
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a n d e r e r s e i t s  be i  0 x a l a t  Jodmolekiile k i n e t i s e h  i n d i f f e r e n t  s ind ,  

w o h l  e i n  e i n d r u c k s v o l l e r  H i n w e i s  a u f  d ie  U n t e r s c h i e d l i c h k e i t  d i e se r  

b e i d e n  S ~ u r e n  g e g e n i i b e r  d em AngTi f f e  des g ' l e ichen  P a r t n e r s ,  des  

Jods .  A u c h  se i  d ie  g r o g e  V e r s e h i e d e n h e i t  i n  de r  R e a k t i o n s -  

geschwindigkeit a n g e m e r k t ;  J o d  r e a g i e r t ,  z. B.  be i  50% be i  Jod -  

s ~ t t i g u n g  u n d  1 - m o l a r e m  S a l z g e h a l t  m e h r  a ls  1 5 0 0 m a l  s c h n e l l e r  

m i t  a m e i s e n s a u r e m  a l s  m i t  o x a l s a u r e m  S a l z  30. 

T a b e l ] e  6. 

t ~ k A Beobachter 

16 0"43 Do6s)-Y und BH)-GWAT 
21 " 0"87 Do6sA~: und BHAOWA'r 
25 1"7 DItAR 

1"9 Kiss und UBMs 
26 1"65 Do6sAY und BHAGWrr 
30 3"0 Do6sAu und BHAaWAT 
35 6 DHAR 
50 36 DltAR 

23, 34 BoB'rELSKY und KArLA~ 
60 ]00 ABEL und BILDEEMANN 
61 58 HAMmCK und ZWmNTZOV 

Der W e g  (A) 3~ ist indessen nicht der einzige Weg: der ge- 
m~13 dem Bruttoumsatz (1) von Ameisens~ure und Jod zu C0_~ 

3o vA,=36.3"07 �9 10--~=1"1 �9 10--1; Vox, = 1"29 �9 10 -3  �9 [ ~ 1 0  -3  

= 7"1 �9 10 -5 .  

~1 Bei prakfischer Identit~i yon v I und v A (vgl. S. 217) mul~, was in Hin- 

blick auf das Folgende bemerkt sei, die Geschwindigkeit naturgemM~ unabhi~n- 
gig vom Niveau sein, auf welches sich der Zwischenstoff J '  im Wege seiner Liefe- 
rung (durch (1)) und seines Verbrauches (dutch (2)) einstellt; seine Konzentra- 
tion (~s) li~gt sich im iibrigen aus der Stationariti~tsbedingung 

2 z A [J~] [AH] = 5  [JO~] [H'] 2 ~s (kas + k a F ~s) [H'] ~~ 

berechnen, in welcher der rechtsstehende Ausdruek die Geschwindigkeit der 
J0~'-J'-Reaktion darstellt (vgl. E. ABEL, K. HILFERDI~C. und O. S~zErA~a, 1. c. 
insbes. S. 92 und S. 99); unter der genannten Voraussetzung, welche im allge- 
meinen mit relativ~erheblichem Werte yon ~s verkntipft ist (vgl. auch S. 227, Anm. 38), 
also im allgemeinen den ersten Term der rechten Seite gegen den zweiten zu 
vernachl~ssigen erlaubt, ergibt sich 

ist: z. B. AH und HJ Q je 0"01 m, so stellt sich in jodges~ttigter LSsung [J']s auf 
ein Niveau der Gr61]enordnung 10 - 5  ein. 
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ffihrt. Zwar erwies es sieh - -  wie sieh herausstellte, aus sehr 
durehsiehtigen Grtinden a~ -- nieht mSglieh, unmittelbar an (1) 
e ine  zweite Reaktionslinie aufzuzeigen, wohl aber gliiekte es, auf  
dem Wege fiber Reaktion (I), also fiber die Oxydation yon 
Ameisensgure dureh Jodsgure, fiir (1) noch eine yon (A) abwei- 
chende Bahn zu finden, die sieh bisher der Kenntnis entzogen 
hafte. 

Die Oxydation yon Ameisens~ure dureh Jods~ure geht n~m- 
lieh, wie sieh zeigte, und zwar mit erheblieher Gesehwindigkeit, 
auch unter ]3edlngungen vor sieh, die naeh dem bisher aufge- 
deckten Formalismus eincn merkliehen Verlauf fiberhaupt nicht 
zulieSen, und unter denen die Rolle, die die e]nzelnen Par tner  
spie]en, eine durehaus andersartige, die der H'-Ionen sogar eine 

60 

50 

~0 

30 

20 

10 

0 

Vers. Nz 88." 
- (i-mooMg ~,uo j 

(ttoo,) u,5o / 
_~ (iv~uo~) o,50 #" 

v.,o, J -  

i t ~ ~ : -  t ,tr 
i i I i i I I 

50 1o0 15o 3oo g50 300 350 qoO 445o 

Fig. 3. 

geradezu entgegengesetzte ist. Dal~ hierbei trotzdem die Stufe 
(1) passiert wird, also nieht etwa Jods~ure mit Ameisens~ure 
direkt reagiert, zeigt augenf~llig das Verhalten des I~eaktions- 
produktes Jod, das aueh unter diesen - -  ver~nderten - -  Yerh~lt- 
nissen als Induktor wirkt: ohne u yon Jod geht die Reak- 
tion verzSgert an, und zwar umso verzSgerter, je langsamer das 
entstehende Jod in der w~13rigen LSsung anreichern ge]assen 
wird, wie sieh dies etwa dureh Zusatz weehselnder Mengen 
Tetrachlor~thans erreiehen l~[13t (Vers. Nr. 8833, Tab. 7; 
Fig. 3 3~). 

32 Vgl. S. 231. 
33 Herrn Dr. R. LARIsc~ danken wir bestens fiir die sorgf~ltige Durch- 

ffihrung einer Reihe yon Versuchen. 
34 Graphisch ausgeglichene Kurve. 
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Die Ordnung in Bezug au f  [J~] ergibt sieh in dem hier in 
Bet raeh t  kommendem Bereiche zu ~/3~ (Tab. 7), also gerade zu 
dem Betrage,  der zu erwar ten  ist, wenn Ameisensiiure gleich der 
Oxals~ure mit  5od (aueh) tiber sein Hydro lyseproduk t  H J O  
reagier t  (Weg (B)): 

J~ + H~O = H J O  + t t J  
H J 0 + H C 0 0 H  ~ C O ~  + H ~ O + H J  } (B) 

J~ + HCOOH ~ C02 + H J,  (1) 

wobei sich dessen quasistat ion~re Konzentrat ion (~,g) mit  jener 
von J '  (~',~) und mit Jod  ins Gleiehgewicht  (Kb) setzt. Es  ist 
der dem W e g  (B) zngeordnete Geschwindigkei tsantci] :  

wenn ? die Konzentrat ionsfunkt ion darstellt ,  g e m ~  weleher 

T a b e l l e  7. 

Vers.Nr.88. [AK] : 1"00; [JO~]~6 : 1"00; [It'] ~6 = 0"50: 
kein Jodzusatz.  

I/L- 
t x-  103 __r~. 10 ~ 

t 

50 1"21 (~'9) 
100 3"85 (s'2) 
150 6"85 5"5 
20o 10"45 5"1 
250 14"9 4"9 
300 22"1 4"9 
350 30"2 5"0 
400 39"4 5"0 
450 51"6 5"1 

Mittel 5"0 

Ameisens~ure mit H J 0  reagiert ,  wobei 

2 zA [J~] [:~H] + [Jod] [H'] (kd  + k d F G ) "  [ n - ] ~  

J s g  c'~sg - ~t~- b 

35 dX__prop [~;  integriert  : ]/--~ = k o n s t .  
dt t 

an Ffir IIJO 3 wurde praktisch vollst~ndige Dissoziation angenommen; vgl. 
E. A~EL, K. thLFERDI~ und 0. S~STA~A, 1. c., S. 88, Anm. 2. 

37 Die Bezeichnungsweise schliel]t sich der in den 0xals~urearbeiten ge- 
brauchten an; siehe S. 215, Anm. 1. Beziiglich der numerischen Daten siehe 
insbes. E. h~L,  K. HIL~RDI~r und  0. SMETANA, 1. C., S. 92. 
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w e l c h e  G l e i c h u n g e n  i m  F a l l e  w e i t g e h e n d e n  R i i c k t r e t e n s  e i n e r -  

se i t s  des W e g e s  (A),  a n d e r e r s e i t s  as de r  m i t  kd v e r k n i i p f t e n  R e a k -  

t i o n s l i n i e  de r  J Q ' - J ' - R e a k t i o n  z u  

1 
~ v ~ =  zB y ~ [ J Q  ] [J~] [I-F] ~ ( [AH] ) ,  

f i i h r e n  39, wo 

;r : ~ 5  ](bkd3. 

T a b e l l e  8. 

[J2].10 5 ~J0a' ] [H'] [AH] j f4o ~vi~ BVI ~ .10 sk B~.10 ~k~.10 ~ u 
Nr. "105 ~-03'][J~l[tt'] gef. her. 

78 4"35 1"00 1"00 0"050 0"20 0"83 4'35 5"5 2"45 2"26 

75 8"70 0"20 0"2,0 0"4 0"71 2"0 7"6 2"40 
69 8"70 0"50 0"50 1"0 0"71 5"4 8"3 2"62 
79 4"35 1"00 1"00 0"100 2"0 0"83 7"2 9"2 2"90 
70 4"35 0"50 0"50 1"0 0"71 3"5 7"5 2"37 
71 8"70 0"70 0"20 1"4 0"75 4"0 8"6 2"72 

Mi~tel 8"2 2"60 2"50 

67 8"70 0"20 0"20 0"200 0"4 0"71 3"0 11"1 2"48 2"91 

76 8"70 0"20 0"20 0"4 0"71 6"5 24"6 3"47 
73 8 " 7 0  0"50 0"50 0"500 1"0 0"71 20"0 30"4 4"30 

Mittel 27"5 5"8~ 3"94 

82 4"35 1"00 1"00 0"800 2"0 0"83 35"6 43"7 4"90 4"72 

74 8"70 1"00 0"50 2"0 0"83 37"1 46"5 4"65 
80 4"35 1"00 1"00 1"00 2"0 0"83 38"0 45"5 4"55 
8841 - -  1"00 0"50 2"0 0"83 - -  60"3 6"03 

Mittel 50"7 5"07 5"18 

87 8"70 0"20 0"20 0"4 0"71 26"8 104 6"45 
2"50 86 8"70 0"50 0"50 1"0 0"70 60"5 9l 5"75 

Mittel 97"5 6"10 

84 8"70 0"20 0"2 0"4 0"71 40"4 152 7"13 
83 8"70 0"50 0"500 4"60 1"0 0"71 185"0 129 6"05 

Mittel 140 6"5~ 

38 Diese beiden Merkmale bedingen einander in weitem Bereiehe; denn 
(A) wird gegeniiber (B) umso mehr zurticktreten, je kleiner [J~] und je grSt]er 
[H'] und [JO'3] ist (vgl. aueh S. 229), dies sind abet gerade die VorausseCzungen 
fiir praktisch vSlliges Yerschwinden des Weges ad kd~ also fiir Vorherrschen des, 
I. c. (siehe Anm. 39) diskutierten ,monomolaren" Falles. 

:~9 E. AB~[~, K. HILFERDI51G und O. SMETANA~ 1. e., S. 99 f. 
40 Die Bewertung yon f gesehah auf dem 1. c. (Anm. 39) S. 91 (vgl. aucl~ 

S. 92) angegebenen Wege. 
4l Vgl. Tabelle 7. 
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Bv~f~' 
u  Tabelle 8, in der einerseits V[j0 ,][j2][H. ] ( :  ~-8 ~? ([AH])), 

andererseits z B i /  [alaj ( : k ; )  angegeben ist, en~h~l~ eine Reihe 

yon Yersuehen, bei denen Av~ gegenfiber ~vi vollst~ndig vernaeh- 
lgssigt werden kann, bei denen also vi-----" ~v~, was insbesondere 
durch Schaffung kleiner J2- und hoher HJO3-Konzentrationen zu 
erreichen ist ~. iSber die Reproduzierbarkeit der Versuehe orien- 
r Fig. 4. 

Man erkennt, daI~ aueh in Bezug auf [503'] und [t{'] die 
Reaktionsordnung (je 1/,,) der bier aufgezeigten Kinetik befrie- 

Ver~.Nr. 69~,b: ,,/~/ 
(aCOOH) ~r ..~ 
(Haoa) o,5uo 2"- 
(~7 .- 

t 

~ t Mi#u/en 
I ~0 I I l I I L l I I 

10 30 rio 50 60 70 30 90 r nO 720 

Fig. 4. 

digend folgt - -  in viilliger Analogie zu der entspreehenden Oxal- 
s~ure-Reaktion - - ,  und dal3 letzteres auch fiir [AH] in umso 
h~;herem Grade gilt (~([AH])=kr [AH]), je verdiinnter die Ameisen- 
s~ure ist, daft aber bei Steigerung ihres Geha]tes eine fiber diese 
Beziehung hinausgehende Steigerung der Gesehwindigkeit eintritt, 

~2 Auf diese behufs HerausschMung des Weges (B) notwendige HShe des 
Elektrolytgehaltes sind woh] sicherlich gewisse Unebenheiten der Ergebnisse zu- 
riickzaftihren. --  Niedriges Jodniveau wurde wieder auf dem Wege geeigneten 
Verteilangsgleichgewichtes geschaffen; in den Fiillen, in denen, infolge erhebliehen 
Umsatzes, (J2) trotzdem als nicht mehr hinreiehend 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 Konsianz des Koeffizienten ergab. 



Kinetik ,d, er Oxydation der Ameieene~ure usw. 229 

der fiir einen Gehalt der Ameisensiiure bis etwa 1"0-, durch den 
Ansatz 43 ~o([AH]) ~ k r  [AH] + k% [All] ~ k ~  [AH] (1 +y[AH]) 
Rechnung getragen werden kann; mit den Werten 

k '  
k~=5"7.10 ~, k%~3"2.10s;  y ~ = 5 " 7  (60~ Xonzentrationen in 

Mol/L ; Zeit in 3linuten) 

erhglt man die in der letzten Kolumne (Tab. 8) verzeichneten 
Werte fiir k*nbo~. ( = z s F E F I + y [ A H ] ) ,  die mit k*~ r im ge- 
nannten Bereiehe recht gut iibereinstimmen. Bei noch hSherem 
Gehalt an Ameisensiiure wiichsr die Geschwindigkeit langsamer 
als diesem Ansatz enispriiche; ob hier etwa bereits ein ,,Einflufl 
des Liisungsmittels" in Erscheinung tritt, b]eibe dahingestellt. 

Demnach lautet unter den genannten Bedingungen, das ist 
insbesondere in stark saurer, jodar jodarmer LSsung% 
die Geschwindigkeitsgleichung yon (I) bzw. die Geschwindigkeits- 
gleichung auf Reaktionsweg (B): 

BVI ( =  vl~) = 1 kB ~ [JOg'] [a2] [H'] [_/}iX-I] (1 -~- r [fi!,H]) 

' 5  k B ~ y K b k a 3 k ~ =  

~ V ~  5.0.10_12~. 5.6.1044:,. 5.7.10~ ~ 2.0.10_~ 1 60~ Konzentrationen in 
Mol/L ; 

~/ 5 7  ~ "_ Zeit in Minuten. 

Unter den genannten u ergibt sich ftir das 
Verh~tltnis 

Av~ - -  0"75 ~f H .  [/[ [J2] [Aul 
~v r ~-] [~r]~/~ V [JO/] (l+~[Aft]) 

4~ Ob dieser Ansatz, speziell riicksichtlich seines zweiten Terms, blo] ein 
empirisch-nhherungsweiser ist, oder abet  den Mechanismus der Reaktion zwischen 
HJO und HCOOH in der Tat wiedergibt, muff vorerst wohl unentschieden blei- 
ben;  in letzterem Falle w~rde dies bedeu~en, dab ItJO nicht  nur  mit  einem, 
sondern auch mit  zwei Molekiilen HC00H (Doppelmolekfil?) in Umsatz tr i t t ,  
wobei dann primiir ein der 0xalsiiure isomeres Zwischenprodukt (.9) anzunehmen 
sein diirfte. 

44 Bei t ibereinstimmender Konzentration reagiert  (Weg (B)) H J 0  mi t  ver- 
diinnfer Ameisens~nre etwa 100mal langsamer als mit  verdiinnter 0xalsliure (60 ~ ; 
vgl. demgegeniiber (S. 224) das entgegengesetzte u bei Reaktionsweg (A). 

45 Vgl. E. ABEL, K. HILFERD1NG und O. SMETANA, 1. c., S. 92. - -  Bei dieser Oe- 
legenheit sei nachgetragen, dab die daselbst angegebenen Werte far  [J~] sich auf 
aodsiittigung beziehen, was versehentlich nicht ausdriieklieh vermerkt  ist. 
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Im allgemeinen Fall des praktischen Bestandes beider Wege 
(A) und (B) ist 

wobei 
r v i = k ~  [AH] (1 +y[AH]) 

and ~,g sieh aus der S. 226 angegebenen allgemeinen Stationari- 
tiitsgleichung rechnet. Dieser Fall ist, wie man leicht erkennt, 
insbesondere in sehwaehsaurer LSsung, hoher Jod- und niedriger 
Jodatkonzentration verwirklicht, also unter Verhgltnissen, die 
den zu ka geh@igen Weg der JOs'-a'-Reaktion gegeniiber dem 

~ . 
zu ka~ geh@igen im allgemeinen stark begunstlgen, sonach leieht 
zu einem Extremfall fiihren, der die Stafionaritgtsbedingung zu 

F 2 
2 ~.~ [AH] kr (1 + y [AH]) + 2 ~ Av z=  5 ~ K b ka [JO'8 ] [J~]~-'G 

vereinfachen erlaubt. 

Selbstverst~ndlieh liegt der hier aufgezeigte Doppelweg yon 
(1) auch losgelSst yon der an J03' gekniipften Folgereaktion vor, 
also auch in Abwesenheit yon JO/  bei der reinen Jod-Ameisen- 
sgure-Reaktion; mithin lautet deren Gesehwindigkeitsgleiehung 
vervollst~ndigt: 

V 1 : V A ~ -  V]3  - -  
d(CO~) 

dt 
[J,] [AH] [J2] [AH] --kAKA ~ a~ + k ~ Z b ~ ( l + , , , [ A H ] )  

1 [J~] [AH] (kA]~.-J-keKb I q- ~ [AH]~ 
- - f .  [H'j p~ J, 

46 Die Beziehung ist komplizierter als die entspreehende fiir Oxalsgure 
(1. e. S. 100), da in Hinblick auf die numerischen Betr~ge der in sie eingehenden 
Koeffizienten (vgl. S. 224 und Anmerkung 4~) Avi nieht yon vornherein vernaeh- 
l~ssigt werden daft. Ist letzteres ang~ngig, so reehnet sich ft~r diesen Grenzfall 

3 3 

! r F -  - - -  + 

3 

, 

kB: ~ Kg kdkg--  (ffir Jods~ttigung) 1"9 �9 10 -2  (600), 
3 

sofern man ftir k a den fiir Oxalstture giltigen Wert  zugrundelegt; [ / ~  ~= 1 

(I. e., S. 100, hnm. 2). 

47 Im Hinblick auf den zweiten Term unter Hinweglassung des Index. 
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~,VO 
kAKA = 1"0. l0 s. 1"55 .10-- t=  1"5.10--~ ; 

k, K b =  5"7.10 ". 5"0.10 -12 = 2 " 8 . 1 0  -9. 

Erst  bei einer J'-Konzentration der GrSl3enordnung ~ 10 -5 
wfirde der zweite Term merklieh werden; da J '  Reaktionspro- 
dukt ist, wird, wie man erkennt, der indirekte, fiber HJO ffih- 
rende Weg (B) an Hand der isolierten Jod-Ameisensgure-Reaktion 
praktiseh unauffindbar4S; lediglich die Weyfanyuny yon J' dutch 
JO~' hat dessert BloNegung ermSglieht. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

1. Die 0xydation der Ameisensiiure dureh Jods~iure zu C02 
wird kinefiseh untersueht. Ihre gesehwindigkeitsbestimmende 
Stufe ist der Umsatz zwisehen Ameisensiiure und Jod. Jod, das 
Reduktionsprodukt der Jods~iure, ist Induktor. 

2. Isoliert ]~il~t die genannte geschwindigkeitsbestimmende 
Stufe keine andere Reaktionslinie erkennen a]s die direkte zwi- 
sehen Jod (J~) und Formiation. Die bezfigliehe Kinetik wird bei 
60 o in weitem Umfange geprfift: 

d (C02) __  kA [J~ ] [ H C O 0 ' ]  ~ zA [J2] [HC00H] 
dt [H'] f~ ' 

k a r l ' 0 . 1 0 2 ;  z A ~ I ' 5 . 1 0  -~. (60~ Konzentrationen in Mo]/L; 
Zeit in Minuten)~9. 

3. Ers~ Gegenwart yon Jodation, also das Zusammenbe- 
stehen der Partner der zu untersuchenden Oxydationsreaktion, 
l~gt an der genannten geschwindigkeitbestimmenden Stufe eine 
zweite - -  indirekte - -  Reaktionslinie hervortreten, die unter 
geeigneten Bedingungen die praktiseh weitaus vorherrsehende 
wird, n~mlieh Oxydation der Ameisensaure dureh das Hydrolyse- 
produkt des Jods, HJO. 

4. HJO reagiert mit Ameisensiiure bis zu einer Konzen- 
tration yon etwa l ' 0m naeh der Geschwindigkeitsgleiehung: 

d (co.~) _ kr [HJO] [HCOOH] (t + 7  [HCOOH]) dt 
k~=5"7.10"-; ,(=5"7. (600) 

5. Die Gesehwindigkeit der 0xydation der Ameisensiiure 
dureh .Jods~iure auf  diesem indirekten Wege ist bedingt dureh 

48 Siehe S. 216 und 225. 
4~ Desgleichen in den folgenden Angaben. 
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die - -  quasistation~re - -  Einstellung von HJO in ihr Gleich- 
gewicht mit Jod und Jodion seiner quasistation~ren Konzen- 
tration, wie sich diese dank des Wechselspieles zwischen J'-Lie- 
ferung und J'-Verbruuch automatisch ausbildet. 

6. Im F~lle des praktisch ausschliel31ichen Bestundes dieses 
indirekten Weges folgt - -  in stark saurer LSsung -- die Oxy- 
dationsgesehwindigkeit bis zu einer Ameisens~urekonzentration 
yon etwa 1"O m d e r  sich aus dem dargelegten Mechanismus er- 
gebenden Gesetzm~13igkeit: 

d (co~) {--I/iJO;] [H] [HC00H](  + [HC00H]) dt 

k~ ~-~ 2"0.10-9. (60 o) 

7. Die Geschwindigkeitsgleiehungen ffir den allgemeinen 
Fall  praktisch gleichzeitigen Bestandes des direkten und indirek- 
ten Weges werden fiir die Umsetzungen der Ameisens~ure mit 
Jods~ure und mit Jod entwickelt. 


