
i~ber den Mechanismus einiger ,,Jod%Reaktionen. 
Von 

E. Abel, k. M. d. Osterr. Akad. d. Wiss., London. 

(Eingelangt am 20. Februar1948. Vorgelegt in der Sitzuny am 11. Miirz 1948.) 

Vor einer l~eihe yon Jahren babe ich, teilweise in Gemeinschaft mit 
Mitarbeitern, deren vorziiglicher tIilfe ich gerne gedenke, die Kinetik 
einer Anzahl yon Reaktionen, an denen das Element Jod beteiligt ist, 
in einer l~eihe yon Arbeiten, die teils an diese~ ' Stelle, teils in der Z. f. 
physik. Chem] erschienen sind, aufzukl~ren gesucht. Es waren darunter 
l~eaktionen komplizierten Charakters, in de en verzweigte Kinetik ein 
recht detaillier~er Einblick gewonnen werden konnte. I)er jeweils ge- 
fundenen Kinetik wurde ein plausibler Meehanismus zugeordnet; diesen 
suchte ich so zu formulieren, wie er nach den damaligen Anschauungen 
wohl als der n~chstliegende gelten konnte. 

Seither hat eine grebe l~eihe yon Arbeiten auf verschiedensten che- 
mischen Gebieten die l~olle aufgedeckt , die labile Molekiile, Radikale, 
als Re~ktionstr~ger zu spielen ve rmSgen ,  t Ia t  seit der Frfihzeit d e r  
physikaHschen Chemie Clas Studium der chemischen Kinetik gezeigt, 
wie aufierordentlich einfach die Tcilvorg~nge sind, die sich zu den stSchio- 
metrischen Umsetzungsgleichungen gruppieren, so konnte die neuere 
Forschung dartun, da[~ diese Teilvorg~nge sich in Wirklichkeit in noch 
einf~chere aufspalten, dem I)azwischentreten labiler, unges~ttigter 
Molekiilgattungen sehr .geringer Konzentration zu I)ank. Unter Frei- 
setzung solcher gadikale sind Oxydationen und Reduktionen wahr- 
scheinlich allgemein anf ganz elementare geaktionsformen zurficl~- 
zufiihren, aaf schrittweise (~bcrg~nge yon Einzelelektronen - -  
,,electron transfer" - - ,  dcren einleitender Schritt gesehwindigkeit- 
bestimmend ist. 1 

])as Element Jod ist besonders reich an zuganglichen Oxydations- 
stufen, - -  1, 0, + 1, n u 3, + 5, ~ 7; es wird im folgenden versucht, an 

Der  gesehwlndigkeitbestimmende Elektroniibergang ist ira folgenden 
unterstrichen. 
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H a n d  der  yon  mir  seinerzei t  un te r such ten  , , J o d" -Re ~k t ione n  den Mecha- 
n ismus  ~ufzuz~igen, wie sich dieser nun  im Sinne der  genann ten  An- 
sch~uungen darb ie te t .  

1. H J  + H~.02 -~  J2. 2 

J' + H202 --~ J + OH' + OH 

OH + J --~ J ' +  0 K "  
OH + J '  --~ J + OK '~ 
J ' +  J ' ~  J 2 ~ -  2 j 4  

I m  Sinne der  ~uf F .  Haber und  R. Wills~tter 5 zur i ickgehenden und  zur 
Zei t  Mlgemein angenommenen  Theorie,  n~eh der  I t 20  e n icht  anders  6 zu 
wi rken  ve rmag  Ms 

oxyd ie rend  gem~g tt202 -t- e ~ 0 H ' +  OH 7, 
reduzierend gem~tg I-I202 ~ 1 - 1 0 ( +  II" ~ 0 ( "  + 2 It" s 

I t 0 (  ~ H02  + e, 

m u g  die seinerzeit  wohl Mlgemein i ibliche Ann~hme,  d~l~ der ze i tbes t im-  
mende  Reak t ionssch r i t t  I-I202 + J ' - - > J 0 ' + H 2 0  sei, durch  die nun  

2 0 b e r  das System J~, J2, I-I20~ s. E. Abel, Z. Elektrochem. 14, 598 (1908); 
Z. physik. Chem. 96, 1 (1920); 186, 161 (1928); S.-B. Akad.  Wiss. Wien 129, 
401 (1920); E. Abel, O. Redlich und W. Strieks, S.-B. Akad.  Wiss. Wien 144, 
70 (1935); daselbst  auch die /~l~ere Li teratur ,  die bekanntl ich vielfach den 
klassischen Beitragen zur chemischen Kinet ik  zuzuz~thlen ist. Siehe auch 
die bezilglichen Arbei ten aus der Schule W. G. Brays, J. Amer. Chem. Soc., 
e twa ab 1930. 

a Die l~eaktion OI-[~ + It" ~ - H ~ O  wird hier wie ira Folgenden nicht an- 
geschrieben. 

a Wo im folgenden J" auf~ritt, entstamm]b dieses dem obigen Glelch- 
gewicht oder reagiert  gem/~B diesem Gleichgewicht zu J~. 

5 Bet. dtsch, chem. Ges. 64, 2844 (1931). 
6 p .  Haber und J.  Weifl, Naturwiss. 20, 948 (1932); Proe. l~oy. Soc. 

(London) 147, 332 (1934). 
7 I)iese Wirkungsweise des Wasserstoffsuperoxyds kann in Hinblick auf 

die F/~higkeit seiner Reakt ion mit  Ferroion, Substanzen mit  Kohlenstoff- 
])oppelbindungen im Wege deren ()ffnung unter  Anlagerung der Ot t -Gruppe  
zu polymerisieren, als experimentell  gesiehert gelten. (M. G. Evans und Mit- 
arbeiter,  Baxendale, Beywater, Kilham, Parle, Trans. Fa r a da y  Soc. 42, 155, 
668, 675 [1946]; J .  chem. Soc. L o n d o n  1947, 266). Da diese Fahigkei t  
kaum yon einem anderen Parameter  abhangig ist als yon dem Verhaltnis 
der  Gesehwindigkeiten; in welche sieh das OH-l~adikal zwisehen der zu 
oxydierenden und der zu polymerisierenden Komponente  aufzuteilen vermag, 
so diirfte soleh polymerisierende Funkt ion  ganz allgemein oxydativen,  auf 
electron firansfer beruhenden tIeO2-Reaktionen zukommen. In  diesem Sinne 
mag es, wie ieh an anderer Stelle naher auszufiihren beabsiehtige, vortei lhaft  
sein, die eine oder andere der yon mir  seinerzeit kine~iseh untersuchten 

S O " Cn', A%O3, MoO~) zu Wasserstoffsuperoxydumsetzung~n (I-I202 + J ' ,  2 a , 
~'olymerisationen heranzuziehen. 

s S. die AusfiLhrungen ad 3 .  
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sehr viel wahrseheinliehere des obigen Etektronenfibergangs ersetz~ 
werden. 9 

2. Die vielbeh~ndelte J o d i o n e n k a t a l y s e  des W a s s e r s t o ] ] s u T e r o x y d s  ~ f/~llt 
unter  das sub l: Gesagte. 

3. J~ + H~02 --~ 0~. I~ 

I)er ,,alte" Mechanismus 

J2 + H20 ~ H J O  A- H" -~ J '  ~ ~  A- 2 It" + J '  
I t J O  + It202 --~ t t ' ~ -  J ' +  I t20  + 03 J O '  -f- I-I202 -~ J '  § H~O + 02 

ist gem~tg dem Gesagten zu ersetzen durch 

J" § HO~' -~ J § HO~. J" § O~," ~ J -? 03 '11 
-HO2 + J--~H" 3- J '  + O~ - O-s + J---~ J '  A- O2 ' 

wobei J ' ,  HO e' und 0 2 "  den bereits vorher genannten Gleichgewichten 
ents tammen.  

Kinet ik:  d (O2) dt - -  [ J ' ]  (k [H02 '  ] @ k '  [0~"])  = 

k , '  ] 12,13 _ [a~] [H~O2] k* -~ 
[ J ' ]  �9 [H-] [H ' ] ) "  

4, J O ' ~ -  H~O 2 --~ O 2. (Siehe Re~ktion 3.) 

5. Hydro lyse  yon J2. 

d (J~) __ 1~, 
dt - -  k [J2] [ J ' ]  [ J ' ] -  

6. J O '  (HJO) A- H J  --* J2. 

J O '  - - J "  -t- 0 '~. 

7. J2A-  S~Oa" --~ S~OG". 

J ' - ~  $203"-~  J A- $203' 

J + $203'--" J' -I- $203 
8203 -~ 8203/" ~ 840614. 

9 Die H'-Ionenkatalyse der genannten Reaktion ist allerdings, soweit ich 
sehe, dureh den oben genannten Mechanismus nieht gedeekt. 

~o Dag diese _t~eakti0n nieht isolierbar ist, sondern in den Bereich der 
Reaktionen 1 und 2 f/tllt, spielt in diesem Zusammenhang'keine Rolle. 

~ S. z. B .  P .  George, General Discussion on ,,The labile Molecule". Meeting 
Faraday Society, Oxford, 1947. 

1~ In  ,,alter" Schreibweise wurde der Faktor [J2] im Sinne yon 
[ J ' ]  [H ' ]  

prop. t t J O  diskutiert. 
13 Die von den ionalen Konzentrationen abhangigen Aktivit/~tskoeffizienten 

sind in dieser Notiz, die ja lediglich das tats~tchliche Reaktionenbild aufzu- 
zeigen beabsichtigt, durchwegs weggelassen. 

1~ E .  Abel,  S.-B. Akad. Wiss. Wien 96, 1145 (1907). 
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8, J2 - / I t C O O H  ~ CO" .15a 

J2 j ,  ( =  j + j , ) lsb 
j .  ~- H C 0 0 '  -*  j 

H C 0 0  ~- J --*It" -~ J '  ~- CO n (?) 
d (j.,)16 

dt --  [HC 00 ' ]  (k [J~] -~ k '  [J ' ])  

= k [J2] [ t i C 00 ' ]  + k* '  [I-IJ0] [ttCOOtt].  

9 .  J2 -~ (C00H)~ ~ O 0 2  .17 

J J" 
j . §  0 x "  -~ j -~ 0 x ' ;  

§ HCO0 

J ' §  0 x H '  --~ J § 0 x g  

0 x ' +  J -~ J '  ~- 2 C02; 0 x H  -~ J --~ I-I'-~ J ' - ~  2 C0~(?) 

d (J-2)- 
- -  ~ :  -- [0x"]  (k [J] ~- k' [J']) + k~' [OxIt'] [J-] 

= k [Ox"] [J] + [J.] (k' [Ox"] + k "  [Oxg']) 

= k* [0x;']~/.[J~] ~- [H J0 ]  (k*' [0xH ' ]  § k"*  [0x"] )  

10. H J 0 3  § H J  --~ J2. is 

Trotz der Ausffihrlichkeit, mit  der die Kinetik dieser wichtigen 
Reaktion fintersucht worden ist, hat  sich der  dieser Kinetik zugrund e 
liegende Meehunismus bisher nieht befriedigend ermitteln lussen. Ins- 
besondere der Umstundl dab die Geschwindigkeit der Jodentwicklung 
in jedem der udditiven Reuktionsunteile J03 '  + J '  (u), JO3' -{- 2 J '  (b) 
und J 0 a '  ~ - J ' - ~  Ja '  (c) dem Quadrate der I-I;-Ionen-Konzentruti0n 
proportional ist, hat  sieh bisher der Klursteiiung entzogen, wenn es uueh 
an Versuchea hierffir nicht gefehl t  h~t. 19 Dul~ vorgelagerte Gl~ich- 
gewiehte eine Rolle spielen, mucht eine Studie 2~ fiber die Kinetik der 
Halogenat-Halogenid-Reaktion in schwerem Wasser sehr wuhrseheinlieh. 

i5a E.  Abel und A.  Bildermann, S.-B. Akad. Wiss. Wien 145, 435 (1936). 
15b S. z. B.  R.  O. Gri]]~th, A .  M c K e o w n  und A.  G. Winn,  Trans. Faraday 

Soc. 29, 386 (1933). 
16 Im Bereich nieht allzu grol3er Konzentrationen an HCOOH. 
~ E.  Abel, Z. physik. Chem. Abt. A. 154, 167 (1931); E.  A b e l u n d K .  Hil/er- 

ding, Z. physik. Chem. Abt. A. 172, 353 (1935); E.  Abel, K .  Hil]erding and 
O. Smetana, Z. physik. Chem. Abt. B. 82, 85 (1936). Im fotgenden wird~ die 
Grupp~".COO--COO als Ox bezeichnet. 

is E .  Abel und F.  Stadler, Z. physik. Chem. 122, 49 (1926); E.  Abel und 
K .  Hil]erding, Z. physik. Chem. 186, 186 (1928); S.-B. Akad. Wiss, Wien 
146, 599 (1938) ; daselbst Kltere Literatur. 

19 E .  Abel und 2", Stadler~ L e . , im Ansehlul~ an J .  N .  BrSnsted, Z. physik. 
Chem. 102, 169 (1922); W. C. Bray,  J.  Amer, chem, Soc. 52, 3580 (1930); 
A .  Skrabal, Z. Elektrochem. 40, 232 ~1934), 

2o E .  Abel und F .  Fabian, S.-B. Akad. Wiss.~ Wien 146,599 (1938),~ 
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Im folgenden wird versueht, die Kinetik aus der Annahme abzu- 
leiten, dag, gleich den unterhalogenigen S~uren, ~1 aueh die I-IMogen- 
sauerstoffs~uren H X 0 3 ,  wiewohl nur in sehr geringem Grade, ampho- 
teren Charakter aufweisen; sie vermSgen insofern auch a ls  ,,ttalogen- 
oxyhydroxyd",  X02 .  OH, zu reagieren Ms sie mit dieser Base und mit  
deren Kation, X0;~, ,,HMogenoxyion", wenn auch in analytisch ver- 
schwindender Konzentration, im Gleichgewichte stehen. Ist es dieses 
Kation, das in der tIXO3-tIX-I~eaktion zur kinetisch maBgeblichen 
Reaktionskomponente wird, so w~re die Rolle, die das ]ft'-Ion spielt, 
gekl~rt. Denn da 

H" + XO3' ~-  X02 : OH 

ist XO~. OH ,~  X02" + OH', 2~ 

[X02"] = prop. [X03' ] [H'] 2. 

Was die golle de r  X'-Ionen betrifft, so scheint es mir ungezwungen, 
anzunehmen, dab die gesehwindigkeitbestimmende Reaktion im all- 
gemeinen die des l:[alogenids X2022a dieses Kations, der Konzentration 
[X~02] ( =  prop. IX02"] [X']), mit x '  und mit X 3' ist. Die Reaktion 
des Kations selbst mit X" wird nur dann merlclich gesehwindigkeit- 
bestimmend, w e n n  IX'] klein genug ist, um [X2Oe] 'und daher dessert 
Anteflnahme an dem ReaktionsausmaB hinreiehend herabzudrfieken. Dies 
wiirde erkl~ren, warum die Monomolarit~t der JO3'-J '-Reaktion in bezug 
auf J '  nut  unter ganz extremen Bedingungen in Erseheinung tritt.  2a 

Im einzelnen erg~be sieh somit der Mechanismus der HJOa-HJ-Reak- 
tion in schematischer Sehreib~veise ~ Me Iolgt, wobei die nnterstriehenen 
- -  bimolaren - -  Umsetzungen geschwindigkeitbestimmend w~tren: 

~d a), b), e): J03 '  ~ -  J02" + 0 "  

ad b), e) : JO 2" + J" ~ J~O~ 

ad a): J O 2 " - l - J ' - ~ J O ' ~ - J O ' ;  ad b): J 2 0 ~ - l - J J - - ' J ' ~ - 2 J O ' ;  

ad e): J~0~+ Ja' --" J ' +  J 0 ' +  J30' 

J 0 " +  J" -~ J ' §  J0" ;  

~1 Im speziellen : (Unterj odige S~ure) HSO ~ H" + JO ' ~ J' * + OH~ (Jod- 
hydroxyd (J .OH)). 

~ I)iese Formulierung sei der hiermi~ identischen 2 H" +-X03' ~-XO~' § 
vorgezogen, um hervortreten zu lassen, da~ nach der hier vorgeschlagenen 
Auffassung der Verbindung XO~, OH. naturgem~l] nur ~u~ers~ schwaeher 
Basencharakter zugesprochen wird. 

S.  A.  Slcrabal, 1. e.; W. ~. Bray, 1. e.; X~O~ (=  XO~. X) w~re ehemisch 
als~ I-I~logenoxyhalogenid anzuspreehen. 

E. Abet und  K. H~lJerding, 1. c. 
~ S. Ful]noten 3 und 4. 
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fiber die weiteren Teilre~ktionen (JO' ,  J'--~ J~) s. l~eaktion 6 and  die 
letzt~ngeftthrte Folgere~ktion ~d Reaktion 1. 

Bet  Mechanismus d e r  Reaktionen 

t l .  HJO~ ,7 HCOOI-I --~ J , ,~  

12. I-IJ03 + (COOI-I)e.-~ j l~ und 

13. l:IJOs "7 (COOIt)~ --~ I-IJ ~v 

ergib t sieh aus dem ZusammenhMt der Re~ktionen 8 und 10 bzw. 9 
und 10. 

14. HJO~ -7 H J  --~ J~ "7 J0'~, ~ in Essigs~ure-Acetat-LSsung. 

Die Kinetik dieser - -  bimol~ren - -  Umsetztmg bietet hinsiehtl[eh 
ihrer Diskussion einige Unsieherheit, da die Dissoziationsverh~ltnisse der 
- -  meh basischen - -  t2berjods~ure in dem gen~nnten Substr~t wenig 
durehsiehtig sind. Der ihr seinerzeit zugrunde gelegte Mech~nismus 
J 0 4 ' . 7  J ' - +  J03 ' -7  J O '  dtirfte nach unseren derzeitigen Anschauungen 
kaum aufrechtzuhMten sein. Nun liegt es n~he, insbesondere in Hinsicht 
~uf den Verlauf der gleiehen Re~ktion in s~urer LSsung (s. ~d 16), uueh 2~ 
ftir t3berjods~ure anzunehmen, d~fi sie amphoteren Charakters f~hig ist 
und solcher~rt mit  J '  Ms , ,Jodperoxyhydroxyd",  JO 8 . OH, re~giert2S; 
auf dem so sehr niedrigen H:-~ive~u, dus durch Essig's~ture-Acetat- 
Gemische gesch~ffen wird, ist es die Base selbst 29 (der Konzentrat ion 
prop. [H'] [JO~']), die zum Reakti0nstr~tger wird: 

( H ' ' 7  J0~ '  ~_80) j 0 3  ' OH "7 J ' - ->  J03 "7 0 H ' . 7  J 

J03 "7 J --~ J0~' "7 J ' .  

Dies gibt bei  konstant  gehMtener Pufferung ~mgezwungen die gefundene 
Kinetik, iiber die t t ' -Abh~ngigkeit  l~l~t sich jedoeh wenig Bestimmtes 
auss~gen. Wit  f~nden diese bei Variation der Substr~tkomponenten in ~ 
so undurehsiohtiger Form, dM~ wir uns begnfigen mul~ten, die Art  dieser 
Abh~tngigkeit zeichnerisch zu registrieren. 8~ Auch m~g der Einflul~ der 
hohen ionalen Konzentr~tionen, wie sie bei dieser V~liation nioht zu 
vermeiden sind, den t~ts~chlichen Effekt teflweise verdeoken. 

Einer ~hnlichen bimolaren Re~ktion, g]eichfM]s in Essigs~ture-Acetat/ 
LSsung, 

~ E.  Abel und  A .  J~iirth, Z. physik. Chem. 107, 313 (1924). 
~ S. die Ausf~hrungen ad Reaktion 10. 
~s Man erkennt, dal~ in diesen Darlegungen versucht wird, die Kinet~k 

des Jods in m6gliehst einheitlicher Weise auf Elektronenfiberg~nge zurtick- 
zufiihren, an denen rnittelbar oder unmittelbar Jodl~ation beteiligt iss 

~ S. anderseits die Reaktionen 10 und 16. 
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15. H J 0 4  + As~O8 -~ JOa'  ~- AS205, 32 

dfiffte in bezug auf die JO4'-Komponente der gleiehe Meehanismus zuzu-  
ordnen sein. Die Dissoziationsverhiiitnisse der arsenigen Si~ure sind wenig 
geklart;  die hier gefundene Unabh~ngigkeit yon der H'-Konzentrat ion 
kSnnte dadureh zustande kommen, dab diese in bezug auf die beiden Reak- 
t ionskomponenten JO a . OH und ,,Arsenigsi~ure-Ion" eine gegenlgufige ist. 

16. H J 0 4  -~ H J  -~ J2 + J 0 ' J  a in schweflesaurer L6sung. 

Auf einer der beiden Reaktionslinien, die in experimenteli und reeh- 
herisch reeht komplizierter Weise isoliert werden konnten, i s t  die Re- 
aktionsgesehwindigkeit proportional dem Quadrate der I-I'-Konzen- 
tration, .ein Befund, der, wie wir feststellten, einer durchsichtigen Er- 
kl~rung damals ebensowenig zugiinglieh war wie der analoge Befund bei 
Jods~ure. Indessen, yore Standpunkt des allf~tl!g amphoteren Charakters 
a~ler Jod-(ttalogen-)SauerstoffsSuren ist es hier, in stark saurer LSsung; 
das Kat ion J03" der ad 14 genannten - -  sehr schw~chen - -  Base, das 
mit  J '  geschwindigkeitbestimmend reaglert; 

j O  3. § j ,  _~at j 0 3  _~ j , j 03 ,  ~_ j , ,  

wobei dessr 'Konzentration gem'~l~ 

t t ' ~ -  JO t'  ~_~ JO a . OH, J 0  a . OH -[- It" -~  J03 ~ H~0 

dem Quadrate yon [It ' ]  proportional ist. 
Was die zweite Reaktionslinie betrifft, so erscheint im Hinbliek auf 

die Sehwierigkeit ihrer Isolierung ihre Formu]ierung (prop. [J04']  J '  [ ]; 
in Anlehnung an Reaktion 14) vielleieht nieht in gleichem Grade sicher- 
gestellt wie deren Existenz; sower  ich sehe, ermSglichen es die vorliegen- 
den Daten nieht, eine einwandfreie Entscheidung hinsichtlich der Rolle 
der H ' - Ionen zu treffen. In  Zusammenhalt  mit  dem ad Reakt ion 14 
nnd 15 Gesagten seheint in des Tat  die Kinetik des Perjod~tions in 
schwach saurer LSsung weiterer Untersuchungen' zulbedfirfen, ehe ~tmter 
diesen Verhgltnissen ein~gesieherter ' Einbiick i n d e n  Meehanismus dieser:. 
Umsetzung ermSglieht ist., 35 

30 Schematische S~h~oeibweise. 
al L . c . S .  323, Abb. 1. 
a2 E.  A b e l  trod A .  Fi~rth, Z. physik. Chem. 107, 305 (1923); E'. Abel,  

P~ecueil Tray. chim. Pays-Bas 41, 619 (1922). 
3a E .  Abel  und R.  Siebenschein, Z. physik. Chem., Cohen-Festsbhrift 

S. 631 (1927). 
Dal~, in Unterschied zu Jods~ure, der mi~ J '  ,,quadratisehe, Reaktions- 

weg hier nicht aufscheint, diirfte darauf zuriickzufiihren sein, da~ JO~a . J 
(,,Jodperoxyjodid") starker diss~.~iiert ist als JO~.  J (,,Jodoxyj0did"). 

3~ Es ist z~ beachten, dal~ die erste Dissoziationskonstante yon Uberjod- 
s~ure und die. zweite yon Schwefels~ure etwa yon gleicher GrSl~enordnung 
sind [ V. R o t h m u n d  u n d  K .  Druclcer, Z. physik. Chem. 46, 850 (1903); N. Rae,  
J. chem. Soc. London 1981, 876]. 
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17. HJO 4 + H J  -~ j~.3a 

Der Mechanismus ergibt sich bus dem ZusammenhMt der Reak- 
tionen 10 und 16. 

Zusammenfassung. 

In dem yon mir seinerzeit geleiteten Institute ftir physikMische 
Chemie u n d e r  Teehnisehen I-Ioehschu]e in Wien war fiir eiue ]~eihe yon 
Reaktionen, an denen das Element Jod beteiligt ist, die ReaktionsMnetik 
entwickel~ worden; der Kinetik w~rde jeweils ein 1V[echanismus zugrunde 
gelegt, wie dieser darnMs wohl als der wahrscheinlichste gelten konnte. 
Seither hat sieh gezeigt, wie weitgehend Reaktionen sich aus Element~r- 
prozessen aufbauen, die aus Elektroneniiberg~ngen bestehen. Auf dieser 
Grundl~ge ~h'd der ~ nun vereinf~chte - -  Mechanismus der Yon mir 

damals kinetiseh untersuchten Reaktionen dargelegt. Im besonderen 
wird ftir die Reaktion zwischen Jods~ure und Jodwasserstoffsiture ein 
~Ieehanismus angegeben, tier der Kinetik dieser seheinbar pentamoleku- 
laren Reaktion eine, wie mir seheint, plausible l~eaktionenfolge zu. 
ordnet. 

Znr Kenntnis der Aminosalicylsiiuren. 
( V o r l / i u f i g e  M i t t e i l u n g . )  

Von 
F. Wessely, K. Benedikt und II. Benger. 

Aus dem medizinisch-ehemischen Institut tier Universit/it Wien. 

(Eingegangen am 7. Mai  1948. Vo~yelegt in der Sitzung am 13. Mai  1948.) 

Von den vier mSgliehen isomeren Aminosalicyls~uren ist u. W. die 2- Oxy- 
6-amino-benzoes/~ure unbekannt. Von den anderen Isomeren, die bisher 
nur auf umsti~ndlichen Wegen erh/~ltlich sind, hat in neuester Zeit be- 
sonders die  2-Oxy-4-amino-benzoes/~ure (p-Amino-salicylsi~ure) im Zu- 
sammenhang mit Versuchen zu einer Chemotherapie der Tuberkulose 
erh6htes Interesse gefunden. Wir haben uns seit einiger Zeit mit ein- 
fachen Synthesen der Amino-salicyls/turen befaBt und sind dabei auf eine 
Unstimmigkeit gestol3eu, iiber die wir bier kurz beriehten. "Wir stellen 
die Verbindungen dutch direkte C~rboxylierung der entsprechenden 
Aminopheuole dar und die so erhaltene 2-Oxy-3-amino-benzoes~ure 
und 2-Oxy-5-aminobenzoes/iure zeigem~Eige~lschaften, die mit den 
Literatur~ngaben fibereinstimmen. Hingegen schmolz die yon uns als 
p-Amino-salicyls~ure aufgefaBte Verbindung bei 145 ~ unter CO2-Ab- 
spaltung und Bildung des m-Amiuophenols, w~hrend in der Literatur 1 

1 Seidel, Bittner, Mh. Chem. 23, 423 (1902). 
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