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(Eingelangt am 9. April  1952. Vorgelegt in der Sitzung am 24. April  1952.~ 

Es sind, wie ich der Liter~tur entnehme, wesentlich drei Arbeits- 
gruppen, die der Kinetik der Dunkeloxydation 1 yon Jodion dutch 
S~uerstoff 

02 ~- 4 J -  ~- 4 H + - ~ 2  J2 ~- 2 H 2 0  

gegolten haben : die Un~ersuchungen yon J. Plotnilcow 2, yon Chr. Winther ~ 

und yon A. Berthoud und G. iVicolet 4, 5. SO sehr aueh die Ergebnisse, 
die diese Autoren erhalten h~ben, yon ein~nder ~oweichen, n~ch zwei 
Riehtungen ]iegt ~bereinst immung vor: die ,,Ordnungen", in denen 
die l%eaktionskomponenten in die allgemeinen kinetischen Beziehnngen 
eingehen, sind ,,gebroehene" und wohl aueh je nach den Konzentrations- 
verhi~ltnissen weehselnde, und die Gesehwindigkeit der Oxyd~tion wiichst 
mit wachsender Aciditi~t des Systems. 

Es ist insbesondere dieses letztere Verhal~en, d~s Aufmerksamkei~ 
verdient; denn in der fiberwiegenden Zahl der F~]le verlangsamt sich 
solcher Oxyd~tionsprozel~ mit  steigendem SauregehaIt, ein Befund, 
dem ein, wie ich glaube, weithin sich bewahrender Mech~nismus 6 Rechnnng 

1 Nur yon soleher handelt vorliegende Mitteilung. 
Z. physik. Chem. 58, 214 (1907) (daselbst ausffihrliche Literatur); 

64, 215 (1908); 111, 171 (1924). 
Z. physik, Chem. 108, 236 (1924); 118, 275 (1924); Z. physik. Chem., 

Abt. B 8, 315 (1929), 
4 I-Ielv. ehim. Aeta 1O, 475 (1925). 
5 Siehe etwa auchW. C. Bray und J. B. Ramsay, J. Amer. chem. Soc. 55, 

2279 (1933). - -  N.  Vita, Gazz. chim. ital. 63, 211 (1933). 
6 E. Abel, Mh. Chem. 82, 39, 547, 815, 835 (1951) ; Osterr. Chemiker-Ztg. 

52, 105 (1951). 
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tr~igt, dessen wesentliches Kennzeichen Primi~rreaktion zwischen Sauer- 
stoff und Hydroxyl ion ist: 

03 + O H -  -~ 03-  + 0 H  7. 

Ein soleher Meeh~nismus bietet ersichtlieherweise nicht Raum ffir 
erhShte 0xydationsgeschwindigkeit bei erh5hter Acidit~t; es mul~ viel- 
mehr unter letzteren Umst~Lnden, wie ich schon an anderer Stelle kurz 
bemerkt  habe s, offenbar ein Meehanismus Platz greifen, der wohl zu 
don gleichen, fiir die Oxydation unmittelbar verantwortliehen l%adikalen 
fiihrt, der aber don Weg fiber Alkali vermeidet, gekennzeiehnet durch 
die Prim~rreaktion unmittelbarer Wechselwirkung zwisehen Sauerstoff 
und der zu oxydierenden Komponente:  

O2 + X --, 0~- + X+. 

Ein solcher Mechanismua ist, wie ich glaube, erstmalig yon F. Haber 9 
ins Auge gefal3t worden und hat seither - -  meines Erachtens zu Unrecht - -  
vielfach als jener gegolten, l~ngs dessen Sauerstoff im allgemeinen 
oxydiert; dies kann nach dem Gesagten nicht zutreffen, man wird ihn 
vielmehr ~uf jene - -  seltene - -  F~Llle beschr~nkt anzunehmen haben, 
in welchen, wie bei Oxydation yon Jodion, nicht Alkali, sondern S~ure 
Oxydation durch Sauerstoff beschleunigt. 

In  den Rahmen eines solchen Mechanismus die Kinetik der Jodi0n- 
oxydation durch Sauerstoff einzuftigen, schien zun~tchst in Anbetracht 
der Vielfi~ltigkeit des vorliegenden experimentellen Materials Wenig 
aussichtsreich. I)iese Vielf~ltigkeit, ja Merkwfirdigkeit der experimentellen 
Ergebnisse mag die folgende kurze Zusammenstellung illustrieren. 

Sind (03) , (J-) ,  (H+) und (Ju) - -  hier wie im folgenden - -  die be- 
treffenden analytischen Konzentrationen, ausgedrfickt in g-Aquivalenten 
pro Liter, so fanden fiir die Geschwindigkeit der Jodidoxydation durch 
Sauerstoff 

Plotnikow: 

sp~terhin 1~ 

Winther: 

k (O~) (j-)'/2 (H+)%, 

k (02) (J-)3/' (H+) ~/~ 11; 

1cl (02)3/2(j_)2 (H+) " 1 0 _ k  1, (j_)l/~, 

7 Bzw. 02 + 0~---~ 02 - + O-. 
s Siehe die in Anm. 6 zweitzitierte Arbeit, Note 1. 
9 Mitgeteilt yon J. Weifl, Naturwiss. 23, 64 (1935). 
10 Bei wieder aufgenommener Untersuehung [Z. physik. Chem. 64, 215 

(1908) ], da die Vermutung bestand, dai3 ein Katalysator die erstgewonnenen 
Ergebnisse gef~Llscht haben mochte. 

11 Die Exponenten ergaben sich durch Mittelung fiber eine gr6~ere 
Anzahl recht sehr wechselnder Einzelwerte. 



820 E. Abel : 

unter gleichzeitiger Oxydation des gebildeten Trijodions mit der Ge- 
schwindigkeit 

k2 (0~) 2I' ( j - )4  (H+)I/~. 1 0 - ~ '  (j-)'h, 

sp~terhin 1~ in anderer Formulierung 

~ 3  + k'l/kl ( J - ) ~  (j2)~; 
~ " +  (z-) V(J-)(J~) 

Berthoud und Nicolet: 

wobei k e in der Form 

k~, = prop. (02) (J2) 1/2 (I:[+) 1/2 (g-)~ 

dargestellt wurde, w~hrend fiir k 1 kein Ansatz versucht wurde. 
Aus den Daten yon Plotnikow kann wohl mit Sicherheit lediglieh 

Proportionalit~t der l~eaktionsgeschwindigkeit mit der Sauerstoffkonzen- 
tration (Sauerstoffdruek) gefolgert werden, w~hrend seine sonstigen 
Ergebnisse offenbar zu verwerfen sind, da sie dem besonders charakteri- 
stisehen autokatalytischen Einflufl des Oxydationsproduktes Jod nicht 
l~echnung tragen, wie ein solcher in den Daten und Beziehungen der 
spi~teren Autoren zum Ausdruck kommt. 

Winther seheint den zeitlichen Fortschritt  an entwickeltem Jod nicht 
weithin verfolgt zu haben. Seine 1Vfessungen, vom Verfasser so wenig 
durchsiehtig wiedergegeben, dal~ die Zusammenhi~nge yon ihm selbst gar 
nicht erkannt wurden, finden sich, entsprechend geordnet und teilweise 
umgerechnet, in den nachstehenden Tabellen 1 bis 4 zusammengestellt; die �9 
Daten (Mittelwerte) sind in g-Aquivalenten pro 1000 g Wasser ausgedriickt, 
beziehen sieh auf 30~ und anf Minute als Zeiteinheit. Dort, wo keine 
J2-Konzentration angegeben ist, war dieselbe so geringffigig, dab ihr 
Einflul~ auf die Geschwindigkeit vern~chl~ssigbar war; diesfalls lagen 
also praktisch reine Anf~ngsgeschwindigkeiten vor. Da aueh die sonstigen 
1Vfessungen nahe dem Zeitpunkt t = 0 gelegen waren, seien in den nach- 
folgenden Tabellen die Geschwindigkeiten unterschiedslos mit (%) be- 
zeichnet. 

Berthoud und Nicolet dfirften die einzigen Bearbeiter des in l~ede 
stehenden Gebietes sein, die die Oxydation hinreichend weir verfolgt 
haben, um die Rolle des Oxydationsproduktes Jod feststellen zu k6nnen. 
Diese Rolle scheint in der Tat  im gegebenen System bei praktischer 

12 Unter gleichzeitiger Umrechnung der Ergebnisse yon Konzentrationen, 
wie zuni~chst publiziert, auf Molaritiiten [Z. physik. Chem., Abt. B 8, 315 
(1929)]. 

is Konzentrationenabh~ngig, ohne daG die Form dieser Abh~ngigkeit 
ermittelt werden konnte. 

1~ Giil~ig ffir Anfangsbedingungen, doeh zumeist unter bereits vollzoge- 
nor Ausscheidung geringer Jodmengen. 
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T a b e l l e  1. 

(I-I+) : 1,02 n. 

821 

(O~" 10 a 

3,88 
3,40 
2,92 
2,40 
2,16 

(J-) 

0,256 
0,507 
1,02 
1,99 
3,06 

(52)" 10 a 

m 

0,68 
0,87 
1,25 

(v0)" 106 

15,0 
26,8 
34,4 
43,0 
60,0 

T a b e l l e  2 .  

(J-)  - -  1,00 n. 

(vo) 
- - .  10 a (Oz)(J-) 

15,1 
15,5 
11,6 
9,0 
9,1 

(og. 103 

3,92 
3,72 
3,48 
3,20 
2,92 
2,64 
2,60 

(~+) 

0,052 
0,131 
0,250 
0,504 
1,02 
2,07 
3,17 

($2)" 10a (vo).10 s 

0,68 
1,26 
1,90 

(~o) 3 
(O~) " 10 

3,2 0,82 
5,0 1,34 
9,0 I 2,58 

16,2 5,06 
34,4 11,8 
62,0 23,4 
95 36,4 

(Vo) 
(O2)(~ +) 

(15,7) 
10,3 
10,3 
10,0 
11,6 
11,4 
11,5 

T a b e ] l e  3. 

10 a 

(02)" 10 a 

3,84 
3,40 
2,44 
2,36 

(J-) 

0,252 
0,505 
2,13 
2,92 

(R+) 

I 

'[ (J2)" lOa  

I 

0,252 
0,505 - -  
2,13 1,60 
2,92 2,50 

(vo). 10  6 

3,0 
11,6 
77 

125 

(v~ 
(O~)($-)(R+)" 

�9 10 a 

12,3 
13,3 

7,0 
5,9 

T a b e l l e  4. 

(I-I+) = 1,02 n ;  (J-)  = 1,02 n. 

(Vo) (O2)" 108 (J2)" l0 s (vo)" 10 e (-~) �9 108 

0,18 
0,52 
2,92 

0,38 
0,90 
0,68 

2 , 0  �9 

8,5 
34,4 

11,1 
(16,3) 
11,6 

K o n s t u n z  aller l inksseit igen Reukt ions te i lnehmer  durch eine ]3eziehung 
der oben angegebenen Art  ihren Ausdruck zu l inden,  wobei f re i l i ch  

l~onatshefte ftir Chemie. Bd. 83/3. 54 
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x sei die ~nalyt isehe K o n z e n t r a t i o n  des ausgesehiedenen Jods  in ~qu i -  
va len ten  pro  L i t e r  - -  diese Beziehung in r ieh t igerer  F o r m  

d (J~) dx  VX 
dt - - ~ - = 9 - ~ F  

zu sehreiben ist,  mi t  9 uud ~ als Konzen t r a t i onen funk t ionen .  Die Au to ren  
sehen al lerdings 9 ( =  kl) ~ls eine K o n s t a n t e  an, was den  W e r t  ih re r  
Bereehnungen s t~rk  verminder t .  I m m e r h i n  zeigen die  Verfasser,  dab  
der  Verlauf  der  Joden twick lung  sich obiger  Dif ferent ia lg le iehung an- 
schlieBt, die in - -  r ich t iger  15 - -  I n t e g r a t i o n  zu der  Geschwindigkei ts -  
g le iehung 

~ At  

~0 

f i ihr t  (vgl. Tabel le  5 un4  insbesondere  Abb,  1), so dab  fiber die auto. 
katalytisehe W i r k u n g  yon  g o d  und  wohl  aueh  fiber die F o r m  - -  Wurze l -  
beziehung - - ,  in der  sieh diese Au~okata lyse  auBert,  ke in  Zweifel  bes teh t .  

T a b e l l e  5. 

Luft ,  1Arm. ;  (KJ)  : 1 ,0n ;  (H2S0a) = 2 , 0 n ;  25 ~ ~r 1 ,04-10 -2 . 

t W 10 a 17 
Stunden x" 10 a l .  A Vtv �9 10 2 2,3 u.  A log ( V x +  u)-  10 2 - ~ .  

12 
24 
30 
48 
54 
60 
72 
75 
78 

1,19 
3,07 
4,27 
8,78 

10,55 
12,47 
16,67 
17,83 
19,25 

2,07 
3,07 
5,91 
6,82 
7,74 
9,46 
9,78 

10,33 

0,41 
0,57 
0,88 
1,00 
1,04 
1,18 

' 1,21 
1,24 

m 

1,30 
1,39 
1,40 
1,38 
1,39 
1,38 
1,36 
1,38 

I )er  S t and  der  L i t e r a t u r  f i ihr t  somi t  zu dem Prob lem,  im R a h m e n  
des eingangs besprochenen  

15 Die Autoren in~egrieren aus nicht  ersichtlichon Griinden bloI~ den 
k S Vx-Term und gelangen im Wege yon Tastversuchen zu k 1 und weiterhin 
im Wege gewisser I (orrekturen zu k 2. Es diirfte diese merkwiirdige 
l~echnungsart sein, die sie zu der Annahme verleitete, dab k 1 ( ~  9) fiberhaupt 
eine Konstan~e sei. In  ihrer Differentialgleicbung sehen die Verfasser den 
Best~nd zweier Parallelwege, ohne dab hierfiir eine Deu~ung gegeben wird. 

16 Bezogen auf t ~ 12 Stdn. 
17 Dimension: (~quiv. /pro Liter)l/~; (Stunclen)-l. 
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O x y d a t i o n s m e c h ~ n i s m u s  

eine Reaktionenfolge zu ermitteln, die zu einer Geschwindigkeitsgleichung 
der Form 

~t ( j - )  g (j~) 
- -  d---7-- : d ~ :  ~{(Os),  (J-) ,  (H+)} - ~ p { ( O ~ ) , ( J - ) ,  (H+)}V(-~)  

fiihrt, und die weiterhin mit  den Ergebnissen, die Chr. Winther erhalten 

ZO 

/ 
/ 

x 

--,4ecyi~'alez#e ~. / 

/ 

S/unden 20 ~/o 60 80 1oo 

Abb. 1. 

hat  (Tabellen 1 bis 4, S. 821), vertri~glich ist. Auch mug natiirlich dem 
speziellen Mechanismus, dem die Kinetik ents tammt,  von vorneherein 
eine gewisse Wahrscheinlichkeit zukommen. 

Die Tatsache der Autokatalyse dutch Jod scheint zu bedingen, d a b  
, , Jod"  - -  in irgendelner Form - -  Linlcskomponente einer der Reaktions- 
linien ist; die Wurzelbeziehung fiihrt wohl leiehthin zu Jodatom J als 
solehe Komponente ;  dies hinwiederum bedingt, dab in einem weiteren 
Schritte, offenbar dem prim~ren, Joda tom Rechtskomponente ist, also 
unmittelbar der Oxyd~tion von J -  ents tammt.  Weiterhin sprieht 
mancherlei dafiir, dab Oxydation J - - - >  J~ zu Zwischenbildung yon 
Jodkat ion J+  fiihrt; es dfirfte also auch J+  Oxydationsprodukt sein, 
und da sich Oxydationen im Wege yon electron transfer nut  schrittweise 
vollziehen, kann es nur J - A t o m  sein, das zu diesem Kation aufgeladen 
wird. 

54* 
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Was den ~5rdernden Ein/lufl der Aciditgt betrifft, so wird der in Rede 
stehende Mechunismus im ~llgemeinen zu H+-Ionenlcatalyse fiihren, 
sofern geschwindigkeitbestimmende Parallellinien einerseits an die 
Radik~le t tO 2 und OH, anderseits an deren Dissoziutionsprodukte 02-  
und O -  gekniipft sind. I m  vorliegenden Falle scheint indessen insbesondere 
ein spezi]ischer H+-Ioneneinflul~ wirksam zu sein, der, wenn aueh yore 
theoretisehen Standpunkt gewil~ auffallend, vermerkt  werden mul~: 
dieselbe Rolle, die H+-Ion bei der viel untersuchten Reaktion zwischen 
Wasserstoffsuperoxyd und Jodion spielt, seheint auch bei der Reaktion 
zwischen Sauerstoff und Jodion angetroffen zu werden. Die genannte 
H~O~-Umsetzung wird, wie seit Dezennien bekannt  is, dnreh I-I+-Ion 
katalysiert,  und zwar zu aul~erordentliehem BetragO 9, wobei dieser, 
wie H . A .  Liebha/sky und A. Mohammad 2~ in einer sehr sorg~lt igen 
Untersuchung festgestellt haben, iiberraschenderweise unabh~ngig ist 
yon der Gegenwart yon Salzen, der beziigliche Geschwindigkeitskoeffizient 
also keinen Salzeffekt aufweist. Die genannten Autoren sprechen yon 
einer Reaktion 3. Grades (H20 2 + J -  + H+) 21, nicht yon einer solehen 
2. Grades (H20 2 + I t  J), und ich mSehte reich im Falle analoger 0 2- 
Reaktion, wie eine solche dureh das experimentelle Material nahegelegt 
wird, deren Ansieht anschlieBen, zumal es sich um electron transfer, 
also Ionreaktion handelt, und eine Reaktion 3. Grades gewil~ nicht 
unwahrscheinlicher ist als ein Umsatz mit  undissoziiertem H J .  Die 
0 3 + J -  + H+-Reaktion sei mithin - -  wenn aueh mit einem gewissen 
Vorbehalt  - -  dem Mechanismus einverleibt. 

Dieser nun ergibt sich in Verfolg der vorstehenden Ausffihrungen: 

]~I; 02 -~ J-~-22 J _~_ 02-- ; kl r 

~1; 0 3 +  J -  + H+-~-- J + H02;  ~1' 

k2; 0 2 + J - ~ J + + 0 3 -  

k3; 2 (02-  + J -~  J+ + 2 0 ~) 

is j .  Brode, Z. physik. Chem. 49, 208 (1904). 
19 Der Geschwindigkeitskoeffizient der unkatalysierten Reaktion ist 0,69 

(25 ~ C), der durch H+ katalysierten 10,5 [H. A. Liebha/sky und A. Mohammad, 
J.  Amer. chem. Soc. 55, 3977 (1933)]. 

2o j .  physic. Chem. 88, 857 (1934). 
~ Die von den Verfassern angenommene Formulierung 

H20 ~ + J -  § H +--~ H20 + HJO 
ist wohl nach neuerer Auffassung dutch 

H20 ~ § J- + H+--~H20 +- O H -  § J+ 
zu ersetzen. 

2~ Die Pfeile bedeuten Reaktionsrichtung, ohne Bertieksichtigung be- 
stehender Gleiehgewich~slagen. Die zugesetzten /c's und u's sind die Ge- 
sehwindigkeitskoeffizienten, ausgedriickt in Zahl der angeschriebenen ,,Re- 
aktionslinien" pro Zeiteinheit. 
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~3; H02  + J - - "  J+  + 2 O -  + H+  

6 ( O - ~ - J - - , J ~ - O  ~- ) /  2a 

4 (J+ ~- J -  --, J2) [ 
/ 

2 (2 J --- J2) / 24 
6 (02-  ~- 2 I I+ - ,  I{20 ) 

3 (02 ~ 4 J -  ~- 4 H + --, 2 J2 ~ 2 I-I20 ). 

Unter  Einfi ihrung tier Bezeiehnungen 25 

[ tI+]  [0~-]  = K1 ; ~3 ~ ' [HO2 ] - ~ : ~ 3 ;  __~_:N 1 1  - , 

~1 ~- 7~1 [ I-I+] = 71; 2 ]~3 "~- ~3 [ I-I+] = 73; ]~1' -~- ~1' [ I-I+] = ~21' 

lautet ,  sofern p d e r  Sauerstoffdruek ist, die S~ationarit~tsbedingung 
:Ffir 0 2- ([0u-]sg = ~): 

so dab sieh fiir die 

O x y d a t i o n s k i n e t i k  

die naehstehende Formulierung ergibt :  

d (J-) d (JD 
d t  - -  d t  = p {7~ [ J - ]  ~-/% [J ]}  + (3 7~ - -  7~') [ J ]  

und  unger Subst i tut ion ftir U 

d (J~) 
d t  

P (73 + 7~') {Tx [ J - ]  + ks [J]} [ J ]  + p (3 73 - - )q ' )  {~'~ [ J - ]  -t- k3 [J]} [ J ]  

= p r { r ~  [x - ]+4[ . J ]} ,  

wo 

(73 + 710 [J]  

F - -  4 73 

Sind c und h die Anfangskonzentra t ionen an Jodion und Wasser- 
stoffion und x ( =  (J~)) die zum Zeitpunkte t ausgesehiedenen ~quiva len te  
yon  Jod,  so bereehnet sieh [ J - ]  und [J] aus den Gleiehungen 

28 Die Einfiihrung von 0 ~- an Stelle yon 0I-I-  erfolgt lediglieh im 
Hinbliek auf die Vereinfaehung der Darstellung. 

2~ Die ,,ttmMammerten" Reaktionen vollziehen sieh im Tempo der O-  
tiefernden Umsetzungen. 

25 Eekige Klammerung bedeuget tatsgehliehe Konzentration (Mol/1). 
~6 Siehe S. 824 und insbesondere Anm. 19. 
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X EJ2] [ J - ]  _ Ks; [ j - ]  + [ J a - ] =  c - -  x; [J2] + [Js-]---- [Js-] 

P = ~ {2 4 + ~ (h - ~)} 
(2 ka + k~') + (~3 + ~1') (h - -  x)" 

Diese sehr komplizierten Verh~ltnisse vereinfaehen sieh auBerordent- 
lich, sofern die Jodionkonzentration (J-)  gegeniiber dem Reaktions- 
ausmaBe ( J~ ) (~  x) dauernd in hinreiehendem l)berschul~ zugegen ist, 
so dab in Hinbliek auf die Lage des Jod-Trijodion-Gleiehgewichtes ge- 
setzt werden kann: 

[ J s - ] - - l ( J 2 ) ;  [ J - ] - - ( J - ) ;  [J2](J- )  _ i ge  ' 
(g3) 2 

also 

[ J ]  = -~K~K 3 ( j - ) ,  

dann ergibt sieh fiir die Geschwindigkeit der Jodidoxydation dutch Sauer- 
sto]] unter Zusammenziehung der Konstanten ([I-I+]----(H+)) die ver- 
einfaehte Beziehung: 

d(J~) g~ + ~(H+)  { g3 } 
dt  - -  ~9 g2 + g2(H+) (]~1 + ~1(I~+))(J-) - ~  V(J~2) , 

mithin, in Ubereinstimmung mit der Formulierung yon Berthoud und 
3Ticolet (S. 820), 

dt -- q) -~- ~o 

Bei hinreichendem ~berschul3 an S~ure und soweit die obigen Voraus- 
setzungen zu l~echt bestehen, folgt somit bei gegebenem Sauerstoffdruck 
die Kinetik der Oxydation der Differentialgleichung 

dx V x 
dt - - 0 1 ( c - - x ) - ~  02 c - - x '  

we 01 und 03, abgesehen yon ihrer ProportionMit~t zu p, (H+)-abh~ngig 
sind. 

Diese H+-Abhigngig~it wird in obigem multiplikativem Faktor  in 
Hinbliek ~uf dessen GestMtung kaum wesentlich zum Ausdruck kommen, 
so dab sie sieh weir mehr in 01 Ms in 02 ~ul~ern wird. Sie wird am sichersten 
aus den An/angsgeschwindigkeiten, wie sie yon Chr. Winther (T~bellen I 
his 4) gemessen worden sind, 

d (J~) 1 = Vo = p gl + gl (H+) (k 1 + ~1 (g§ (J-)  
- d t - l t  = o as + g2 (H+) 

ermittelt werden kSnnen ; wie Tabelle 2 und besonders ansehaulieh Abb. 2 
zeigen, sind diese Anfangsgesehwindigkeiten bei einer Variation der 
tt+-IonkonzOntration im Verhaltnis 1 :24  so nahe proportional tier 
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letzteren, dal~ in der Tat der multiplikative Faktor diesbeziiglich praktisch 
ausseh~ltet, dul~ aber auch offenbar in dem Ausdrucke k i -~ ~r (H+) 
der Koeffizient k 1 gegeniiber ~1 (H+) bei irgendwie grS~eren H+-Konzen. 
trationen weitgehend zuriicktritt, also der Zahlenwert yon k 1 jedenfalls 
sehr klein ist. Dies bedeutet, dul~ in bezug auf die Kat~lyse durch Wasser- 
stoffionen sich die Oe -~ J--Reaktion ~hnlich verh~lt wie die H~O~ ~- J - -  

J 

~0 

{'J7 = 1,oon 

J 

i.fT 
Abb. 2. 

Reaktion: in starker saueren LSsungen ist die unkatalysierte Reaktion 
gegenfiber der k~talysierten kaum yon Belong. Da w~hrend der Reaktion 
S~ure verbraucht wird, nimmt die katalytisehe Wirkung nach Mal~gabe 
dieses Verbrauches ab. 

Den Ein]lufi der Jodionkonzentration zeigen die Tabellen 1 und 3. 
In Einklung mit obiger Geschwindigkeitsgleiohung liegt Proportionalit~t 
der Reak~ionsgeschwindigkeit mit (J-) nur solange vor, als der zweite 
Term gegeuiiber dem ersten infolge Geringffigigkeit yon (Je) praktisch 
verschwindet, das ist naehbarlich der Anfangsgesehwindigkeit. Bei 
Reaktionsfortsehritt tri t t  dieser zweite Term steigend in Erscheinung, 
und Proportion~lit~t zwischen Geschwindigkeit unc[ Jodidkonzentr~tion 
hSrt auf. Das Absinken des Verhaltnisses zwischen c!iesen beiden GrSl~en 
in den Tabellen 1 und 3 zeig~, dab in den betreffenden Konzen~rations- 
gebieten die Steigerung yon (J-) - -  in der Form (J-) V ( - ~  - gegen- 
fiber der Steigerung yon y ( J ~ ) d e n  Aussehlag gibt. 
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Tabelle 4 illustriert die Proportionalit~t zwischen Geschwindigkeit 
und der Sauerstoffkonzentration, die, wie bereits bemerkt, aueh durch 
die Versuehe Plotnikows erwiesen ist. 

Man erkenn~, dal~ sich aus dem entwiekelten Mechanismus eine 
Kinetik ableitet, die sich den experimentellen Befunden sehr befriedigend 
ansehliel~t: Autokatalyse durch das 0xydationsproduk~, ihre Form, die 
Art der Abh~ngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit yon den reagierenden 
Komponenten Sauerstoff, Jodion, Wasserstoffion, mithin das Gesamt- 
bild des Reaktionsab!aufes in seiner immerhin eigenartigen Gestaltung, 
wird durch den aufgestellten Mechanismus gekli~rt. 

Zusammenfassung. 

Oxydation von Jodwasserstoffs~ure dutch Sauers~off zeigt nach 
doppelter Richtung Besonderheiten: die Oxydationsgesehwindigkeit 
wi~chst, entgegen den meisten 0xydationen mittels Sauerstoffs, mit 
steigender Aeidit~t, und sie wird durch das 0xydationsprodukt Jod, 
also autokatalytisch beschleunigt. Es wird ein Mechanismus entworfen, 
der in der ibm entstammenden Kinetik beiden Eigentfimliehkeiten ge- 
recht wird. I)er Mechanismus ffihrt fiber Paralletwege, auf denen einer- 
seits Jodion zu Jodatom, anderseits Jod~tom zu godkation oxydiert  
wird. Vorliegende experimentelle Ergebnisse fiigen sich tier gewonnenen 
Kinetik befriedigend ein. 

Uber die Kondensation von Mesitylen und Chloral 1. 

(Kurze  Mi t te i lung . )  

Von 
R. Riemschneider 2. 

Aus dem Chemischeh Institut der Freien Universit~t Berlin-Dahlem. 

(Eingelangt am 18. Apri l  1952. Vorgelegt in  der Sitzung am 24. Apri l  1952.) 

Aus den bei der Umsetzung yon Mesitylen (I) und Chloral (II) unter 
den Bedingungen der Baeyer-Kondensat ion erhaltenen Reaktions- 
produkten ]i~I~t sich ]eicht eine *Verbindung der Summenformel 
C~0H2a0aClsS yore Sehmp. 140 ~  abtrennen a. In keinem FMle 
ffihrte die Kondensation 4 yon I und I I  zum fl,fl,#-Triehlor-~,cc-bis-[2,4,6- 

1 VI. Mitt. der Reihe , ,Kondensationen mit halogenierten Aldehyden". - -  
V. Mitt.: Z. Naturforschg. 7 b, 277 (1952). 

2 Anschri]t des Ver]assers: Berlin-Charlottenburg 9, Bolivarallee 8. 
a R. l~iemschneider, Mh. Chem. 82, 1008 (1951). Die Varschrift zur 

/-Ierstellung yon III  ist bereits in jener Arbeit gegeben worden (Vers. 2). 
4 Mittels H2SO 4 -~ CH3COOI-I , H2SO~, I-IaSOt + SO3, A1C13, BFa u. a. 


