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meinsamen Karburierung der Oxydgemische und erreichten eine durch- 
greifendere Reduktion als frfiher. Die so gewonnenen Karbide wurden 
nenerlich nag vermahlen und sodann bei Temperaturen bis 2000 ~ C heigge- 
pregt. Die Temperung erfolgte dieses Mal in einer Vakuumsinterglocke 
bei 1800 ~ C (1 S~d.). In  gleicher Weise wurde aueh reines ThC hergestellt, 
das praktiseh frei yon Oxyd war und eine Gitterkonstange : a = 5,327 kX.E. 
besitzt. In  diesem Falle lag also kein Th (C, O) vor. 

Die r6ntgenographische Answertung geht ans Abb. 1 hervor, in welcher 
noeh die Mel3punkte der neuen (U, Th)C-Misehkristalle beriicksichtigt 
~,urden. Damit wird bewiesen, dab UC und ThC liiekenlos mischbar sind. 
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Eine kfirzlich erschienene, mit besonderer Genauigkeit und Sorgfalt 
durchgeffihrte Arbeit yon J .  Sigal la nnd C. Herbo 1 ,,Cingtique et m6cha- 
nisme de ] 'oxydation de l'iodure par l'oxyg6ne dissous" veranlal~t reich 
neuerlich ~ zu einigen Hinweisen betreffend die im Titel genannte 
Umsetzung zwischen Sauerstoff und Jodion: 

02 + 4 H J - ~  2 J2 -~ 2H20.  

Naeh zweierlei t~ichtung ist diese Autoxydation bemerkenswert: Sie 
wird dureh H+-Ion b e s e h 1 e un ig t ,  w~hrend sonst Azidit~t fast ausnahms- 
los verz6gert, und weiterhin dfirfte es kaum eine andere in ihrer Brutto- 
form ~hnlieh einfache Reaktion geben, deren Bearbeitung im Laufe der 
Jahre seitens einer l~eihe yon Forschern a zu so verschiedenartigen und 
zu so abwegigen Ergebnissen geffihrt hat wie die der genannten Dunkel- 
kinetik. Es liegt bier, abgesehen yon photochemisehen Einfliissen, often- 

* 63, Hamilton Terrace, London, N. W. 8. $ 3. April 1958. 
1 j. Chim. Phys. 1957, 733. 
2 Siehe Mh. Chem. 83, 818 (1952) und insbesondere ebenda 85, 722 (1954). 
8 j .  Plotnikow, Z. physik. Chem. 58, 214 (1907); 64, 215 (1908); 111, 171 

(1924). - -  Ch. Winther, Z. physik. Chem. 1O8, 236 (1924); 113, 275 (1924); 
Abt. B. 3, 315 (1929). - -  A .  Berthoud und G. Nicolet, Helv. chim. Aeta 1O, 475 
(1927); J. Chim. Phys. 25, 163 (1928). 
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bar  eine ganz auBerordentliche Empfindliehkei~ gegen Verunre in igungen 
der verschiedensten Art  und  minima!ster  GehMte vor;  m a n  wird k a u m  
fehlgehen, die Ursaehe dieser Empfindl iehkei t  in der Gestal tung des Me- 
ehanismus 4 zu sehen, insbesondere im Vorlicgen negat iver  Kata lyse  ~, wie 
eine solehe dank  der wassers~offsuperoxydartigen Na tu r  des maBgeblichen 
Zwischensehrittes - -  bier 4 wohl O -  O �9 J - -  bei Antoxyda~ionen im allge- 
meinen  in  vielf/iltiger Form aafzut re ten  vermag. 

So kam es zu mancherlei  kinet ischen Formul ie rungen  mit  yon  vorne- 
herein recht unwahrscheinl iehen - -  gebrochenen - -  Potenzen der Konzen-  
t ra t ionen  der Reakt ionstei lnehmer,  des weiteren abet  auch znr  A n n a h m e  
positiver Ka~alyse durch das Reakt ionsprodukt  Jod, welch letztere, 
seheinbar gestfitzt durch glatte, einfaehen kinet ischen Ans~tzen zug/ing- 
liche Versuchsreihen, zun/~chst durehaus glaubhaf t  erseheinen mngte .  
Alle diese A n n a h m e n  hat  die j i ingst  ersehienene Arbeit  yon Sigalla und  
Herbo vollends entkr/fftet. 

Bei sorgfiiltigster AbhMtnng  aller StSrungen, vor allem jeglichen 
Liehteinflusses, fanden  d i e  Autoren  ffir die Au toxyda t ion  yon  Jodion,  
i ibere ins t immend auf  zwei versehiedenen Versuchswegen, eine besonders 
einfache Kine t ik  : 

d(J2) 
- -  k [02]  [J - ]  [H+],  6 

dt 

bzw. = k' po2 [J-]  [H+], 

mi t  dem Zahlenwerte 7 fiir k bei 25 ~ C: k = 7,8 �9 10 -~ [(Mol/1) -2 rain. -1] 
bez. k ' =  9,6 �9 10 .8 [Arm. -1 �9 (Mol/1) -1 

min-1],  
be i40~  CS: /c = 1 , 3 . 1 0  .2 

bzw./c'---- 1,3- 10-5; 

hierbei wurde [J-]  yon  etwa 0,04 bis 0,27, [H +] yon 0,2 bis 0,99 35ol/1 

4 Siehe weiter unten. 
E. Abel, Mh. Chem., 85, 1003 (1954); Z. Elektrochem. 59, 903 (1955); 

,,Advances in Catalysis and related Subjects", Academic Press Inc., New York, 
N . Y . ;  Vol. IX, p. 330 (1957). 

Aus den - -  wie bereits bei friiherer Gelegenheit bemerkt 2 recht sehr ver- 
worrencn - -  Angaben Ch. Winthers 3 I~I~V sich nicht ohne Miihe und  im Wege 
teilweiser Neuberechnung der GeschwLndigkeitskoeffizient ftir die in Rede 
stehende Dunkelkinetik absch/~tzen (vergl. Tab. 1--4 der in Anna. 2 erstge- 
narmten Arheit); man erh~tlt a]s Mittelwert e~wa 2. 10 -2 (30 ~ C; bezogen auf  
g-Mole pro 1000 g Wasser), also einen wenigstens der Grb/lenordnung nach 
angemessenen Betrag. 

Die Autoren setzen ]~ = 8 .  10 -3. 
s En tnommen der graphischen Darste]lung zweier iibereins~immender 

Versuche (l. c., Tab. 2. S. 735, Fig. 2. S. 736) unter Aufzeigung des exak~ 
monomolaren Verlaufes des Sauerstoffverbrauehes. 
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var i i e r t  ; die Konzen t r a t i on  des g e a k t i o n s p r o d u k t e s  J o d  lag zwischen be- 
sonders  wei ten  Grenzen, zwisehen 1 , 4 . 1 0  -s und 3,9" 10 .4 lV[ol/l 9. 

Was  nun  den  M e e h a n i s m u s  d i e s e r  A u t o x y d a t i o n  betriff t ,  so 
erwggen die Au to ren  fiber Wassers to f f superoxyd  vor  sieh gehende Reak-  
t ionsfolgen,  deren ers ter  B ru t t o sch r i t t  e twa 

0~ § H+ § J -  -t- H 2 0  -~ H202 § J 0 H  ~~ 

sein soll, m i t  den Tei l sehr i t ten  n 

Oz + H + ~ H 0 2  + 
H0~. + -1- J -  ~ H 0 0 J  

H 0 0 J  -~ H 0 2 -  ~- J+ 
H 0 2 -  ~ H + ~ H~O~ 

J+ ~- H 2 0  = J 0 H  + H +, 

oder  H202-Bi ldung im Doppe lschr i t t  

02 @ H + -- J -  -" H 0 2  + J 
H02 -- H + -- J -  -~ H202 d- J, 

offenbar gleiehfalls in Tei lvorg~ngen vor  sieh gehend,  die yon den Auto ren  
zwar  n icht  n~her  gekennzeichnet  sind, aber  wohl  in ~hnlieher Weise wie 
vorh in  anzunehmen  sein di irf ten.  N u n  k a n n  zwisehenzeit l ich gebi ldetes  
Wasse r s to f f snperoxyd  gewig n ieht  ausgesehlossen werden,  dieses mfiSte 
aber ,  e twa im Wege der  e r s tgenann ten  Umsetzung,  aus t h e r m o d y n a m i -  
schen Granden  auf  min imale  Konzen t r a t i onen  beseh rank t  sein 12. 

Die d i sku t i e r t en  Meehanismen wgren mi th in  gekennzeichnet  durch  
pr im~ren,  und  zwar  , ,unendlich sehnel len" Zusammensch lug  yon 02 und 
H+- Ion  zu H 0 2  +. E i n e  s o l c h e  A n n a h m e  i s t  n u n  a b e r  k a u m  v e r -  
t r a g l i c h  m i t  e x p e r i m e n t e l l e n  E r f a h r u n g e n  a n  A u t o x y d a t i o n s -  
v o r g a n g e n ,  und  insbesondere  diesem Hinweis  gelte vor l iegende kurze  
Notiz .  E in  derar t iger  Zusammenseh lug  ware  ja  n icht  an  Jod ion  gebunden,  
und  so lage bei  A u t o x y d a t i o n  in saurem Sys tem offenbar reeh t  a l lgemein 
02-Bindung  an  Wassers toff ion vor, ja sie ware offenbar geradezu die ~e -  
gel, und  A u t o x y d a t i o n  mfigte  mi t  s te igender  Azid i t~ t  besehleunigt  sein; 

In  Zusammenhal t  mit  den Angaben yon A. Berthoud und G. Nicolet, die, 
wie oben bereits bemerkt ,  s tarke Besehleunigung der Oxydat ion dureh das 
ausgesehiedene Jod  gefunden zu haben glaubten, l~gt sich zeigen, dab sich ira 
Umfange der hier besprochenen Versuehe diese Kata lyse  hs s tark bemerkbar  
maehen mfissen; es ist also, worauf Sigalla und Herbo ausdrfieklieh hinweisen, 
die Ordnung der Autoxyda~ion in Bozug auf J~ in der Tat Null. 

~0 A F29s ~ = 14281 cal. 
~ In  Zusammenha]t  mi t  einer yon den Autoren diskutierten Arbei t  von 

M. H. Boyer und J. B. Ramsey [J. Amer. Chem. Soe. 75, 3802 (1953)] (iber das 
System Sauerstoff, Jodion, Pervanadyl ion ist ffir die ersten beiden Schritte 
Gleichgewieht vorauszusetzen, w/~hrend der dri t te  Schritt  aIs geschwindig- 
kei tsbest immend zu betrachten ist. 

12 Siehe Anm. 10 
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indessen is ~, wie bereits bemerkt,  gerade das Gegentefl der Fall; Alkalinit/i~ 
ist es, die, wie weithin aus der Literatur hervorgeht, so gut wie durchwegs 
der Oxyd~tion durch Sauerstoff zustatten kommt.  

Die H+-Ion-Funktion im vor]iegenden Falle scheint mir vie]mehr das 
Ergebnis nieht eines p r i m ~ r e n ,  sondern eines s e k n n d ~ r e n  Schrittes zu 
sein, mag dieser nun im G]eichgewicht oder geschwindigkeitsbestimmend 
verlanfen. In  Verfolg des wiederholt dargelegten und, wie ich glaube, be- 
w/~hrten Autoxydationsschemas trug der erstgenannten MSglichkeit unter  
den beiden seinerzeit 2 entwickelten Mech~nismen jene Reaktionenfolge 
Rechnung, bei der H+-Ion nicht als Katalysa~or, sondern als dem J - - I o n  
gleichberechtigter P a r t n e r  eingefiihrt wurde, mi~ 02-Bindung - -  nicht 
an ein Kation, sondern an ein Anion - -  an Jodion bei gleichzeitigem elec- 
tron transfer yore Jodion an das 02-Molekfil: 

K1; 02 + J - ~ O - ' 0 " J  
K2; 0 " O , J + H + ~ H O ' O ' J  
• H O . O . J - ' - J + + O  +0H,13 

doch kSnnte auch eine Anion-, ni~mlich Jodion-Katalyse der Jodion-Aut- 
oxydation vorliegen, indem der zweite der eben angeschriebenen Schritte 
nicht im Gleiehgewicht verlaufend erachtet wird, sondern geschwindig- 
keitsbes~immend w~re : 

• 0 " O - J + t t + - ~ H O ' 0 " J ,  

ge~olgt yon schnellem Ablauf der Umsetzung ~4 

H 0 . 0 . J  + J - - ~  J~ + 0 -  + OH 

und der weiteren Schritte: 
0 + H + *  0 H  

2 (OH + J - - ~  J + OH-)  
2 (OH- + H+ ~- H20) 

2 J ~ J 2  

02 + 4 J -  + 4 H + - >  2J2  + 2 H20. 

Jeder dieser Mechanismen fiihrt zu der von Sigalla und Herbo ermit- 
telten Kinetik : 

d (J~) 
dt - - •  •  

bzw. = • [ 0 - -  O" J] [H+] = • K1 [02] [J-] [H+]. 

18 Uber die Folgesehritte vergl, die in Anna. 2 zweitzitierte Publikation, 
S. 725. 

14 Diesfalls l~tge eine z. ]3. der Ferroion-Au~oxydation nieh~ un~thnliehe 
l~eaktionsweise vor. 


