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Katalytische Studien. VII. 

Zur Jod-Jodionen-Katalyse des Wasserstoffsuperoxyds 

vo~ 

E. Abel  

(Vorgelegt in der Sffzung am I. Juli 1920) 

Schon vor ge raumer  Zeit 1 habe ich gezeigt,  dab sich die 

als T y p u s  einer (Zwi s chen reak t i ons - )Ka t a ly se  vielfach er- 
/Srterte Jodiopenkata lyse  des \Vassers tof fsuperoxyds  ( B r e d i g  

und W a l t o n )  -~ als Spezialfal[ einer sehr viel al lgemeineren 
H~O.,-Katalyse darstellen i~tf~t, die dutch das Zusammenwi rken  
oder  - -  r ichtiger - -  gn tgegenwi rken  der beiden Reakt ionen 

H , ,O~+J  s -+ 2 H ' - + - 2 J ' + O ~ ,  (1) 

H 2 0 , ) + 2 H ' + 2 J '  ---* J s + 2 H o O  (2) 

zus tande  kommt.  Inzwischen habe ich, wie an anderer Stelle a 
ausgeftihrt  wird, die Kinetik der ers tgenannten Reaktion zu 

ermitteln versucht,  und da die zweitgenannte seit langem 
bekannt  ist 4, so ist nunmehr  der W e g  frei zur  V~rhersage des 
Eintritts dieser Katalyse. 

HierfCtr ist offenbar notwendige und hinreichende Bedin- 

gung,  dal3 die Ausmafie x I u n d  x 2 der Reaktionen (1) und (2) 

1 E. A b e l ,  Zeitschr. fiir Elektroehem., 14 (1908), 598. 
:? Zeitschr. fCir Elektrochem., 9 (1903), i14. - -  Zeitschr. ftir phyaik. 

Chum., d2" (1904), 185. 
:~ Zeitschr. f/Jr physik. Chem., 95 (1920), 513. 

N o y e s  und S t o r t ,  Zeitschr. fflr physik. Chem., if8 (1895), 118; if9 
(1896), 602; B r o d r ,  Zeftschr. fiir phys[k. Chem.. 37 (1901), 257; 49 (1904), 
208. 
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in solcher Beziehung stehen, dM3 die zeitliche --- allgemein 

auf .v,--x~. bezw. x2--.~ % herabgeminderte  --- Veri[nderlichkeit 
der Konzentrat ionen der Wassers to f f superoxydpar tner  eben zum 
Verschwinden kommt,  d.i .  die Bedingung 

dt  ctt 

wobei als Umsetzungsergebnis ,  unter Abkompens ie rung  aller 

sonst!gen Vertinderungen, lediglich der Zerfa]l 

2HsO ~ -+ 2 H , 2 0 + O  ~, (3) 

also Wasse r s to f f superoxydka ta lyse  resultiert, ftir die ich die 

Bezeichnung >>Jod-Jodionen-Katalyse, vorgeschlagen babe. 
Dabei bleibt weg'en der Schnelligkeit  der bez[iglichen Gle ich -  
gewichtseinstel lung nat/.irlich unentschieden,  ob die Kata lyse  
in der Ta t  tiber Jod (J,,, bez iehungsweise  J~) oder z. B. nut  

t'lber dessert Hydro lyseprodukt  (unterjodige S~ture, Hypojodit) ,  
also e twa nach dem Schema 

t~sOsq-HJO --+ H . + Y + H s O + O  s 

H 2 0 , + H ' + J '  --~ H J O + H e O  

verlfiuff. 
Ist die Konstanz der Konzentra t ionen der H~O,,-Partner 

nicht, wie im Falle der Katalyse,  e x a k t  erftillt, vielmehr - -  
dank eines geeigneten Uberschusses  an letzteren - -  nu t  prak-  

tisch, abet  immerhin sowei t  erreicht, dab die aus tier Pro- 
portionalit/tt 1 zwischen Geschwindigkei t  und [H,_,O2] folgende,~ 

Differentialgleicln ungen 

d "Y1 
c / t  = k~ [H,,O~], 

~t~r,, = i<, [H~O~] = ~ [J'] IH;Oo] 
df . . . .  

ZU Recht bestehen, so tblgt, wie sich durch Integration leicht 
ergibt, fflr den Vel"lauf yon (1): 

1 E. Abel, 1. e. - -  Noyes und Scott, l. c. -- Brode, 1. e. 
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1 [ H o O e ]  o 
f - -  ---  - in  

/'1 + tq [H~ 0~] o k, + le~ 
]gt ~1 

wose lbs t  die H~.Q-Anfangskonzen t ra t ion  [H~Oel o und x 1 der  

StiSchiometrie yon  (1) z u z u o r d n e n  sind. Diese in meiner  Arbeit  

tiber die Kinetik der HeO2-.le-Reaktion wiederhol t  benu tz te  

Gle ichung  erlangt  offenbar  s t r e n g e  Gtiltigkeit nu t  un ter  den 

B e d i n g u n g e n  der K a t a l y s e ;  da  diese l q -  lq erfordert, geh t  

die Gle ichung  hierbei  tiber in 

[H~O.jo 

1 [H.~O.,]o 1 In 2 ~ - - - I n  ~ - ~- 
2 ]h [HsOs 1o - -  ~'~,9, 2 k,, [H2()~] o 

oder  
][ a 

7e --- 2]e, = 2k~ ~ 2~ , [ J ' ]  == - t - l n  - , 

WO nun  a die H20~-Anfangskonzen t ra t ion  , g e m e s s e n  nach  der  

du rch  Reak t ion  (3) ausgedr t ick ten  Sauers toff-StSchiometr ie ,  

und  x in en t sprechender  Einhei t  die zu r  Zei~c / entwickel te  

Menge Sauers to f f  bedeutet.  2k~, nach  B r e d i g  und  W a l t o n  ~ 

1"46, ~ w u r d e  yon  mir in obiger  Arbeit im Durchschni t t e  zu  

2 . 0 " 7 8 5  ~ 1"57 ge funden  (25 ~ C.). 
Ober  dieses, durch  den Me c ha n i sm us  der  Kata lyse  un-  

mit telbar  g e g e b e n e  Zei tgesetz  habe  ich s c h o n  in meiner  se ine>  

zei t igen Mitteilung "~ berichtet.  Dart iber  h inaus  lassen sich nun  

abet  auf  Grund  meiner  U n t e r s u c h u n g  tiber die Kinetik der 

Reakt ion  (1) die V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  angeben ,  u n t e r  

d e n e n  K a t a l y s e  e i n t r i t t .  Dem~ aus der daselbst  er- 

mittelten, ftir ein wei tes  J<Interwfl l  gCfltigen empir i schen  

B e z i e h u n g  (25 ~ C.) 

_402.51j,  ] [j']-~,. [H.]I'~o-o'~o~ 

1 L. c. 

Unter Berficksichtigung des Dissoziationsgrades des ffodid~. 
~L.c .  
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wobei sich die H ' -Konzent ra t ion  arts einem geeigneten 
CHaCOOH-CHaCOONa-Zusatz herleitet ((CHaCOONa) = 0"4r 
folgt unmittelbar als Katalysebedingung 

[J:~] _ J/~ _ o .  7 8  

- 402 ~ [J,l ~ k~ 
[ j , ] - ;  +~ .  [H.]~ ~0-0.~o c 

worin ffir ~1 und p je nach dem Y-Konzentrationenbereich 
(I bis IV) die in nachstehender  Zusammenstel lung (Tabelle 1) 
enthal tenen Werte  einzusetzen sin& ~ 

T a b e l l e  t. 

(CHaCOONa) ~ 0 ' 4 # .  

Bereich 

[J'] 

yon I bis 

fund 

]a kl 

l 
11 

III 

IV 

0 ' 0 0 I  

0-004 

0 '009  

0'03 

0" 004 

0 '  00g 

0 ' 0 2  

0"1 

--4"0 

--3"0 

--2'0 

--i '0 

4 ' 6  . 10-~72 

13"g . 10-1~ 

15"1 . 10-13 

5 " 8 .  10-~1 

Zur Prfffung dieses Zu3ammenhanges finden sich in 
Tabelle 2 aus der grol3en Zahl der zur Aufdeckung der Kinetik 
herangezogenen Messungen jene mit 0 " 4 ~  Acetat angestellten 
Versuche vereinigt, die Wasserstoffsuperoxydkatalyse 

lq+le2 ~ 2"0 
t! 1 

aufwiesen; aul3erdem sind in die Tabelle die in meinem oben 
angeffihrten Vortrage fiber Jod-Jodionen-Katalyse enthaltenen 

I Die eckig geklammerten Symbole bedeuten Mole pro Liter. 

2 ~ber  einen etwas anderen Zahlenfaktor, der sich aus einer Reihe 

sp~iterer, unter Jodsktttigung angestellter Versuche crgab, vgl. 1. c. 
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Versuche, soweit hier verwertbar (dortige Tabelle 7 ,  p. 604, 

zweite Horizontalrubrik) 1 mit aufgenommen. Da naheliegender- 

weise - -  trotz geeigneter Interpolation - -  die Katalyse- 

bedingungen kaum je v611ig zu treffen sind, vielmehr ein 

kleiner Spielraum einger/iumt werden mul3, innerhalb dessen 

die )~Katalysatorkonzentrationen<~ gelegen sind, so sind auch 

einzelne Versuche eingetragen -~, die der reinen Katalyse zu- 

mindest sehr nahe kommen. 

Die 0bereinstimmunlg zwischen den gefundenen und be- 

rechneten Gr/SBen (k2 ~ 0"78;  kl aus Tabelle 1) ist eine durch- 

aus befriedigende; aus ersteren und k~ findet sich weiterhin 

in der letzten Kolumne k,, berechnet, dessen Mittel sich aut 

diesem W e g e  zu k2 ~ 0"79 ergibt; seine so gut wie voll- 

stgndige Koinzidenz mit der direkt gefundenen (halben) Kon- 

stande der Jodionen-, beziehungsweise Jod-Jodionen-Katalyse 

ist nur ein anderer Ausdruck daffir, daft die Bedingung ftir 

deren Bestand durch obigen Zusammenhang - -  im AusmaBe 

seines Gi/fltigkeitsbereiches - -  in der Tat  gegeben erscheint. 

Ist die durch die genannte  Relation zum Ausdruck kom- 

mende Katalysebedingung a i c h t  y o n  v o r n h e r e i n  dutch die 

Versuchsanordnung  gegeben, so sucht  sich das System a u t o -  (dx,>) m a t i s c h ,  sei es von der H~O~-J2-Seite her \ ~ / ~  1 , sei 

es yon der H~O.~-JI-Seite ( f ! ~  ) " " \ d . %  ~ 1_ , d e m  K a t a l y s e z u s t a n d  

z u  n~ihern,  der bei einem Umsatze  

x I-I- .~e -- a 

seiner Lage nach dutch die Bedingung 

gegeben ist, wo ~7~ aus der Gleichung 

i Die Zahlen der dortigcn Tabelle I0 (p. 605) mtissen offenbar, wic 
auch der VergIeich mit den vorangehenden Tabellen ergibt, durch einen nun 
nicht mehr eruierbaren Versuchs- oder Protokollfehler zum Teile entstellt sein. 

2 Mit einem Sternchen (~) bezeichnet. 
3 Das Vorzeichen ist hier in Hinblick auf das spgtcr berechnete Beispiel 

entgegengesetzt gcwRhlt als in meiner kil~etischen Arbeit. 
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412 E. Abel, 

folgt; /~, c, d, e sind die Brutto-Anfangskonzentrationen an Jod, 

Jodid, Azetat  und Essigstiure, ~, ,~, Z die nach dem Trijod- 

ion-, beziehungsweise CH~COOH-Dissoziationsgleichgewichte 

sich ergebenden Zusammenh/inge ~ zwischen den beztiglichen 

Bruttokonzentrationen und [J~], beziehungsweise [J~] und [H'~I. 

T h e o r e t i s c h  wird dieser Zustand nut  a s y m p t o t i s c h  

oder, was dasselbe bedeutet, erst bei unendlich grol3em Ge- 

halt a an H~O~, beziehungsweise nach unendtich langer Zeit ~, 

p r a k t i s c h  aber stets dann erreicht, wenn der anf/ingliche 

oder - -  bei portionenweisem Zusatze - -  Gesamtgehalt  ~ an 

H~O~ hinreichend grol3 ist, um die Grenzbedingung 

praktisch zu erftillen; daft dies erst der Fall sein kann, sofern 

~ ;> I~/~l, ist unschwer  zu tiberblicken. 

Von diesem Gesichtspunkte aus l~ann die yon mir unter- 

suchte Kinetik der H~O2-J:,-Reaktion auch als Blol31egung der 

der Einstellung der Jod-Jodionen-Katalyse des Wasserstoff- 

superoxyds vorangehenden Reaktionsperiode angesehen werden, 

so daft hier wohl der vereinzelte Fall vorliegen dtirfte, wo 

nicht nut die ,,fertige<< Katalyse als solche, sondern auch die 

E i n s t e l l u n g  a u f  d ie  e i g e n t l i c h e  - -  station/ire - -  K a t a -  

l y s a t o r k o n z e n t r a t i o n  k i n e t i s c h  fa l3bar  ist. Im allgemeinen 

entzieht sich diese, einer Zwischenreakt ionskatalyse notwendig 

vorangehende ~ Periode nicht nut  der Messung, sondem tiber- 

haupt der Beobachtung, einerseits wegen der Schnelligkeit, mit 

der die Einstellung in der Regel erfolgt, andrerseits abet auch 

wegen der Geringf/_'@gkeit der Menge des vorhandenen Kata- 

lysators und daher auch um so mehr seines Umsatzes. Dem- 
gegenfiber liegt im vorliegenden Falle diese Vorperiode a 

quantitativ und kinetisch durchaus often zutage;  ja s ie  ist 

es, die, abgesehen yon ganz spezieilen, dutch die Katalysator- 

1 Ygl. meil~e Arbeit 1. c. 
-~ In diesem Merkmale stimmt somit dieses station~ire ,Katalyseglcich- 

gewicht~ mit dem thermodynamischcn Gleichgewicht tiberein. 
3 Von einer Vorperiode l~ifit sich natiirlich nur praktisch, nicht abet 

auch theoretisch sprechen, da jede Reaktion zeitlich unbegrenzt ist. 
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bedingung (siehe oben) gegebenen Anfangsbedingungen,  ge- 
w6hnlich das gesamte  Reaktionsbild beherrscht, wtthrend der 

Kata lysezus tand  oft ( iberhaupt nicht, oft in zeitIich und stoff- 

lieh nut  engem Umfange  erreicht wird. Vom H~O,2-Gehalte 
ist, wie die angeftihrten Beziehungen ergeben, zwar  nicht die 

L a g e  dieses katalytischen Gleichgewichtszustandes,  wohl  abet  

die G e s c h w i n d i g k e i t ,  mit der dieser angestrebt  wird, ab- 
hiingig. 

Das Zutreffen der Kata lysebedingung  mit praktisch er- 
reichter Kata lyse  1, deren Eintritt und Bestand an der Hand  
der sieh einstellenden Jodkons tanz  e nachgewiesen  wurde, zeigt 

Tabel le  3. Insbesondere  die kinetische Verfolgung des zweit-  

angeftihrten Versuches  l/i6t deutlich erkennen, wie mit Er- 

ftillung der Kata lysebedingung der reine, monomolekulare  

H.,O2-Zerfall mit der vo rauszusehenden  Geschwindigkei t  
(l~ _-= 2 .0"  76. [J']~:) anhebt  a. 

Daft offenbar auch der vieluntersuchten Katalyse des 
Wasse r s to f f supe roxyds  durch Jodid ( / o d i o n e n - K a t a l y s e )  ~ 

derselbe Mechanismus zugrundeliegt,  der bier geeigneterweise 
in der Form 

H20 e 4- 2 jl _ Je --{- 20I--ff 

H~O,,4-Jo4-2 OH / ~ 2J t4 -2  H~O4-O~ 

2 H,,O s ~ 2 H 2 0 4 - O  s 

geschr ieben werden kann, habe ich schon 1. c. hervorgehoben.  

Die Kata lyse  k o m m t  also dutch den s y n c h r o n e n  Ablauf  
der beiden Parallelreaktionen zustande,  sobald auf  dem W e g e  

minimaler,  abet  immerhin deutlicher Jodaussche idung  (Gelb- 

f&rbung!) die Einsteliung, in das station/ire >>katalytische 
Gleichgewicht<< erfolgt ist. FCIr F~tlle, in denen nun die Kinetik 

beider ParallelvorgS.nge im einzelnen bekannt  ist, ltil3t sich die 

Lage  dieses , ,Gleichgewichtes~ berechnen.  

I In Tabelle 3 dutch eino \Vellenl{nie angedeutet. 
2 Dem ersten der beiden Versuche ging eine bezi.igliehe Vergleiehs- 

messung unter Jodtitration parallel. 
a Die H~Oe-Gehalte win'den naeh der in der kinetischen Arbeit (I. %) 

angefiihrten Methodik ermittelt. 
~t Lrber die Literatur siehe Abegg-Auerb ach, Handbueh der anorg. 

Chemie, IV, p. 543; vgl. insbesol~deye Bredig und Walton, i. e. 
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416 E. Abel, 

Diese ergibt sich z. B. ftir [J/] = 0"03, woselbst  bei Aus- 
schlul3 yon Acetat 

kl = 2"67.10-~*,  1 

aus der Beziehung"- 

dxl- ~--- 1 = 2"67"t0-1*[J~]k 
}_[ 1-50 3' d.% 0" 78.0" 03 ~. [ "]k 

wenn wieder mit dem Index ~ die sich ftir die KataIyse 
ausbildenden und w~ihrend derselben aufrecht bleibenden 
~Katalysator,~-Konzentrationen bezeichnet  werden;  nun ist 

[H']k [OH% -~- 10--1% 

und da, wie eine 13berschlagsrechnung zeigt, unter  diesen 

Verh/iltnissen gem/ifl dem Trijodiongleichgewichte ~ [J_~]:~ neben 
[J~]~ und gemS.fl dem J2-HJO-Gleichgewichte5 das Ausmafi 
der Hydrolyse  neben unver/indertem [J~]~ zu vernachltissigen 

ist, so ist 
[O1-I% - -  2 [J~]~ = ~k, 

und man erh/ilt 

2 " 6 7 . 1 0  -1~ [OH:]~ 
2 

1 = = 1"9 .10  *a [OH:]ej'~~ = k ~i(~'; 

o. rs.ooa  

oder 
[OH:]~ = 4 " 9 . 1 0  -~, 

[J ']k 2 - 4 5 .  lO -~, 

Von etwa 0 " 0 3 3 n  KJ([J/] = 0"03) katalysierte H,,O 2- 
LSsungen wtirden also unter Auftreten eines /iquivalenten 
Alkalititers einen Gehalt an freiem Jod yon rund 0"000005 n 
aufweisen, ein Betrag, der seiner GrSl3enordnung nach yon 

1 E. A b e l ,  Zeitschr. fiir physik. Chemie, Erg~tnzungsband 1. 
'2 Die Berechtigung zur hinreiehend weiten Extrapolation der 1. c. ge- 

fundenen Beziehungen wird hierbei vorausgesetzt .  
3 0 .50  e--402"5. 0"03 ..~_ 0. 

A. J a k o w k i n ,  Zeitsebr. fi_ir physik. Chem., 30 (1896), 19. 
5 W. C. B r a y  und E. L. C o n n o l l y ,  Journ. Am. Chem. Soe., 33 (1911), 

1485. --  A. S k r a b a l ,  Monatshefte ffir Chemie, 33 (1912), 99; Sitzungsber., 
der Akad. der Wissensch.  Wien, Abt. IIb, 120, Dezember 1911. 

6 Siehe folgende SeRe, 
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vornherein gevvil3 nicht unwahrscheinlich ist. 1 Dies bedeutet, 
dab der I(atalysator eine chemische VerS.nderung erleidet im 
Ausmal3e yon fund 0"015~ seiner vorhandenen Menge, 

Die oben aufgezeigteMBglichkeit, auch die G e s e h w i n -  
d i g k e i t  der  E i n s t e l l u n g  des  K a t a l y s a t o r s  in s e i n e  
s t a t i o n / i r e  >>Gle ichgewichtskonzent ra t ion<< berechnen 
zu k/Snnen, gewinnt bier an Interesse, da in diesem Falle der 
Katalyse jener A l l g e m e i n t y p u s  vorliegt, bei dem die Reak- 
tionsbeteiligung des zugesetzten Katalysators, seine chemische 
VerS.nderung so gut wie unmerklich, der  Zwischenreaktions- 
charakter analytisch gar nicht kenntlieh ist. Ffir das vorhin 
herangezogene Beispiel der Katalyse durch 0"03~t jr sei die 
Rechnung durchgeftihrt. Die die Beziehung zwischen xs und .v~ 
regelnde Differentialgleichung, als deren spezieller Fall sich 
obige Gleichgewichtsbedingung darstellt, lautet dann: 

d x l  = k ~1'~ - -  - - - -  

wo ~ -  s2--.~q, oder umgeformt 

d4 1 

Substitution ~'/~ : ~ fflhrt zttr Differentialgleiehung 

~d~ 1 

deren Integration zwischen den Grenzen 0 und ~, unter Wieder- 
einffihrung der ursprf_inglichen Variabeln, ergibt: 

2 [ 0s 72 In 
k 

- -  cos 36 In + 
4 - - 2  cos 72 ~'/': ~'/~ + ~ tr 

c o s  72 
+ I n  ~'.,'~---~'/'.: + 2 c o t  72(t + c o s  36)arctg sin 72 ~,- 

i A+ cos 36 ~'i.>. 
---2 cot 36(1 cos 72) arctg sin 36 ~'i~ ~. + 

+ ~-(sin36q-3 sin 72) 

1 Vgl. such J. H. W a l t o n ,  Zeitschr. f. phys, Chem., d7 (1904), 185. 
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oder, ausgedrtickt in Bruchteilen ~ -  -{~- des asymptotisch 

angestrebten, d. i. bis zur Erreichung des katalytischen Gleich- 
gewichtes get/itigten, maximalen Katalysatorumsatzes  ~:  

w 2 = -;- ~ cos 36 In (1 + ~ - - 2  cos 72 ~/~)-- 

- - c o s  72 (1-4-,?+2 cos 36 ,?'@--In (1--~/~) q - 

2~/-'-- cos 72 
+ 2  cot 72 (I + c o s  36) arctg sin 72 - -  

~'/~+ cos 36 
- - 2  cot 36 (1---cos 72) arctg sin 36 + 

(sin 3 6 +  3 sin 72)]. 
Wie sich aus nachfolgender Zusammenstel lung (Tabelle 4) 

ergibt, sind die Betr/ige x~ und daher auch die dazugeh6rigen 
H~Q-Umstttze a~ _~ x 1 +-*'2 = 2 .v~--~ selbst bis zur sehr weit- 
gehenden Ann~iherung an den Grenzumsatz  ~ yon der gleichen 
Gr/Sl3enordnung (etwa 10 -G) wie letzterer, so dab diese gegen- 
fiber irgend erheblichen H202-Anfangskonzentrationen a prak- 

tisch verschwinden;  somit berechnet  sich die Zeitdauer, inner- 
halb welcher ~~ der in unserem Beispiel / iberhaupt m6g- 
lichen Katalysator,,ver/inderung,< erreicht werden, for a etwa 

> 5 . 1 0  --~ tt einfach zu 

t = 60 :v~ Sekunden. 
0 "78 .  O ' 0 3 . a  

Die Tabelle zeigt, dab bei der Katalyse von 1"0,~ H~O~ 
selbst  9 9 %  der Ver/inderung, welche der Katalysator tiber- 
haupt erleidet, schon in rund a/lOO Sekunden erledigt sind; 
man kann daher in der T a t  auch unter diesen Bedingungen 
yon einer - -  auf3erordentlich kurzen - -  der eigentlichen Kata- 
lyse vorangehenden Vorper iode  sprechen, innerhalb welcher 
sich der K a t a l y s a t o r -  praktisch m o m e n t a r ~ -  in sein statio- 
nS.res Gleichgewicht einstellt. Bei niedrigeren H=O~-Gehalten 
verl/ingern sich fi-eilich diese Zeiten, die ja  der HeO~- 
Konzentration verkehrt proportional sind; so wird fflr 



Katalytische Studiem 419 

gleiches t? (990/0) bei Katalyse yon 0"001 n H~O~ bereits die 
Dauer von fund 1/9 Minute beansprucht;  bis dahin entfiilit auf 
die SauerstoffentwickIung, gerechnet als , ,Superoxydsauerstoff, ,  

2 ---x-~--- = 2 6 "25" I0 -G  ---~ 720/0, 
xl +x2  17"35 .10-~  

bei einem Gesamtumsatze an Wasserstoffsuperoxyd von 

17 "35.10 -~ 
= 1 "7~ 

1.10 -~ 

des vorhandenen. K a t a l y s a t o r z u s a t z  und Katalyse, ,beginn~, 
fallen z e i t l i c h  dann aueh p r a k t i s c h  nicht mehr vSIiig 
zusammen. In d i e s e m  B e l a n g e  s t e l l t  die  J o d - J o d i o n e n -  
K a t a l y s e  mi t  i h r e m  1 J b e r g a n g  z u r  J o d i o n e n k a t a l y s e  
w o h l  e in  b e s o n d e r s  d u r c h s i c h t i g e s M o d e l l  d a r f f i r  die  
Ar t  der B e t e i l i g u n g  des  K a t a l y s a t o r s  an  Z w i s c h e n -  
r e a k t i o n s k a t a l y s e n .  Daft a~ die Minimalkonzent ra t ion  
an H20 ~ ist, bei welcher eben noch --- und zwar nach 
theoretisch unendlich langer Zeit - -  ~ ~ des tiberhaupt 
m6glichen Katalysatorumsatzes sich voliziehen, geht aus dem 
Gesagten unmittelbar hervor. 

T a b e l l e  4. 

x 1 x 2 

0"25 1 '225 

0" 50 2" 45 

4 ' 4 1  0"90 

O" 99 4" 85 

i ' 0 0  4 ' 9 0  

0 ' 0 0 0 8  0 ' 2 5 0 8  

0 ' 0 2 9  0"529 

0"417 1 '317  

1 ' 2 7 4  2"264 

oO co  

0 ' 0 0 4  1 '229 
t 

0'15 I 2"60 

2'05 } 6"45 

6"25 Ii'I0 

~o co 

{ i x~ i f,, 
.10Gx~ 10~ i -x~ a~.10~ 

a = l ' 0 ~  

I % 

0 ' 3 2  1"233 0"0032 

5"5 2 ' 7 5  0"0068 

3 1 ' 8  8"50 0 ' 0 1 6 8  

56'4 17"35 0'0290 

0 0 ' 0  oo co 

Ergibt sich nach dem Vorhergehenden die Katalyse von 
Wasserstoffsuperoxyd dutch J o d i d  als Spezialfall der all- 
gemeineren Jod-Jodionen-Kata lyse  unter Einstellung des 
stationtiren Zustandes yon der H~O2-Y-Seite her, so scheint 
mi:" nichts der p r i n z i p i e l l e n  M6glichkeit entgegenzustehen, 



4 2 0  t~;. Abel, 

H20 ~ gleicherweise durch J o d  zu katatysieren unter selbst- 

t~itiger Schaffung de~ ~,katalytischen Gteichgewichtes~ v o n d e r  
H oO~_- J{-Se~ite her. 

In meiner mehrfach zitierten kinetischen Abhandlung sind 

eimge unter Ausschluf3 eines Jodidzusa tzes  durchgeftihrte 
Versuche (Tab. i31 bis 133) mitgeteilt, welche zeigen, wie 

sich in vorauszusehender  Weise  der zeitliche Reakt ionsver lauf  

mit wachsender  H ' -Konzentra t ion  verlangsamt,  wodurch not- 

wendig  ein Vorrticken des Eintrittes der Kata lysebedingung  
dx~ ~ d.v~ gegen Reakt ionsanfang bin verkntipft  sein mul3. Es  

m~Bte daher  p r i n z i p i e l I  mSglich sein, diesen t (a ta lysebeginn 

auch in j o d i d f r e i e n ,  a b e r  . i o d h ~ l t i g e n  I:{~O~-L/Ssungen 

durch geeigneten S/iurezusatz willktirlich nahe an den Reaktions- 
beginn zu verlegen - -  unter praktisch versclnwindendem Auf- 

brauch yon Jod - - ,  d. h. W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  in Gegen- 

wart  yon S/iure d u t c h  J o d  zu  k a t a l y s i e r e n .  

Die Berechnung der hierzu jeweis  erforderlichen H' -Kon-  

zentration ist auf Gr[lnd des l. c. erbrachten Versuchsmater ia ls  

nicht eindeutig dmchzuffihren,  da, wie daselbst ausffihrlich 
er0rtert ist, sich die Ki~etik der Reaktion (1) bei so 

minimalen JCKonzentrationen, wie sie hier in Betracht k~imen, 
der exakteren Einsicht  entzieht. ~ 

Sollen andrerseits diese letzteren, um den Charakter  der 
J o d k a t a l y s e  m6glichst  rein hervortreten zu lassen, analytisch 

gar nicht faf3bar sein, so mtif3ten derartige Katalysen, deren 

Verlauf  nattirlich gleichfalls durch die Geschwindigkei tskon-  

stante 2 . 0 " 7 8 . [ J  ~] gegeben wtire, ganz aul3erordentlich lang- 
sam verlaufen, lmmerhin scheint  as mir mit Rficksicht auf  die 

entscheidende Rolle, die das Jod, wiewohl  nut  in minimaler  

Menge vorhanden,  ftir die wichtigste und bekannteste  der 

katalyt ischen H.20.~-Zevsetzungen, jene durch Jodionen, 

1 Anmerkung wlihrend der l(orrcktur:  h?zwischen tmternommeve 
Versuchc zur Verwirklichuag derariiger Jodkatalysen des Wasserstoffsuperoxyds 
ergaben, dat/, soweit ich bisher sehe, der angestrebte Effekt tiberdeckt wird 
dutch cine unter den erforderlichen extremen Verh~iltnissen ei~tretende, 
meines Wissens neuartige Reaktion zwischen Jod und Wasserstoffsuperoxyd, 
iiber die gesondert berichtet werden soll; ieh bitte, diesen Gegenstand reich 
mir vorbehMten z u  lassem 



Katalytische Studien. 421 

spielt, nicht iiberlltissig, gewissermal3en an dem prinzipiell 
mOglichen Gegensttick zu dieser J o d i o n e n k a t a l y s e ,  der 
J o d k a t a l y s e ,  die Wirksamkeit des Jods aIs Wasserstoffsuper- 
oxydkatalysator dutch obigen Hinweis besonders sinnf/iUig 
aufzuzeigen. K~Snnten doch alle diese in ihrem ,,Substrat<< und 
den ,,Katalysator,,-Konzentrationen so verschiedenartigen, in 
ihrem Mechanismus und ihrem Zeitgesetze abet v/511ig tiber- 
einstimmenden Jod-Jodionen-Katalysen des Wasserstofi~uper- 
oxyds mit gleichem Rechte und mit gleichem Umfange, mit 
dem sie als Jod ionenka ta lysen  gelten, auch als .lodkata- 
lysen bezeichnet werden. 

Zusammenfassung. 

1. Aut Grund der (in der Zeitschrift f/2tr physik. Chemie, 
Bd. 95 [1920], 513, zur Vert'>ffentlichung gelangenden) Unter- 
suchung fiber die Kinetik der Wasserstoffsuperoxyd-Jod- 
Reaktion werden die Bedingungen ftir Eintritt der Jod-  
J o d i o n e n - K a t a l y s e  des Wasserstoffsuperoxyds formuliert 
und der bez{igliche Zusammenhang an der Hand des in der 
genannten Publikation sowie in einer frtiheren Mitteilung des 
Verfassers (Zeitschrift ftir Elektrochemie, Bd. 14 [1908.], 598) 
enthaltenen Versuchsmaterials geprClft. 

2. Ffir den speziellen Falt dieser Katalyse, der Jod ionen-  
k a t a l y s e  des Wasserstoffst!peroxyds, werden art einem ge- 
gebenen Beispiel die Lage des sich selbstt/itig einstellenden 
,,katalytischen Gleichgewichtes<, und die zu diesel" Einstellung 
ffihrenden zeitlichen Verh~iltnisse berechnet und diskutiert. 

Die dieser Arbeit zugrundeliegenden, die Kinetik 
der Wasserstoffsuperoxyd-Jod-Reaktion betreffenden Unter- 
suchungen wurden zu tiberwiegendem Teile aus Mitteln durch- 
geftihrt, die mir seitens der Akademie der Wissenschaften aus 
den Ertr/ignissen des S cho lz -  Legats gewgihrt worden waren; 
hierfCtr der Akademie auch an dieser Stelle wS.rmstens zu 
danken, ist mir willkommene Pflicht. 


