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]odionenkatalyse des Deuteriumperoxyds 
Von 

EMIL ABEL 
korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 

O .  KEDL1CH u n d  W.  STRICKS 

Aus dem Inst i tut  ffir physikalische Chemie an der Teehnischen Hochschule 
in Wien 

(Mit 1 Textfigur) 

(Eingelangt am 31. J~tnner 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 31. J~nner ]935) 

Die Jodionenkatalyse des Deuteriumperoxyds D~O~ =- D~O + ~/~ O~ 
wurde interferometriseh verfolgt und mit den Ergebnissen an Wasserstoff- 
peroxyd zusammengehalten. Die Geschwindigkeitskonstanten sind ffir 250 C: 
kH~0~---- 1"57; k[1D0 ---- 1"19s; kD:02 ---- 1"13~ ferner ffir 8"34~ bzw. 
0;319; 0"302 (rain --t . [Mol/55"51Mol Wasser]--~; log nat). Die Aktivierungs- 
w~trmen sind innerhalb der Yle~fehler gleich. 

Ais B,ei,spi~sl e,ine,r Re~k~i,on nfit ,i.so'~ope,n Molel~e,l,n" h~be,n 
vcir d~e Jo,ctio'ne,nka~a~lyse dens W~s,serstoffperoxyds 2 gew~thlt, e i~e 
Relak~ion~ w~l~h,o ,se,i~ex~zeit ~in tier E,ntwiokhmg 4er klass~is~h,en 
K~e,~ik e.ino r~i~ht unb.ede~t,e~de g(~lie ,ge.sp.ie~t l~a.t '~. Die~s.e Re- 
ak~ion ,i,st de~sl~alb ~um ki~et iscben V.erglei~h Lsobop.e.r Mo~l.ekeln 
b,e,s.oaSe,~s ~e.e,ig~et~ we,il .ihr ~eel~r~iCsmus .c~ur~I,s.ichtig un.d vie~l- 
fach b,el~gt, ~ie ~e~s~hv~ia4igke~i~sko~si~n~e, ftir g'e,wOh~l~iche,s W,~s- 
serst.offperoxyd .~at b,e~axmt ~ist~ und w.~iI dutch  .r Eiaf i ihrung 
d~s schweren W~s,se~s~toffee kr Komp~ikat.ion~n z~u erwarten 
w~r,~rl .  

1 Die Bezeichnung ,,isotope Molekeln" ffir ,Molekeln, die sich da- 
durch unterseheiden, dab ein oder mehrere Atome durch Isotope ersetzt 
sind", scheint uns sprachlich einwandfrei und zweckm~ig zu sein; das 
gleiche gilt fiir den Ausdruek ,,isotope Reaktionen". 

2 Vgl. unsore vorl~ufige Mitteilung, Naturwiss. 22, 1934, S. 59.5. 
A. V. HAaCOCRT und W. Essex, Phil. Trans. London 157, 1867, S. 117; 

A. A. NOYES und W. O. SCOTT, Z. physikal. Chem. 18, 1895, S. 118; G. BREDIG~ 

Z. Elektrochem. 9, 1903, S. 114; G. BReDIG und J. H. WALTON, Z. physikal. 
Chem. 47, 1904, S. 185; E. ABEL, Z. Elektrochem. 14, 1908, S. 598; Z. phy- 
sika]. Chem. 96~ 1920~ S. 1 (daselbst ~ltere Literatur); Monatsh. Chem. 41, 
1920, S. 405, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 129, 1920~ S. 405; Z. physikal. 
Chem. 136, 1928, S. 161; It. A. LIEBHAFSKY und A. MO~AM~AD, Journ. Amer. 
Chem. Soe. 55, 1933, S. 3977. 
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M e g v e r f a h r e n .  

Die Me's',s~ng wur, d,e n~it e,i~e~n ZeifS,sah,en [nterferomet, er aJus- 
ge,fiihrt. Die Differenz 4e,s BrecMngsindex z~t einer betiebigen Zeit 
t u nd na~h vollst~tcldgem Ablanf de:r R,eak.tton k~nn ohi~e ~verit,eres 
als M,ag des Ums.~tz,e,s H~O~ := H~0-t-1/20~ zur Zeit t a.ngesehe~n 
we,tale:. Naeh ,clot far  u..l:s,er Ia~st.rument sehon b.ei fr~herer G.e,leg,en- 
he,it yon ])Ierrn Ing. H. KL:NOEa in m:'s.er.em Ins,fit.ute ~:it Helium- 
licht a~u,s.geftthrt,en lSieh~n,g ka.nn tier BrecMng,sindex in dem yon 
uns verwendeten Be.reiei:e :unerha~lb der g.ewt~nseht, e,n G.e:r~a~igke'it 
als 1,ineare Rmk t ion  tier a~bgel, ese,nen Teil.str:iehe aa~eseh.e,n w.e,r,4ea; 
bi,sweilen a~uftret,e,n,&e. ,,Spriing,e", .dJie als Unte~rbreeI~ung i.m gIeieh- 
m~iNg,en Ga~ng .d'er lVfessung t,e,ieht 'z~ erke,nne,n w~ren, wur.den be- 
raeksiehtigt.  Die b,e: de.r Reakt,ion .entst.eh.eaden S,~uerstoffbla,s.en 
stSrten nieht, sofern die Kammer sorgf~ltigst gereinigt war ; 
Spuren yon Staub bewirkten, dal~ sieh grol3e Gasblasen an den 
W~nden ansetzten, die eine zuverl~issige Ablesung unmOglieh 
machten. 

Z~tr Verwe'~c~ung .g.e,l,~ngten A~a~lysenpr~t~par~te yon 5I.er 
Das .destillierte Wasser wa,r ~in ei.r~e.m Apparat  ~us Je.naer Gla,s 
ella zwe'it.e,s Mal ,4e,s~i,l{ie.rt worde,n. D.a,S Int.e,rf.erom.e.ter befa~d ~ich 
in ,ei;ne,m T~er.mo,s,taten, ,dec a,u.f 25.000 C ge,h,alten w,urde. Zw~i 
5Ie,s,s,ur~g, ea wur.4e:n b,ei '4er T;e,mpe~atur ,des Le:}Nngsw~s,sers (8.29 ~ 
bzw. 8-34 ~ aaage~i~hrt. 

Z~r ~e's.su~g w~r,d,en 2 - - 1 2  m y  Ka~ktmjo,4id a,u[ der M~ikro- 
waage *, fer,n~er 0.5--1 g W.a~s,s.er in ~e,in.e 10-mm-Gl,~ska.mme~r des 
Int~erfer,om.e.ter,s .ei.ng:e~v.oge,n, .so4a.rm wa~r.&e:n 40--60 m,m ~ W.a,s,s~er- 
.stoffpe.roxyd (30%) a~s .e,ine.r mit Qu.ecksD~b,e,r gee~iehten Kap,i,l.l:a,r- 
p.ipe't,t~e z~geg.e,ben; r~a.eh Durehn~isehung d, er LO'sung g~ela,ng.te die 
Ka~mmer so,gl,elieh ~n ,gas In~ecfe,r,ome,ter, e~i,g,e M,irm~e.n s.pg.t~er 
ko~nnt, e rait 4er AN.esnng b,egorm~e:n we,r}den, lRie ~[es,sung aa,h,m ,e~in 
bi!s .seeh's S t ~ 4 e a  in Ar~sprnch. 

Na.e,h vol'l.st.~i.n4ig,e,r Ze,r~s,e,t~z,m~g des W.&sserstoffperoxyds s.t~i,eg 
di, e Int~e.rf, e.romete,r~a,b}es~mg" ~i,n ,de.r Re,g,el la~r~gs:am um eini.ge vce,n~i,ge 
T,ei.lstNeh,e an. Die.se Ecsehe~inung k.o,rmten wir .cta~m,uf zuriiok- 
ftthren, .da,l~ ~d'e.r S,~u.ers.t,off, &er ,ira Vel~lanfe 4er P~e.M~ti~on in kon- 
s taat  ble,~bender i)b.e.rsS,ttig,ur~g ,i~n tier Reaktionsflr gelOs.t 
bleibt, am Ende d,er Reaktion l~ng.sam oa~t,weieht.. Ge,stfitzt vdrd 

* Herrn Prof. Dr. F. B0cK sind wir zu grogem Dank verpflichtet, dal3 
er uns eine Mikrowaage freundlichst zur Verftigung stellte. 
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4i.e,se~ ErMgr~u.ng e,i.ne~,s,ei:t,s dJM~reh, dal~ ein,e Abse.h~t.tzung .tier 
~l~de.rral~g c~e:s Bree~h~n.g,s,index d~areh g.elSs~en Saale,rstoff da.s r,ieh- 
tige Vorzeichen und die richtige Gr6genordnung ergibt, anderer- 
se~bs 4~cktreh, ,gag ~cle.r Effekt  ,b,e,i &e,r ti.eferen Temper.a0ur we.sent- 
1,ieh g,e~ringe.r war. 0ffenLba~r e,r~o~gt di.e Aufhebun,g &er Uber,s~tt,ti- 
g~ung b~i de.r ~i,efer, etn Temp.el~a,t~r bedeutencl 1.an~gsa,mer. Wit  h,a~ben 
~l.s E'ndp'unkt ~4ie I~iedl~i~gs~e Ablesung g.ew~,hit. 

Kontrollproben ze~gten, d,al3 ctie Selbst~zersetzung des W.~sse,r- 
stoffperoxydqs ohne I~2aliumj~o, clid in clef Int, erferomete,rkaanme.r die 
Gesehwindigkeitskonstante h6chstens um 0"1 O/o fNsehen kann ; 
KMi,umjo,clR~l~s,ungen weise.n ~ant,e.r den gegebenen Bec~ingungen 
tibevhazapt k,~ine XI~de;rul~g .des Breeh.ungsin,dex ~uf. 

Da~s sch~ere  W,a,s,se.r k,on,z,eatrierten wir ~uf .dem ttb}~Nmn 
elektrolytisehen Wege. Die A~Mys.e erfolgt.e d~lreh Diehtebest,i~a- 
mur~g mit  tiilf.e eine,s K~pi.~larpyknomet,ers yon 30 m m  ~ Fassungs- 
ra~m uI~cl inte.rferometr.isch a,uf Gr.uI~d der An~be .n  yon LUTE~ ~ und 
v'on CRIS% Mtn~mY ~nd UREY ~ sowie der Eiehkurve  ~ln.sere~s I~stru- 
me:n,te,s. Die ciure*h E~.n,f~hru.ng 4es 1.eiehten W.~sserstoffperoxyds 
b,eN'agt.e Verdihmu,~g v~urde .d~reh I teetmung bel'tiek,s~ichtigt (1 c m  "~ 

II~0~ [30%] entspr~ieht 0"957cm ~ H~O). D~,I~ W~ssers:t,offpe~oxyd 
mit sehw, erem Vr er r~seh ~ust.aa~.seht, k~Im in Ar~bet.ra.eht ~se~nes 
Sgure,cl~a, rakters ke~n, em Zwe~ifel .untel~lie,gen. Dlie Empfilld'lichkeit 
der M.ess~,n,g *~st im wesen~t~iehen d~treh dAe Gen,a,u~igkeit der Eiin- 
waage des Kaliumjodids zu etwa 1% bestimmt. 

Ergebnisse. 

Dio Ge,schwikr~d/gkeitsl~o~s~ante tier Re,ak~ion ~tI~O~ =: 
H 2 0 @  1/2 02 unter dem katalytischen Einflul~ yon Jodion in neu- 
traler Ltitsung ist in ttblic~er We~s,e dutch 

2"303 d log [I:t~O~] 
[J'] dt 

gegeben; ftir" [H~02] kann, wie erw~thnt, die Differenz zwischen 
der Interferometerablesung zur Zeit t und der Endablesung 
gesetzt werden. Ftir [J ']  wurde der molare Gehalt (Mol 

D. B. LUTES~ JUN., Physi,'al Rev. (2) 4 5 ,  1934, S. 161. 
6 R. H. Calsw, G. M. )IURPHY und It. C. UREu J. Chem. Phys. 2, 1934, 

S. 112. 
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Fig 1. Zersetzung des Wasserstoffper- 
oxyds bei verschiedenen Deuterium- 

gehalten. 

Yon diesen abgenommcn. Tabelle 1 
der Ergebnisse. 

auf 55"51 Mol Wasser) einge- 
ftihrt. 

Fig. 1 zeigt einige Bei- 
spiele ftir die Messung bei ver- 
schiedenen Deuteriumgehalten. 
Die Abweichungen der Mefi- 
punkte yon den Ger~den gegen 
Ende der Reaktion sind dutch 
die Unsicherheit des Endpunktes 
bedingt. Eine nachtr~tgliche Kor- 

rektur des Endpunktes, dutch 
welche diese Abweichungen 
leicht h~tten zum Verschwinden 
gebracht werden kSnnen, war 
fiberfltissig~ da sie die Neigung 
der Geraden nicht merklich ge- 
Lindert hLitte. Zur Bcrechnung 
der Konstanten wurden Zeich- 
nungen~ Lihnlich der Fig. 11 in 
groBem Ma~stabe angefertigt 
und die Neigung der Geraden 
enthi~lt eiue Zusammenstellung 

Tabelle 1. 
G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  be i  v e r s c h i e d e n e n  

D e u t e r i u m g e h a l t e n .  
Temperatur Gehalt ~n D~O [J'] k k 

Grad C Mol o/o Millimol/55"51 ~[ol min--l.[Mol]55.51 Mol (Mittel) 
Wasser Wasser]--I 

25" 00 0" 0 23"4 1"53 
20"2 1"48 
48.5 1' 60 
28"2 1"51 
56" 7 1" 49 
19"4 1"59 
32"0 1"63 
35"8 1"66 
59"7 1"66 1 "57 

25"00 60"5 11-8 1"22 
51 "2 1 "24 1 "23 

25"00 91"7 48"4 1" 15 
22"7  1"13 1-14 

8"29 0'0 50"0 0"417 
8" 34 90" 7 76" 8 0' 305 
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D i s k u s s i o n .  

D,ie p,ar*abol,itsc~e EX~l'apol~a~ion der ~eschwin,d,igke~it.sko~n,s:taa- 
fen bei 250 ergibt kD~o_ ~ ~ -  1-12~ (D~0: 'ia D~O). The,ol-e~,sch b e'sser 
be~gr~ir~4~ ,ist wohl c~ie A~uft~i.l,tm, g ,d, er ge~me,s.se~en G~schw~n4ig- 
ke~it,sko~s,taaten a~f die M(~l'eke,lga,tt~ange.n H~O~, HDO~ and  D~O~; 
eine s o'lche~ 4,st .~n d, ie Vor~uss~z,u~g gekniipft, d~af$ c~ie Gle,iohge- 
wJch~skonsgant,~n ,tier l~e,akt,i.onen 

H~0 -j- D~O -- 2 HDO und tt~O~ -}- D~O~ = 2 HD0.- 

gle,ich s~in, d; 4ms Z~t,reffen ,di, e,ser Vor~mass.et~zun,g isb &urch den mono- 
molekularen Charakter unserer Messungsergebnisse best~itigt. Wir haben 
fiir die Gleichgewichtskonstanten beider Reaktionen den statistischen 
Weft 4 eingefiihrt~ ferner den Wert 1 ftir die Gleichgewichtskonstante yon 
H ~ 0 ~ - j -  D.,O : D~O,. -J- H~0 und ge;l, an'.g.e,n so zu k~D0: = 1.19~ nnd 
k O-~O~. - -  1"13. 

i~Jt 
k 

d log )~- 
E ~ - -  2"303/~ 

d ~  
T 

be, r ech:r~t ,s:ic'h ,4i,e Aktivliemmg~sw~irme ftir ge,wS,lmlJohes Wus,ser- 
stoffperoxyd zu E -  12.960 cal, ff(r die t~e~ak0}on mit 90.7% De~u- 
tedium ~u 12.940 cal. D~a 1% ,in k run cl 100 cal in E entspricht, 
liegt ,c~ie D~iffererLz me,it inn.e~l~h~lb 4Gr Feh}e,rgrenze. [Jlnter 4ie~sen 
Un~stgnden k~a, nn man fiir 8'34 ~ C inter- bzw. extrapolieren: 
kn=o~ = 0"419; kudos--- 0"319; kD20~ ~ 0"302. 

Die Sachl.age ~,s~ al,so c}i,e,, ~c~af~ der Oe,sdlwJin,digke,it:sko.e.ffi'zi.e~t 
yon D~O~ in D20 merk~ish ve,rsoh~e~d, en ist vo~n de,m Ko,e,ffizient.e.n 
yon H202 4,n H20, .4aB ,a,ber ~&ie AJ~t~ivier~mgsw~,rme,n ,~l~ioh slind. 
Die's.e,s R'e~su.ltat J.s:t ,d'e,sha~b b.eme,rk,er~swe,rt~ weil ,di.e Versckie4en- 
he,it tier Ncallp~tmk~se,ser~i.e 4e,n M e~fegler w ohl merklich iibers~e~gt. 

D~a~ 4ie Ge,sc,hwin~4ilgk~eit,skons~anten tro~z Gleichhe,it der 
Ak%ivi:e~r~mg~swgsmen v,e,r,sc~ed, ea :si~d, ha,ngt je~d~e.nfal, l s m~ir tier 
Ve~rschi, e,c~en,h, ei, t ,d.er ,akt~ven B,eu~iw~e in den be~iden ~[ol, eke,ln z~t- 
s ammen Q&i,e V.er, scgi,e)denhe~it 4.er M~ssen gi~bt, sehr we nig ~tts), 
zumat s c i o n  fiir ,gas l eJch~e W~a,sse.rst,offperoxy4 alas Bestehen so.1- 
cher B e~ziske ,a~z.unehmen ist, 4a  ,si~]~ n~ch bek~angte,m Ans~a0z der 
St oi~,d~rshme,s,ser wese~t~ich zu l~lelin ergibt. 

I-[Jn~sicht~iich 4er ~ach ,~r~clere~ M,e,~ho4e,n ~nt, e.rs,uchl)en Kine~ik 
yon H=O= fiihr~n vdr zLtm Ye~gl~e~iohe an: E. Aeas a (1920); 
k -- 2 X 0.78 -- 1-56 (25 ~ ; Lm~eAFSKY a k -- 1"38 (25 ~ ,an~lyt,i,s~he 
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N.et,h.o.cle") .bzw. 1"42 (25 ~ ,,S~ue,r:stoffentwricklung,sme~ho,&e"); 
k = 0"40 (8.3 ~ "con ~ns intecpolie'rt). 

Eis .sei .&ar~aaff ,hir~g:ew~ielsen, ,&aS ,&ie S~treuung bei uns eb.e~so 
wi.e b.ei frfi~heren B,e,o~h~eht, ern .c~e E.mpfmdliolfl~e~it,sgrenze nieiht un- 
merkl,ieh ttberds~teSgt; .oh Me.fqir e.tv~a ein b.talylaiseher Einflul3 &es 
sieh e,n~wie!~eln, cieal Sa,uers~offe.s ,~uf ~c~i.e Selbs~t0zer.se,~zmxg v.erant- 
worflie~h zw m a,eh~en i~t, bl,e~i~be ~&~hing.e,s~e~ll:t. 

Da :&~e Ge,seh~in&igk'eitskonst,~nte ,d.er Raaktion 

i)~0~ @ 2 DJ  = J~ @ 2 D20 

aaf G~um,d ,&e.r b~lcann,ten ~e,ch~azfi~sm.en halb so g'rol~ i~st v~i,e d~.e 
der Sa,ue,r,s,~offen~wickbang dureh J', lie,fern unsere Er.gebai~ss.e 
gMchzeRig .d.en Ko.e,ffizienten .die,se~ Reakgion: 0"56~ (25~ 

Un,ser be soncle.re.r Dank grit der Ak~demie &e,r Wi~ssenseh,af- 
ten, .&ie wns dureh Zuwen.dung "con 5I,itteln arm dem TtlEITL-Ft~nds 
.die Au~sft~hrung die~ser Ar,b.e~t e.rmSg.lieht hat. 

W~a.s die Hers~t.ellur~g ,cle~s .sehweren V~sse.,r,s anb.etr~ifft, ~s:i~d 
M r  tIe.rrn Direkt,or Ra~ur:~t Ing. E. H•LLER, fernec Herrn Direkt0or 
ing. R. B~Ro~ de.n St~dti:sehen ElektRzit~it~swerken in Wien u M  
der Unt, e.r~s~ation Weiggarb.er ,~i~es,er Werke fiir die vMfaeke  Unter- 
sttitzung bei der Konzentrierung des sehweren Wassers zu grol3em 
D~nk v, erpfl'ie'hte.t. 

t te r rn  Ing. H. KLINGER c~a~ken wir fiir seine tatkr~Rige Hflfe 
bei ,~er ~ewinn,ung des .schweren Wa~s,ser,s. 


