
Uber die Reaktionslinien im System Wasserstoffsuperoxyd, 
Jods~iure, Jod. 

Von 
E. Abel, k. M. d. IJsterr. Akad. d. Wiss., London. 

Mit 1 Abbildung. 

(Eingelangt am 2. Juli  1948. Vorgelegt in der Sitzung am 7. Olct. 1948.) 

A. E i n l e i t u n g .  

Vor etwa eineinhalb Jahrzehnten hat, in Verfolg vorausgehender 
AiGeiten, 1 W. C. Bray  und seine Sehule 2 der Kinetik des im Titel ge- 
nannten Systems besondere Aufmerksamkeit zugewendet. Es war ins- 
besondere H. A.  Lisbha]slcy, 2 der in einer t~eihe eingehender und vor- 
zfiglicher Studien die Reaktionslinien darzulegen versuchte, die zu den 
beiden H~Oe-t~eaktionen, der tleduktion yon Jods~iure zu Jod:  

2 H J03 -~ 5 H202 --~ J~ + 6 H20 + 5 02 (I) 

und der Oxydation yon Jod zu Jods~ure: 

J2 + 5 H20 2 --, 2 HJO~ ~- 4 H20 (II) 

ffihren. Es gelang dies nut teilweise. Und rticksehauend kann wohl 
gesagt werden, daft es damals in der Tat kaum mSglich war, angesichts 
dieses vielgestaltigen t~eaktionenspiels die t~eaktionsfitden in allen ihren 
Verwieklungen herauszufinden, die sich zu den beiden genannten Um- 
setzungen verbinden. In numerisch quantitativer Weise ist dies auf 
Grund des bisherigen experimentellen Materials wohl aueh heute noch 
nicht mSglieh: nicht nur, well wegen der groften Versehiedenheit der 
Ablaufgeseh~4ndigkeit yon (I) und (II) sehr verschiedene Versuehs- 
temloeraturen seinerzeit gew~h]t werden muftten, so daft sieh ohne allzu 

1 W. C. Bray, J. Amer. chem. Soc. 43, 1262 (1921). 
2 W. C. Bray und H. A.  Liebha]sky, ft. Amer. chem. Soc. ,53, 38 (1931). - -  

W. C. Bray und A. L. Caulkgns, J. Amer. chem. Soc. 53, 44 (1931). - -  H. A. 
Liebha]sky, J. Amer. chem. Soe. 58, 896, 2074 (1931). - -  S. auch W. C. Bray 
und H. A.  Liebhafsky, J. Amer. chem. Soc. 52, 3580 (1930). 
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groge Willkfir die Koeffizienten nicht auf gleiehe Temperatur beziehen 
lassen, sondern insbesondere auch deshalb, well einze]ne Reaktionslinien, 
in dem l%eaktionsgetriebe gewisscrmagen untergehend, wom6glich einer 
ngheren Isolierung bedfirfen, um ihre Kinetik in gesicherter, quantitativer 
Weise durehblicken zu l~6nnen. Wenn ich trotzdem im folgenden ver- 
suche, den Reaktionslinien naehzugehen und mancherlei Zusammen- 
hi~nge aufzuzeigen, unbeschadet der derzeitigen Prfifbarkeit an Hand 
der Literatur, so gesehieht dies, well dieses System mir geeignet erseheint, 
Mechanismen zu diskutieren, die einer Verallgemeinerung fhhig sein 
k6nnten. 

B. T h e o r e t i s c h e  G e s i c h t s p u n k t e .  

Der yon Haber  a gedeutete, inzwischen experimentell verifizierte ~ 
Nechanismus der Wirkungsweise yon Wasserstoffsuperoxyd, einerseits 
Ms Oxydationsmittel, andererseits Ms l%eduktionsmittel, stellt wohl 
den bedeutungsvollsten Beleg dar ffir jene Reaktionsweise, die unter 
der Bezeiehnung ,,electron transfer" zusammengefaBt wird, und die ffir 
Oxydationen und Reduktionen wahrsehein]ieh allgemein charakteristiseh 
ist. ,,The single basic idea (der Theorie fiber die Wirkungsweise yon 
H20~ 5) is that  the hydrogen peroxide molecule is never simultaneously 
~ttacked by two monovalent reagents, nor by a bivalent reagent, whether 
the material is oxidized to oxygen or reduced to water; instead there 
is monovalent change transforming the peroxide into one of the radicals 
H02 or HO. ''s 

Eine Folgerung scheint mir naheliegend, ja unabweislieh: Da sowohl 
der oxydative als auch der reduktive Elektronfibergang lediglich 
schrittweise erfolgt, so mug offenbar der P a r t n e r  des Wasserstoffsuper- 
oxyds einer so]chen schrittweisen Abgabe oder Aufnahme yon Elektronen 
fi~hig sein. Diese SehluBfolgerung seheint mir, nun aueh in Weehsel- 
~4rkung mit H20~, jenen Mechanismus zu stiitzen, den ich kfirzlieh 7 
ftir die Reaktion zwischen Jods~ure (Halogensauerstoffs~ture) und Jodion 
(Italogenion) darzulegen versuchte. Ihm liegt die Auffassung zugrunde, 
dab Jodshure (Halogensauerstoffs~ure) Ms Jodoxyhydroxyd (Halogen- 

3 F.  Haber und R. Willstiitter, Ber. dtsch, chem. Ges. 64, 2844 (1931). - -  
~F. Haber und J .  Weifi ,  Naturwiss. 20, 948 (1932); Proc. Roy. Soc. [London], 
A 147, 332 (1934). 

4 verifiziert im Hinbliek auf die F~higkeit von I-I202, auf dem Wege yon 
O]{-Anlagerung zu polymerisieren. M . G .  Evans  und Mitarbeiter, Baxendale ,  
Bywater ,  K i l h a m ,  Parle, Trans. Faraday Soe. 42, 155, 668, 675 (1946); J. 
chem. Soc. London 1947, 266. 

Oxydativ: I-I202 § e--~ OH- + OI-I; reduktiv: I-IO2- ~ HO2 + e. 
6 F.  Haber  und J .  Weifi ,  1. e. 

Mh. Chem. 79, 178 (1948). 
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oxyhydroxyd s) zu reagieren verm~g. 9 Die schrittweise Aufn~hme oder 
Abgabe yon Elektronen erfolgt dann fiber Jodoxy- bzw. Jodkat ion 
(ttalogenoxy- bzw. Halogenkation), d~s mit  dem Anion der entspreehen- 
den I-Ialogensauerstoffsaure im Gleichgewieht steht:  

J0~- ~ -  J 0  +_ 1 + 0 = ~ J(~ ~ -  1) + + v O = ; K~. 

_ 1 0  

[JO~] [H+p - -  [ao~-] [K+]~V" 

= 1, 2, 3, 4. 

I m  Sinne dieser Auffassung, also yore Standpunkte des metalliseh- 
metalloiden Charakters des Elementes Jod, wird im folgenden versueht, 
den Meehanismus zu entwieke]n, der bei der Umsetzung zwisehen Wasser- 
stoffsuperoxyd, Jods~ure und Jod  zu den geakt ionen (I) und (II) ffihrt 
und weiterhin zu katalytischer Zersetzung yon t t~0, :  

2 H20 2 --> 2 H~O + O2. ( I I I )  

Von weiteren Gleichgewichten liegt in dem in gede  stehenden 
System vor: 

H20~ ~_ H 0 2 -  -~ H+ n ~_ O2= -~ 2 H+; K~, K~', 

H20 ~__H + + 0 H - ~  0 = + 2 H+; Kw, Kw', 1~ 

nicht aber, yon Sonderf~llen abgesehen, 1~ 

j 2 ~ _ j +  + j - l a  

C. B r u t t o -  R e a k t i o n s l i n i e n .  

Von Zwischenverbindungen, also Molekfilgattungen, die in (I) und 
(II) nicht auftreten, mfissen jene kinetisch maI~geblieh sein, in denen 
sich die l~eaktionslinien ,,galoeln ''. Man erkennt aus den vorstehenden 
Bemerkungen, dad dies bier ffir zwei Zwischenverbindungen gelten mul~, 
ffir das Jodkation J+  und fiir das Jodanion J - .  I m  Jodkation kreuzen 
sich alle jene Reaktionslinien, die oxydierend yon Jod  zu Joda t  und 

s Man dflrfte kaum fehlgehen, in dieser Base das Hydrolysenprodukt 
des betreffenden Halogenkations zu sehen. 

9 Dies mag gleicherweise ffir alle Oxydationsstufen des Jods gelten; 
ftir HJO [unterjodige S~ure; Jod(mono)hydroxyd] ist diese Auffassung 
gel/~ufig. 

lo Diese Gleichgewichte seien weiterhin im einzelnen nicht angeschrieben. 
11 R. A. Joyner, Z. anorg, allg. Chem. 77, 103 (1912). 
12 S. S. t33. 
18 Der einheitliehen Darstellung halber sei die Hydrolysek0nstante yon 

Jod, K H, durch dessen Dissoziationskonstante K j  (,,Jodjodid") ersetzt: 

[J+] [J- ]  K~o~ 
K j =  [J2] - -  Kw KH; J O H ~ - - J + ~ - O H - ;  KJ~ 
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reduzierend yon Jodat  zu Jod fiihren. Es sind demgemgg, soweit ieh 
sehe, nieht weniger a]s sieben Brutto-Reaktionslinien, die um J+ kon- 

kurrieren, vier [(1) bis (4)] J+Iie%rnd, drei [(1), (5), (6)] J+ verbrauehend. 
Sie seien in doppelter Weise zusammengefaBt, einerseits [(1") his (6*)] 
mit J2, andererseits [(1) bis (6)], dem Meehanismus ngherkommend, 
mit J+ Ms Partner,  wobei Jodkation in (2) bis (6) in Form seiner Hydroxyds 
(JOH) T M  gesehrieben ist. 

J2 ~ H20 -~ H J  ~ HJO, 

2 H J 0  a § 5 I-I202 -+ J~ ~ 6 H20 ~- 5 0~, 

H J Q  § 5 t I J  -* 3 J2 + 3 H20, 

H~O 2 @ 2 H J  --~ J2 @ 2 H20 

HJO § H J  -~ J~ + H20, 

J2 ~ H202 --" 2 t I J  § 02, 

J2 -~ 2 H202 --~ HJOa + HJ + H20, 
bzw. 

(1") 

(2*) [ =  (I)] 

(3*) 

(4*) 
(;*) 

(5*) 

(6*) 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(~) 

D. S t S e h i o m e t r i s e h e  Z u s a m m e n h g n g e .  

DaB weder (I) noeh (II) in s~rengem Sinne isolierbar ist, folgt un- 
mittePour uus der unvermeidliehen Aufspaltung yon J+ in die Partner- 

sehaft mit J -  zu J2 gemgB (1) and mit He02 zu HJOs gemgB (6), im 
ersteren Fa]le in ZusammenhMt mit (2) trod (5) zur St6ehiometrie (I) 
ffihrend : 

(i) = d-*) + 2. (2) + (5), 

~4a Im Zuge des Mechanismus sei JOH, nicht H J 0  geschrieben. 

J2 -~  J+ § J - ,  

HJOa § 2 H~02 -~ JOH q- 2 H20 + 2 02, 

HJO 3 + 2 H J  --~ 3 JOH, 

H~O2 + H J  -~ J O g  § H20, 

J+ + J - - -~  J2, 

JOH + H202 -~ H J  + H20 + 0~, (5) 

JOH + 2 I-I202 --, HJO 3 + 2 H~O. (6) 

Von diesen sieben geaktionen sind es fiinf, die gleichzeitig aueh die 

Konkurrenz um J -  erkennen lassen, (1) und (5) Ms J--Bildner, (1), (3), 
(4) als J-=Verbraucher. 

Ein Bild dieser wohl ungew6hnlich verschlungenen ]~eaktionsfgden 
gibt Abb. 1 (S. 126). 
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in le tz terem Falle in Zusummenh~l t  mi t  (6) und (3) die St6chiometr ie  (II} 

5. (6) + 2. (1,) + (3) l~b 
(II) = 2 

liefernd. 
Weiterhin ~ber ffihrt eine dri t te  Aufspal tung yon J +  in die Pa r tne r -  

sch~ft gleichfalls' mi t  H~0e, aber  gem~I~ (5) zu 0~ und  H J  zu wei teren  
Brut toreakt ionen,  die, wenn auch in sehr geringem Ausmal~e, neben  
den Bru t tohaup t reak t ionen  unt rennb~r  einhergehen; es sind dies i a  
Zusammenhs mi t  (2) die 1%eaktion 

Abb. 1, 

H J03  + 3 H~02 -~ H J  + 3 H20  + 3 02, (I*) 

(I*) = (2) + (5), 

in Zusammenha] t  mi t  (1") die Reakt ion  

J2 + H~02-~ 2 HJ + 02, (II*) [= (5*)] 

(II*) = (~*) + (5), 

die sogenannten Indu]ctionsreaktionen, yon denen (I*) die Reak t ion  (I), 
(II*)  die l~eaktion (II) begleitet.  1'~ 

Soweit (I) und  (II) gleichzeitig ablaufen,  fiihren sie, bei der Gegen- 
l~ufigkeit dieser beiden Umsetzungen,  zu beglei tender ka ta ly t i scher  Zer- 
setzung yon H~O 2 nach ( I I I ) :  

14b Die einfachere Darstellung: (II) = (1") -}- (4) /- 2 (6) ist rnit l~iick- 
sicht auf den Umstand vermieden, dal] l%eaktion (4) kinetisch stark zuriick- 
t r i t t  (s. S. 127 und 132). 

15 Induktionsperioden, bemessen an Abweichungen von einer ,,ge- 
wiinschten" St6chiometrie, k6nnen wohl yore praktisch experimentellen 
Standpmlkt  begrenzt erscheinen, sind es abet  natiir]ich nicht yore theoreti- 
schen Standpunkt.  
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( I I I ) - -  (I) + ( I I )  _ 4. ( 2 ) + 2 . ( 5 ) + 5 - ( 6 ) + ( 3 )  ~6 
5 10 

Eine weitere unabh~tngige st6chiometrisehe Umsetzung 17 ]iegt in (4*) 
[-~ (IV)] vor, jedoch aus numerischen Griinden zu so geringem Aus- 
maf~e, d~g sie im ~llgemeinen aul~er acht  gelassen werden kann. 

E. R e a k t i o n s m e c h a n i s m e n .  

Die Mechanismen der im Absehnit te  C zusammengefaBten Reaktions- 
linien sind vielfach dutch gesonderte Untersuchungen festgelegt. (1"), 

[(1)] und  (]-*), [(1)] bediirfen an dieser Stelle keiner ErSrterung, is den 
Mechanismus yon (3"), [(3)] versuchte ich kiirzlich 7 darzulegen, jener 
yon (4"), [(4)] und  (5"), [(5)] ist seit langem bekannt .  19 

Den Mechanismen yon  (2*), [(2)] und (6"), [(6)] seien jene Anschau- 
ungen zugrunde gelegt, die ich in Abschni t t  B vorausschickte.  Demnaoh 
verlguft  die Regulation yon Jodat zu Jod, das ist zu Jodkat ion,  tiber die 
Stufen : 

JO2+ .6 H e 2 -  -~ JO2 + H e 2  --, JO~-  -6 H + -6 02; 20 942', 21 

hiezu parallel: 

J02  + § 02= --> J02  .6 0 2 -  --~ JO2-  .6 02; 942, 21 

und in weiterer Folge:  

JO +22 § H 0 2 -  --~ JO -6 H02  -~ J O -  -6 H + -6 02, 23 

J O -  ~_ J+  -6 0 =, 

und entspreehend die Oxydation von Jod, das ist yon Jodkat ion,  zu Jodat: 

j + -6 H202 __~ j2 + -6 O H -  -6 OH -+ j3+ -6 2 O H - ,  946 

J~ + -6 tt202 -~ J~ + -6 O H -  -6 OH --~ j5  + -6 2 O H - ,  

j5 + -6 3 H~O -~ I-IJO~ -6 5 I-I+. 2~ 

16 (1), (]-) heben sich wohl st6ehiometrisch, keineswegs aber kinetisch 
heraus; s. auch S. 128 u. 133. 

17 Die Wahl unter den mSgliehen st6chiometrischen Kombinationen is~ 
nat/irlieh stets einer gewisseil Willkiir unterworfen. 

is S. Anm. 36. 
19 S. Anm. 33 und 34. 
2o Die geschwindigkeitbestimmenden Sehritte sind unterstriehen. 
2~ Die nebenstehenden Bezeichnung'en bedeuten den Gesehwindigkeits- 

koeffizienten. 
22 S. Absehnitt B, Anm. 10. 
2a Die bier gewil3 gleiehfalls mSgliehe O2=-Reaktion ist nieht mit an- 

gesehrieben. 
2~ Die ]~ydrolyse yon j5 + ist bruttogem/~13 eingesetzt. 



128 E. Abel: 

F. K i n e t i s c h e  B e z i e h u n g e n .  

Ftir die Gesehwindigkeiten 25 v 1 bis v 6 der Teilreaktionen (1) bis (6) 
ergibt sich : 

vl = kl [J2], 

[JOH] - K~oH 
VT =~1 [J+] [J-] ---- ~1 K~o~ [OH-] [J-]  = ~1 ~ K ~  [HJ0]  [H +] [J-]  = 

= %, [HJ0]  [H +] [J-],  

v~ = [JO~+] (~(  [I-IO2-] + ~ E Os=]) -- 
( , [H~O~] [H~03] ) 

= K3 s~ [JO~-] [H+] s ~s K~- [ H + ~  § xs K~' [H+p -- 

= [J03-  ] [HsOs] (k s + k s' [I-I+])# 

v3 = [ J O c ]  [H+]S [J-]  (k 3 + / c  8' [J-]  + k3" [J~-]), 

v 4 = (k~ + k~' [H+]) [H2Os] [J-] ,  

[JOH] ( [H~O~] 
v5 ---- [J+] (n5 [HO~-] + ns' lOs=I) = Kjo~ ~ n5 K~ [H+] + 

) ( KJ~ 
[H~O~] = [HsOs] [HJO] ~ 5  K~ + + ~5' K~' [g+]3 

, Kjo~ .... 1 ~ [ k '  
"t- ~ - - x 5  n~ ~ - 1  = [HsOs] [HJO] 1/c5 + [I~I+]'~ l'i 2s 

[ao~] 
v6 = ~G [J+] [I-IsOs] = ~ K , o ~  ~ [ItsOs] = 

KffoH 
= ~ --K~, [HsOs] [H +] [HJO] = k 6 [HsOs] [I-I+] [HJO]. 

Diese Beziehungen geben die Grundluge ftix die zeitliche Anderung 
der Konzentmtionen der einze]nen Molgattungen. Es sind deren sechs, 
Hs0s, JOa-, J~, 0~, J - ,  t I JO;  die Konzentrationen der beiden le~ztge- 
nannten Zwischenstoffe werden im folgenden mit ~ und ~ bezeichnet. 

d(H~O~) _ 2 v  s + v ~ + v ~ + 2 v ~ ,  
dt 

d (H303) + vol-(l s- olll + + v l-i!v,-voil  
d (JOc)  

dt  - -  v 2 -  v3 + v6, 

~5 Bezogen auf die Zahl der in der Zeiteinheit (Minuten) vor sich gehenden 
,,l~eaktionslinien", wie sie in (1) bis (6), S. 125, angeschrieben sind; Konzen- 
trationen in tool/1. 

36 S. Absehnitt B. 
~7 H .  A .  L i e b h a ] s k y ,  J. Amer. chem. Soe. 53, 2074 (1931). 
23 E .  Abe l ,  Z. physik. Chem. 136, 161 (1928). 
39 Bei der groi3en Verdfinnung yon J -  kann die Bildung yon J~- unberfick- 

sichtigt bleiben. 



Uber die l~eaktionslinien im System VVasserstoffsuperoxyd, Jodsam'e, Jod. 129 

d (J - )  
d t  

d (ttJO) 
d t  

d (J~) 
d t  " ~ -  - -  v l  ~ V y ,  

d ( 0 2 )  _ 2 v 2 ~ v~, 
d t  

d~ 
- -  d t  - -  v l  - -  v ~ -  2 % - -  v~ ~ % ,  

d~ 
dt - -  v ~ - - v  T-~- v~-~- 3 v a - v  4 - v  5 - v  e 

G. Q u a s i s t a t i o n s  Zus t~tnde  der  Z w i s e h e n p r o d u k t e .  

Die im vorigen Absehnitt enthaltenen komplizierten kinetischen 
Zusammenh~tnge vereinfaehen sich naturgem~B, wenn man die I-Iaupt- 
reaktionen (I), (II) und (III) innerhalb jenes Zeitraumes betrachtet, 
innerhalb dessen die Konzentrationen der intermedi~ren Zwisehen- 
produkte J -  und J+ (JOH) sieh praktiseh nicht ~ndern, also einen 
quasistation~ren Zustand (Index s) erreieht haben. Dies ist der Fall, wenn 

de d~ 
- -  - -  0 ,  - -  - -  0 ,  
dt dt 

a l s o  w e n n  

wo 

r~= 
F 2 

r~= 

Dies ftthrt mit 

2/'~ ; ~ - - 2  r~' ~s~ ~ - -  r~ ~ + F~v~ = o, 

F~ + 3 F ~  + 3 F~' ~ + ~ ~ - - r ~ v s - - F ~  v~ = o, 

]~1 [J2], /"1 = ~1 [H+], 

(~ + ~' [H+]) [JO~-] [H2o2], 

]~3 [JQ-]  [H+]~, /"3' = k~' [JQ-] [g+p, 

(It 4 § k~' [H']) [H~O~], 

~ '  1 [It20~] 5 [ H + ]  ] 
+ 

k6 [H~02] [I-I+]. 

~ s - - ~  2 1 " 2 - - 2 F ~ s + 5 F  1 + / " 5 v ~  

5 F1 V~ +/"4 

a ~  eine Gleichung dritten Grades in ~ .  die wegen der augerordentlichen 
Umf~ngliehkeit ihrer Koelfizienten hier nicht angeschrieben sei. 

Zu einer einfacheren - -  ,,quadratischen" - -  Rechnungsweise gelangt 
I l l a n ~  w e r l n  m a n  

1~ + / ' ~ '  ~s = [J03-] [H+]2 (/c 8 § lc 3' ~s) = [J03-] [H+]2 k3* = / ~ *  
~Ionatshefte fiir Chemie. Bd. 80/1. 9 
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setzt  und  im Wege einer Ann~herungsrechnung stufenweise zu 

]C~* = ka + ]ca' G 

fortschrei tet .  Ein  solches Verfahren ist er laubt ,  da bei der GrSBen- 
ordnung yon ~.~ und  der numerischen GrSBe der Koeff izienten ]c a und  /c a' 
der Zahlenwert  der Geschwindigkeit  der JOa - -  J - - R e a k t i o n  nicht  sehr 
wesentlich durch das addit ive Glied ]c a' (s beeinfluBt ist. 

Auf diese Weise erhglt  m a n  durchsichtigere Beziehungen, die den 
EinfluB der Par tnerkonzent ra t ionen  auf die Reakt ionsgeschwindigkei t  
hinreichend erkennen lassen: 

~ = ~O-  • + 1  + 1  

F1 +/"5 ~?s 
~s 2/"3* +/"4  + I"1 Vs 

A = F~ + /"3* (Vs - -  2 Y6) - - / '4 /"6  , 

B ~- /"2 (2 Fa* +/"a) +/"1 (5/"a* + 2/"4) 

c = 2 G + G .  

In  ext remen F~llen, ch~rakterisiert  durch hinreichend weites AusmaB 

4 BC > 1 angezeigten Gr6Benverh~ltnisse, der durch die UngleJchung ~ v - <  

wird 

= , bzw. ~ -  A" 

Liegt der , ,Ein t r iW'  des stationi~ren Zust~ndes so nuhe dem Zeit- 
punk te  t = 0, dab die Anfangskonzent ra t ionen a, b, c, h ftir H~.O2, JO3- ,  
J2 und H + pr~kt isch noch keine Anderung erfuhren huben, so ergib~ 
sich fiir die Anfangsgeschwindigkeiten,  wenn mi t  ~ ,  o und ~/,, o die (sta- 
tion~re) J - -  und  H J O - K o n z e n t r a t i o n  als Funk t ion  der Anfangskonzen-  
t ra t ionen bezeichnet wird :ao 

__ (d.(tI~O~)dt)t = 0 = a [  2(]c2 q- ]c~'h)bq-(]C~-ff ~ q- ]c0 h) ~,o1, 

dt It = o 

i ~ 021 = a 2 (G + G' hi b + ]c~ + -]~ ~,o �9 
~ dt l t = o  

3o Under in den meisten F~llen durchaus ang~ngiger Vemachl~issigung 
yon (4). 
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H. Geschwindigkeitskoeffizienten. 

Es sind im Prinzip zwSlf Geschwindigkeitskoeffizienten, die den 
l~egktionsverlauf regeln. Von diesen ist bloB ein einziger, ]Q, der der 
Oxydation yon JOI-I zu HJO s dureh I-I~O~, hier neu eingefiihrt; alle 
ii]~rigen sind in bezug auf ihre numerisehen Werte in der Literatur viel- 
faeh diskutiert worden. Am zuverls (25 ~ C) sind wohI die Ge- 
sehwindigkeitskoeflizienten 1c2, k 2' (II~O~ @ JOB-), 31 k3, ]ca' , /ca" (JO a- + 
-k j-)32 und I% k 4' (I-I20 ~ -[- j-)a3 bekannt; aueh k~, ]ca' (I-I~0~ q- HJO) a~ 
sind sichergestellt. Am wenigsten gesiehert seheinen ]c~ und daher ~a 

auch ]c~ zu sein; bier werden erneute Untersuehungen Aufkl~rung zu 
br ingen haben,  a~ 

Von den gena.nnten Koeffizienten kann,  wie bereits erw~hnt,  /cs" 
unbert icksiehtigt  bleiben;  desgleiehen, im t I inb i iek  auf ihre numer ischen  
Werte,  in  weitem Bereiehe 1% 1%' u n d  /c~', so dab es aeht Koeffizienten 
sind, die das System maggeblich beherrsehen. 

J. Kinetik der Reaktionen (I), (II) und (III). 

Die l~eaktionen (I), bzw. (II) Werden naeh praktischem Eintritt des 
station/~ren Zustandes jeweils um so angen/iherter st6ehiometrisch "r 

81 Aus den Werten bei 50 ~ und den Temperaturkoeffizienten (H. A. 
Liebha]slcy, I. e.) bereehenbar. 

82 E. Abel und F. Stadler, Z. physik. Chem. 122, 49 (1926). -- E. Abel 

und K. Hil]erding, Z. lohysik. Chem. 136, 186 (1928); daselbst aueh /iltere 
Litera~ur. 

~8 H. A. Liebha]sky und A. ~_ohammad, J. Amer. chem. Soe. 55, 3977 
(1933). 

8~ E. Abel, I. c. -- H. A. Liebha]slcy, J. Arner. chem. Soe. 54~, 1792, 3499 
(1932); 56, 2369 (1934). 

85 k l / ~  = I {H.  

86 Ob der Me ehanismus der Jodhydrolyse fiber J~ q-H~O oder aber, 
was mir wahrseheinlieher zu sein scheint, fiber die ~ydrolyse yon J+ verl~uft, 
muB dahingestellt bleiben. -- k~ ist, wie es scheint, wohl yon annghernd {iberein. 
stimmender OrSBenordnung, nieht aber - -  wenigstens unter  Annahme norma- 
ler Ternperaturabhgngigkei~ - yon durehaus gleichem Betrage gefunden worden. 
Ich sehe im /ibrigen keine allzu grebe Schwierigkeit in einer allfglligen Ab- 
hgngigkeit yon /Q yon der Besohaffenheit des Substrats, selbstverst~ondlieh 
unter  Wahrung der Konstanz dcr Gleiehgewichtskonstante, bezoge~ auf 
die gleiche J+-Form; man beaehte, dab z. B. die H+-Konzentrationen, bei 
denen 1% erstmalig bestimmt wt~rde (E. Abel, 1. c.) und jene, bei denen sieh 
obige l~eaktionen abspielen, um viele Zehnerpotenzen auseinanderliegen. - -  
Der Argumentat ion yon Liebha]sky [J. Amer. chem. See. 56, 2369 (1934)] 
vermag ich nicht zuzustimmen; die Zurfiekgreifung auf Gleiehgewiehte 
(Gleiehgewiehtskonstanten) in der ehemisehen Kinetik ist stets nur  eine 
Ann~herung, da ja die Gesehwindigkeit im Gleiehgewichte Null ist. Diese 
A~n~iherung verliert ihre Berechtigung, wenn eine Verzwcigungsreaktion 

9* 
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laufen ( Index a) 37~, je weitgehender gegentiber den sie zusammensetzen-  
den Reakt ionsl inien das Ausma~ der sie begleitenden Umse tzungen  ver-  
nachlgssigbar ist;  dies betrifft ,  wieder unter  AuSeracht lassung yon (4), 

ad  (I) die Reakt ionen  (!), 37b (3), (6), ad (II)  die Reak t ionen  (1), (2), (5). 
Dann  gilt  ftir StSehiometrie yon (I): 

-dZ o - -  - -  v-f @ v~ - -  0, also v r - -  va, 

~ -  ~ - -  v 2 - v  T - v  5 -  O, also v s -  2va, 

mithin 

und daher  

d (H20~)) {d(O3) ~ 5 
dt ' a -~ \ ~ ]~ - 2 v s ~- v 5 - -~ v2, 

( d ( J O 3 - ) )  2 /d (H~O~))  [d (J~)  I = 

2 id(o ) t 
= -5 i dt ]a = (ks d- ks' [H+]) [ J 0 a -  ] [m202],3s 

StSchiometrie yon (II) sehliel3t lira (~ ~)o = 0 in sich. 
[H+] = h 

d t  a - - v ~ - - 2 v  3 - 0 ,  also v ~ - -  2va, 

~ -  ~ - - v  1 ~ 3 v  3 - v  6 - 0 ,  also v G -  5v3, 

mithin  
d (H202)) 

- -  d t  ~ - -  2 v 6 - -  5 v 1 

und  d~her 

v(II) a = Vl = - -  ' dt a = - -  

= k189 [J2]. 

i (Jo , - )  ] _ 

Dies ist die Beziehung, die B r a y  und seine Schule 2 in klarer Einsicht  
in dieses komplizier te  Sys tem bereits vor  einem Vier te l jahrhunder t  zu 
finden bes t reb t  waren, abe t  in gesicherter Weise nicht  zu l inden ver-  
mochten ;  sie ist in der Ta t  experimentel l  wohl nur  ex t rapo la t iv  als 
Grenzwert  zu erreichen: 

vorliegt, also eine Aufteilung der Geschwindigkeiten zwischen der der frag- 
lichen l~eaktion und der einer langsam, mel3bar verlaufenden. 

3~a Der Index ~ beinhalte gleichzeitig den Index s. 
3vb Ausschaltber durch den Kunstgriff der dauernden Entfernung des 

Jods (H. A .  Liebha]sky, 1. c.). 
3s H. A .  Liebha/sky, J. Amer. chem. Soc. 58, 896 (1931). 
39 S. Anm. 36. 
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[H+] (C,7) ,~ --* 0 

Wohl Reduktion, dureh H202, yon Jods~ure zu Jod, kaum aber 0xyda- 
tion, durch He02, yon Jod zu Jodsiiure ist - -  praktisch - -  st6ehiometrisch 
durchzuffihren. 

Im FMle, dab nach Eintri t t  des station~ren Zustandes 
d (JO~-) 

d ~ - -  v ~ - - v ~ §  

findet stSchiometrische KatMyse yon W~sserstoffsuperoxyd [Reak- 
tion (III)] start, abet keineswegs dauernd, sondern lediglich auf jene 
einzige H2Oe-I(onzentration beschr~nkt, die sich aus der Beziehung 
d (JOB-) 

dt -- 0 bereehnet. 4~ In diesem SonderfMle wird, wie sich aus den 

Stationarit~tsbedingungen leicht ergibt, v I = vT, Jod steht mit seinen 
Hydrolyse-(Dissoziations-)Produkten im thermodynamischen Gleich- 
ge~dcht; es ist der Ubergang yon Jodverbrauch zu Jod]ieferung oder 
umgekehrt. 

K. K i n e t i k  de r  I n d u k t i o n s r e a k t i o n e n .  

Die Kinetik der Induktionsreaktionen folgt leieht aus den vorher- 
gehenden Ausftihrungen und sei daher hier nieht gesondert entwiekelt. 
Ihr Bestand, im Zuge der Ausbildung des station/~ren Zustandes, ist der 
Ausdruek der Konkurrenz der J+ + H202 --, J -  + O~-Reaktion mit der 
J+ + J -  -~ J2-Reaktion bei (I), mit der J+ + H20 ~ --, HJ0~-Reaktion 
bei (II) und ist, sollen (1) und (I*), (II) und (II*) in praktiseh st6ehio- 
metrisehem AusmM~ vorli~gen, an die Bedingungen gekniipft: 3o 

ad (I), (I*): v r - v  2 @ v  5 - 0 ,  

ad (II), (II*): 2v  6 -  10v a - 5 ( v  1 - v 5 ) .  

Fiir das Verhi~ltnis der Gesehwindigkeiten yon Haupt- und Induk- 
tionsreaktion gilt, wie man leieht finder: 

v ( ] )  v ~  _ 

v ( i ,  ) 2 v 5 - -  v 2 

~ [HJO] [H +] IX-] 

[I~+] ! 

2 v6 2 k6 [I-I~O~] [m+] [HJO] 2 I% [H+] 'v(II) • - - .  ( - - (  . 
k~' / 5 k , +  k~' t V(n, ) 5 v~ 5 [H20~] [HJO] k5 + [H+] ! [It+]  ] 

~o Eine Jod-Jodation-Katalyse des Wasserstoffsuperoxyds im Sinne 
etwa der Jod-Jodion-Katalyse gibt es mithin nicht. 
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Nan erkennt, dag das AusmaB der Induktion im allgemeinen um so merk- 
barer sein wird, je kleiner [H+], gegeniiber (I) auch je gr613er [H202] ist. 
Wesentlicher ist, dab die Induktionsreaktion. J -  liefernd, (I) f6rdert, indem 
sic die mit ihr konkurrierende Parallelreaktion autokatMytisch beschleu- 
nigt, (II) abet bremst ; dennim letzteren Falle steigt im allgemeinen durch 
die Lieferung yon J - ( =  ~) das Produkt ~'7, die Gesehwindigkeit der 

Jodoxydation durch HeOe (k 1 [J2] - - /c t  [I-I+] ~ ,7) zunS~chst verz6gernd, 
schlieglich praktisch ~o]lst/gndig hemmend. Es ist der Zustand, den 
Liebha/sky 2v sehr zntreffend dahin charakterisiert, dag ,,for the oxidation 
of iodine to iodate, such a reaction system passes through an infinite 
induction period". Diese Induktionsperiode wird, im Sinne obiger Be- 
ziehungen, dutch Zusatz yon S~ture, ganz besonders aber dureh Zusatz 
yon Jodat,  also des geaktionsproduktes, gekiirzt, indem Jodat  nach (3*), 
[(3)] die Konzentration yon J -  weitgehend herabdrfickt und hierdurch 
der induktiven Bremsung entgegenwirkt. 

So darf denn gesagt werden, dab die HeraussehS, lung der vielen 
sich kreuzenden geaktionslinien im System Wassm'stoffsuperoxyd-Jod- 
s~ure, Jod das Reaktionenspiel in den Hauptziigen zu kli~ren vermag, 
wenn auch mancherlei Fragen in Riehtung numerischer Beziehungen der 
L6sung harren. 

Zusammen~assung. 
Es werden die l~eaktionslinien dargelegt, die sieh in einer Wasser- 

stoffsuperoxyd, Jodsgure und Jod enthaltenden LSsung ausbilden. Diese 
sind in augerordentlicher Weise verschlungen, so dab hier im Hinblick 
auf den Umsatz prinzipiell zwisehen bloB zwei Partnern - -  Jod bildet 
sich automatisch - -  ein besonders kompliziertes geaktionenbild ~-or- 
liegt. Sein Verhalten wird dutch zwSlf Koeffizienten beherrseht, Yon 
acht in wesentlicher Weise. Der 5[echanismus der einzelnen Reaktions- 
linien wird im Sinne der electron-transfer-Theorie entwickelt und dis- 
kutiert. 


