
Uber den Verlauf der Reaktion zwischen Perjodat 
und Wasserstoffsuperoxyd. 

Von 

E. Abel, k. )~. d. 0sterr. Ak~d. d. Wiss., London, und J. Zii~er. 

Mit 3 Abbild~mgen. 

(Eingelangt am 29. Jan. 1949. Vorgelegt i,n der Sitzung am 10. Febr. 79~9.) 

Zwischen dem Ze i tpunk t  der experimentel len Ausarbei tung der ge- 
n a n n t e n  l~eaktion und  dem der nunmehr igen  Publ ika t ion  liegt ein Zeit- 
r aum yon mehr als ein Vier te l jahrhunder t  1. Damals  ha t  Herr  J .  Zi f fer  
unter  meiner Lei tung ein auBerordentlieh umfangreiches Material - -  ich 
zahle mehr  als 200 Versuche - -  mi t  grol~er Gewissenhaftigkeit  und  nie 

1 In  dem Gesehicke, das dieser Untersuchung widerfuhr, spiegeln sich 
ein klein wenig die Wirrnisse unserer Zeit. iNoeh vor Errichtung des Institutes 
fflr physikalische Chemie an der Technischen I-[ochschule in Wien (1923) 
wurde die Arbeit in den 5ahren 1921 und 1922 yon J.  Zg/]er als Dissertation 
zur Erreichung des philosophischen Doktorgrades der Universit~t Wien 
in dem yon mir geleiteten ,,Notlaboratoriurn Arsenal der Technischen I-Ioch- 
schule" durchgefflhrt, jener provisorischen Arbeitsstatte, die die Studierenden 
aufnahrn, die am ersten Weltkrieg tei lgenoi~nen hat ten und  nun,  sich dem 
Studium der Chemie widmend, infolge des Andranges im Hauptgebaude 
nicht  Aufnahme finden konnten. $~lber die Umrisse der Arbeit, unter  Aus- 
sehlul~ jeglicher numeriseher Daterg berichtete ieh kurz auf der Naturforscher- 
tagung in Innsbruek (1924), sonst aber ruhte sie in meinem Faszikel ,,Auf- 
kl~irungsbedfirftige Untersuchungen", abgesehen von den oben erwghnten, 
inxrner wieder erneuten Versuehen zu ihrer 16:larstellung. Dieses Faszikel 
sandte ieh vor meiner Flueht aus 0sterreieh (1939) naeh England, und hier 
wartete es auf ruhigere Zeiten, als der zweite Weltkrieg ausbraeh und reich 
der theoretisehen Arbeit vSlllg entzog. Im Jahre 1940 sehlug eine Bombe 
ein und zerstbrte rneinen gesamten, wohlgehiiteten ,,wissensehaftliehen 
Besitz" -- mit einziger Ausnahrne der einen Mappe, die Z~]]ers Arbeit ent- 
hielt; auch diese wurde arg beseh~digt, doeh blieben die Tabellen und Auf- 
zeielmungen lesbar. -- Uber den Verbleib meines ]leben, sehr geseh~itzten 
Mitarbeiters Zif]er ist mir ]eider nichts bekannt ;  ihm sei fiir seine ausge- 
zeichnete Mitarbeit bestens gedankt. - -  Eine l~eihe yon Vorarbeiten war 
yon Herrn E. Epler mit grol~er Umsicht durchgefSl~.t worden; auch ihm 
gilt mein Dank und meine Erinnerung. 
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586 E. Abel und J.  Ziffer: 

e r lahmendem Interesse  zusammenget ragen ,  das  der  theoret isehen Fun-  
dierung ha r r t e  ~ und noeh heute  har r t .  Sooft  ich in der Zwisehenzei t  
versuehte ,  erworbene kinet isehe Er fahrungen  zuguns ten  des gena lmten  
Problems zu nutzen,  erwiesen sich diese Versuche als vergeblich.  Nun  
lieBen die t ieferen Einbl ieke  in die K ine t ik  der  Oxydat ions-  und Reduk-  
t ionsvorg~nge und  insbesondere in die der  Wassers to f f superoxyd  t~eaktio- 
nen, wie diese seither gewonnen wurden,  erneut  hoffen, dem reiehen 
exper imente l len  Zahlenmater ia l ,  das  wir fiber die  Umsetzung  zwischen 
(Jberjods~ure und  Wasse rs to f f superoxyd  erha l ten  ha t t en ,  eine theoret ische 
Grundlage  zu geben, doch auch diese E r w a r t u n g  trfigte.  So seien denn 
die  D a t e n  in auBerordent l ieh gekfirzter  Fo rm,  lediglich soweit  sie den 
Verlauf der  genannten  I~eaktion erkennen lassen, einfach regis t r ier t ;  
einige Bemerkungen  fiber die Grfinde, die die Schwierigkei t  der  Sach- 
lage bedingen diirf ten,  seien angesehlossen. 

Behufs zeit l ieher Verfolgung des in Rede  s tehenden  Sys tems bedarf  
es zumindes t  2 der  zeit l ichen Verfolgung seiner beiden K o m p o n e n t e n  3, 
da  J o d a t b i l d u n g  un te r  s tSchiometr ischer  Fre i se tzung  yon  Sauerstoff  
yon einem UberschuB an en twieke l tem Sauerstoff  beg]ei tet  sein kann.  

2 Siehe weiter unten. 
a Zur analytisehen Methode der zeitliehen Verfolgung des Reaktions- 

verlaufes sei bemerkt  [siehe auch E.  Miiller und Mitarbeiter,  Ber. dtsch. 
chem. Ges. I~5~ 2652 (1902); Z. anorg. Chem. 82~ 308 (1913); Z. analy~. 
Chem. ~2, 755 (1913)]: Sind a und b die Anfangskonzen~rationen (Mol/1) 
yon Per jodat  und Wassers~offsuperoxyd, x und y ihre dem Zeitpunkt  t 
zugeordneten Abnahmen (Mol/1), x also die Zunahme an Jodat ,  sind ferner 
r 1 und ~2, indiziert  jeweils mi t  o und t, die J~kquivalente naeh Zusatz yon 
K J  und S/iure ~usgeschiedenen Jods  vor und naeh ZerstSrung des Wasser- 
stoffsuperoxyds auf dem Wege eines bemessenen und in der Folge in Abzug 
gebrachten Zus~tzes yon Jod  und eines Zusatzes yon Alkali  [F. ~oerster 
und/ i [ .  Gyr, Z. Elektrochem. 9, 1 (1903) ; E.  Abel, Mh. Chem. 28, 1239 (1907) ; 
34, 425 (1913)], so ist 

(T1)0= 8 a  + 2b ;  (z~) 0 =  8 a - - 2 b ,  

(~ ) t=8(a- -x )  +6x+2(b- -y) - - - - (~ l )o- -2(x§  
(T~) t =  8 ( a - - x )  + 6 x - - 2 ( b - - y ) =  ( ~ ) o - - 2 ( x - - Y ) ,  

mithin 
A~ 1 A~2 

x §  2 ' 

wenn mit  A die Ti terabnahmen entsprechend dem ersten bzw. zweiten Titra- 
tionsvorgange bezeichne~ werden, also 

AT i @ AT~ AT i -  AT 2 
x ~  4 ' Y - -  4 

Liegt prakt isch ausschliel31ich Jodatbi ldung vor, so ist x - -  y;  diese J~quL 
valenz war bei den in Tabellen 1 bis 4 angegebenen Versuchen praktisch 
erreicht. - -  Die Reagenzien, Per jodat  und Joda t  in Form ihrer Kaliumsalze, 
waren durchwegs ll/ierclcscher Herkunft .  
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Die letztere 1%eaktionsweise - -  begleitende H202-Katalyse - -  l~il~t sich 
allerdings unter geeigneten Bedingungen in erheblichen Konzentrations- 
bereichen so weitgehend zuriickdr~ngen, dab praktiseh der Umsatz 

J Q - / -  H202 --> JO 3- q- H~O + 02 

allein vorliegt. Soweit zu den n~chstehenden Tabellen nichts anderes 
bemerkt ist, betreffen sie Versuehsbedingungen, unter denen in der Tat 

d(JO4-) d(l-I~02) d ( JO~- )  d(O~) 

dt - -  dt - -  dt • dt 

4 C  . . . . . . . .  

30 ~ _I OO050n [ 50 50[ 

L 
- ~  ,o 2o 30 40 s5 

Mi.u tan  

Abb. 1. 

Im folgenden seien die wesentlichen ~erkmale der sich im System 
Perjodat--Wasserstoffsuperoxyd--S~ure abspielenden Vorgs kurz 
zusammengefal]t. 

Die geaktion setzt mit positiver Autok~talyse (Abb. 1) ein, und zwar 
in der Weise, dab im allgemeinen der konvexe Verlguf der t--/l(JO4-)- 
Kurve friihzeitig in konkaven Verlauf iibergeht, so d~l~ der Wendepunkt 
vielfach kaum oder iiberhaupt nicht merklieh wird. Offensichtlieh treten 
den beschleunigenden Effekten verzSgernde entgegen, so dab eine auto- 
katalytisch verzSgerte positive Autokat~lyse vorliegt, Die Induktions- 
periode t r i t t u m  so schs hervor, je kleiner die Re~ktionsgesehwindig- 
keit ist. Um rnSgliehst definierte und reproduzierbare Anfangsgeschwindig. 
keiten zu erh~lten, empfiehlt sich die Vorlage einer, wenn guch sehr 
geringen Jod~tkonzentration; sie erfolgte bei unseren Versuchen in der 
Gr5Benordnung 10 -5 Mole JOs-  pro Liter. 

39* 
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Die Reaktionsgeschwindigkeit  ist in  bezug anf den Anteil,  der jedem 
der beiden t~eaktionspartner  zukommt,  im allgemeincn unsymmetr i sch  
(Tabelle 1), wiewohl Konzentra t ionsbereiche auff indbar  sind, innerhalb  

Tabelle I. 25 ~ C. 

10 5 . 
(K2SO~) 

n (JOa-)o (J-OC)o (K20~)o Vo 

0,0100 

0,0050 

3oo 
3 

IO0 
300 

300 
100 

18,0 
10,~ 

50 500 14,7 
500 50 11,0 

200 
100 

100 
200 

38,0 
17,5 

derer die Anfangsgeschwindigkeiten v 0 (Mol/1 r a in - l ;  gemessen an  der 

Z u n a h m e  x yon  Jodat)  dem Produkte  (J04-)o (H202)o der Anfangs- 
konzen t ra t ionen  proport ional  s ind (Tabelle 2), aueh fanden  wit B e -  

Tabelle 2. 0~ (I-I2804) 0"0100n; 
(JOa-)o ~ 1.10 5 bis 2.10 -5 . 

(H20~)o 

100 

200 

105 . 

(J-04-)o V0 

25 0,59 
50 1,45 

100 2,75 
200 5,3 

25 
50 

100 

, 1,4 
2,6 
5,2 

V0 

(Jc~)0 (ltsO~)o 

23,6 
29,6 
27,5 
26,5 

28,0 
26,0 
26,0 

dingungen,  un te r  denen bei Kons tanz  yon (H202) o zwischen v o und  
( J0 , - )o  Proport ionMitgt  herrscht  (Tabel le3) ,  im allgemeinen abet  

Tabelle 3. 25 ~ C; (H2SOa) = 0,0050n; 
(JOa-)o = 1.10 -s. 

10 5 . 

(K20~)o 

100 

(,IOC)o 

50 
I00 
200 

Vo 

4,3 
9,4 

17,5 

(aO%)o 

8,6 
9,4 
8,7 

...... 102 
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wgchst  v 0 mi t  s te igender  J 0 4 - -  nnd  mi t  s te igender  H2Os-Konzen- 
t r a t i on  weir  sehneller als p ropor t iona l  diesen Konzen t r a t i onen  (Abb. 2), 
wobei  durehwegs der  Einflul3 s teigender  I-I202-Konzentrat ion fiber 
j enem s te igender  J Q - - K o n z e n t r a t i o n  i iberwiegt.  Dieses Verha l ten  t r i t t  
besonders  deut l ieh  hervor  (Tabelle 4), woll te  m a n  den zeit l iehen 
Ablauf  dieser s tgchiometr i sch  b imotaren  lgeakt ion  naeh  bimo]arer  
K ine t i k  berechnen.  

Tabelle 4. 
25 ~ C; (H~S04) = 0,0050 n. 

(J0~-)o = (H20~)o. 

t" ( J O ~ - ) . 1 0  ~ ! k ~ 
I 

0 
7 

14 
24 
52 
97 

197 

98 
53 123 
44 55 
38 36 
30 25 
25 15 
18,5 14 

4 0  16 

2s~ (H, SO,) ~ O O,OO.. / /  
~4 

(~O~)o - 3 0 0 .  ,d  ~ 3O 
/ 

IO 

IOO 2 0 0  300 4 0 0  5 0 0  
, ~ ( H 2 0 2 ) . I O  s 

| ~o, 
Abb. 2. 

J o d a t z u s a t z  b rems t  5 die Reak t ion  (Tabelle 5), und  zwar in der  durch 

4 Differentiell gerechnet. 
s Dal~ hier niche ,,Elektrolyteinfluf3" vorliegt, wurde dutch besondere 

Versuche erwiesen. 
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Abb. 3 zum Ausdruck kommenden  Weise: mi t  steigendem Zusatz wird 
der verz6gernde Effekt steigend geringer und  strebt  einem Grenzwert  
zu, so dab schlieBlich ein weiterer Zusatz kaum mehr yon EinfluB zu 
sein scheint. 

I 

6 
(H~ SO@= 0 0 1 0 0 .  

" 2"0 

1.5 

- -  ( ~ , O ~ ) . l O  ~ 
~ o  4,o ~ ~ 6 0  a,o , o o  
I 0 0  2 0 0 - - '  3 0 0  4 0 0  5 0 0  

I'Ol~lOS 

0.$ 

A b b .  3. 

Tabelle 5. (H~SO4) = 0,0100 n. 

lO s 10 s 

(Jo~-) I vo (Jo~-) I ~~ 

(JOa-)o = 50.10 ~ 
25~ (I~O00 = (JOa-)o = 100.10 -5 0~ (H~O00 = 100- 10 -s 

2 
50 

100 
300 
500 

8,6 
4,2 
2,9 
2,1 
2,0 

1 I 1,45 
13 i 0,7I 
25 l 0,63 

i 51 0,42 
100 0,37 

Steigende Aziditi~t ha t  doppelte Wirkung (Tabelle 6 und  7): Ver- 
l angsamung der zu Joda t  f i ihrenden und  Beschleunigung der lediglich 
zu Sauerstoff ffihrenden Reakt ion,  so d~B mi t  wachsendem S~uretiter 
die erstere in wachsendem AusmaBe yon Wasserstoffsuperoxyd Katalyse  
begleitet wird. W~hrend, wie bereits hervorgehoben wurde, sieh die in 
Rich tung  yon JO 3- verlaufende Reakt ion  in weitem Umfange praktisch 
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Tabelle 6. 25 ~ C; (J0a-)o = 2"10-5; (J04-) o = (H~O2)o = 100"10 -5. 

(J04-)o 

I0 5 

(tI20~)0 

100 100 

100 

200 

200 

100 

(K2SOa) v0" 10 5 
n 

0,005 
0,010 
0,025 
0,049 
0,100 
1,00 
5,53 

0,025 
0,049 
0,100 
0,50 
1,00 

0,025 
0,049 
0,100 
0,50 
1,00 

9,4 
8,7 
5,3 
2,6 
1,8 

0,42 
0,2 

22 
15 
l l  
5 

~ 2  

16 
10 
5,5 
4 
2 

Katalyse 
%~ 

0 

19 
50 
62 

19 
13 
17 
62 
69 

0 

40 
46 

Aufbrauch  

] 
I W 

p 

w 
J 

W 

isolieren l~gt, gilt gleiches nicht ffir die Katalyse; wenigstens gelang 
es im erheblich welt gestreckten Bereiche unserer Versuche nieht, in1 
JOc- :H202-Sys t em bis zu reiner H202-Katalyse vorzudringen. Unter 
sonst fibereinstimmenden Verh~ltnissen steigt, wie aus Tabelle 6 zu er- 
sehen ist, dab AusmaB der Katalyse mit sinkendem Perjodatgehalt; der 
Jodatbildung ist also hohe Perjodatkonzentration gfinstig. Der gegen- 
fiber J O c  vordring]iehe EinfluB yon H~O 2 auf die Anfangsgesehwindig- 
keit Vo ist auch unter den Bedingungen der TabeHe 6deutlieh zu erkennen. 

Dies ungef~hr sind, in m6gliehster Kfirze zusammengefaBt, die wesent- 
lichsten Ergebnisse, zu denen unsere Untersuchung gelangte. 

Man dfirRe vorerst in d e r  Annahme kaum fehlgehen, dab es zwei 
ParalMwege sind, die yon Perjodat und Wasserstoffsuperoxyd zu Jodat  
und Sauerstoff ffihren, in bruttogems Ausdrueksweise der ,,direkte" 
Weg, wie er dureh obige st6ehiometrische geaktionsgleiehung gegeben 
ist, und weiterhin der indirekte ,,zweistufige" Weg, etwa angeschrieben 
in der Form 

JOc § 2 J- -~ JOs- + J2 + 02-, 7 

6 Betrag der kata]ytischen Zersetzung yon H202 in Prozenten des ur- 
sprtinglich vorhandenen; die le~z~o Kolorme zeigt an, welche der beiden 
1Reak~ionskomloonenten [H20~. (W), bzw. JO t- (P)] schliel]lieh aufge- 
braueht war. 

E. Abel und A. Fi~rth, Z. physik. Chem. 107, 313 (1923). -- E. Abel 
und R. Siebenschein, Z. physik. Chem., Cohen-Festband, S. 631 (1927). 
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Tabelle 7. ( J O ~ - ) 0 ~  1.10 -5. 25~ ( H 2 S O ~ ) :  1,00n. 

(JOc)o 

50 

990 

10 ~ 

(II~Oz)o 

500 

978 

1,75 
5,5 

13,5 
28,5 
54,5 
83 

113 
153 
205 

2 
5 

11 
18 
38 
69 

153 
235 

18 Stdn. 

AI(H202) 

7 
18 
41 
85 

136 
173 
200 
228 
253 

302 
479 
654 
744 
866 
911 
949 
961 
982 

i0 ~ 

A(50C) 

6 
13 
24 
30 
36 
39 
43 
44 
47 

176 
273 
329 
382 
431 
469 
509 
519 

J2 § H ~ 0 2 - ~  2 J -  + 2 H + + 0 2 /  

Das Vorhandense in  yon  J - - I o n e n ,  infolgedessen das  Vorliegen einer 
fiber diese f i ihrenden Reakt ions l in ie  ergibt  sich daraus ,  dab  es in einem 
Uberjods~ture und  Wassers to f f superoxyd  en tha l t enden  Sys tem stets  zu 
spurenweiser  Jodb i ldung  9 kommt ,  die offenbar fiber J - - ~  J+  (bzw. 

H J O )  -~  J2 ents teht .  
Dem ers tgenannten  Weg dfirfte in Anlehnung an  ~hnliche Ober-  

legungen 1~ die mir  manehe  K ine t i k  zu klKren schien, der  Mechanismus  

JO3 + + HO2-  -~  J0~ + H02,  

J 0 3 § 2 4 7  

zukommen,  mi t  den vorgeschal te ten  Gleiehgewichten 

H20 ~ ~ H + + HO2-,  J Q -  ~ -  JO~ + + 0 ~-. 

s E .  Abe l ,  Z. physik. Chem. 96, 1 (1920). - -  H .  A .  L i e b h a ] s k y ,  J. Amer. 
chem. Soe. 54, 1792, 3499 (1932). 

9 An der F~irbung und ihren zeitlichen Schwankungen wahrnehmbar:  
bei unseren Versuchen sch&tzungsweise der Konzentrat ion 10 -5 bis 10 -6. 
Man erkennt, sowie auch aus den weiterhin fotgenden AusfiLhrungen, dal3 
exakte StSchiometrie der Jodatbildungsreak~ion niemals vorliegen kann. - -  
Wiewohl eine yon vornherem gegebene Vorlage yon Jod  definierter Konzen- 
tr~tion mancherlei Nachteile h~tte, wfirde eine solche, wie ich nachtrSglich 
sehe, doch auch Aufschl~sse bringen k6nnen. 

lo E .  Abe l ,  Mh. Chem. 79, 178 (1948); 80, 122 (1949). 
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I m  AusmaBe der  sieh ansehliel3enden o x y d a t i v e n  Reakt ionenfo lge  

J0 a- + H202 -* J0 a § OH- + OH, 

JO~ + OH ~ J Q +  § O H - ,  

bzw. im Ausmage  der  der  ~rorgenannten JO~ ~- I 4 0 2 - g e a k t i o n  para l le l -  
gesehal te ten  R i i e k - O x y d a t i o n  

J O  3 + H202 - -  J Q +  § O H -  + OH, 
gefolgt  yon  

HO2 § OH - ,  H20 § 02, 

l/~ge H202-Kata lyse  vor. Der  exper imente l l  gefundene Zusammenhang  
zwisehen S~iuregehalt und  J o d a t b i l d u n g  einerseits,  K a t a l y s e  ander-  
seits - -  keineswegs aber  die  Gesamtk ine t ik  - -  wiirde dureh  diesen 
Meehanismus  gedeekt  erscheinen:  mi t  wachsender  H + - K o n z e n t r a t i o n  
versehiebt  sieh das  Reak t ionsb i ld  zuguns ten  der  le tz teren.  

Wei r  weniger  durchs ieht ig  l iegen die Verhal tnisse  hinsieht l ich des  
mutmaBl ieh  fiber J -  ver laufenden  Stufenweges.  Die wesent l iehste  
Sehwier igkei t  l iegt  meines  E raeh tens  in der  Unsieherhei t  betreffs  de r  
g e a k t i o n ,  die p r imar  die J - - L i e f e r u n g  - -  fiber I i J O  -~ H~O 2 - -  besorgt .  
Da,  wie aus  den  Tabel len  ersieht l ieh ist, bei  unseren Versuchen die dureh-  
schni t t l iche  t~eakt ionsgesehwindigkei t  yon  der  GrSgenordnung  10 -~ 
bis 10 -4 war  und  bei  den  in B e t r a e h t  gekommenen  H + - K o n z e n t r a t i o n e n  
der  Gesehwindigkei tskoeff iz ient  der  J Q - - - J - - l ~ e a k t i o n  yon  der  GrSBen- 
ordnung l0  +3 ist,  7 so h~itte [ ( J Q - ) 0  - -  10-~] die  J - - K o n z e n t r a t i o n  die 
GrSBenordnung yon  e twa  10 -a n ieh t  wesent l ieh un te rschre i ten  dfirfen, 
soll te der  in l~ede s tehende Paral le lweg mi t  gesehwind igke i tbes t immend  
gewesen sein. N u n  lage es gewil3 nahe,  eine J O 4 - - - H 2 0 2 -  oder die 
J O 3 - - - H 2 0 2 - R e a k t i o n  11 ffir die H J O -  bzw. J - - L i e f e r u n g  ve ran twor t -  
lieh zu maehen,  doch verl/~uft le tz tere  viel zu langsam 11, um eine J - -  
K o n z e n t r a t i o n  yon  der  angegebenen GrSl3enordnung innerhalb  de r  
Versuchszei t  zu gewahrle is ten,  und  dies gi l t  gleieherweise f fir eine H202- 
R e a k t i o n  mi t  Pe r joda t ,  d a  R e d u k t i o n  yon  JO~-  zu J O -  fiber J O  a-  
f / ihren mfil~te. 

~1 Wir  iiberzeugten uns dureh tagelange Versuehe, dal3 im Bereiehe unserer 
Versuehsbedingungen eine l~eaktion zwisehen JO~- n~d I-I~O 2 prakt iseh 
ilieht s ta t tha t .  Seither hag H. A.  Liebha]sl~y [J. Amer. chem. Soe. 53, 896 
(193I)] die Khaetik der Umsetztmg zwisehen diesen beiden Partneri1 zu 
J2 bzw. zu I-tJO eingehend s~udiert. Derm~aeh wiirde bei 25~ die Er- 
reiehung einer J - -Konzen t ra t ion  yon der Gr613enordnung 10 -5 under unseren 
durehsehni~tliehen Versuehsbedingungert [(JO~-) = (tt~Os) - -  5 .10-a;  

10-5 
(H+) - -  10-2] 13" 10 -6 (5" 10-8) 2 - -  3 '  10 ~ Minuten - -  20 Tage, bei 0 ~ C etwa 

4 Jahre  dauern. - -  Versuchsweise Annahmen, dal~ JOa-  nieht mit  H20~, 
so~dern mi t  dem l~adikM KO~ (siehe S. 592) reagiert,  fiihrten nicht zum Ziele. 
Es ist insbesondere der die Proportionalit~t unter Umst~nden wei~aus iiber- 
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Welche nun auch diese J -  ]iefernde Reaktion sein mag, sie ist es 
sieher]ieh, die die positive Autokatalyse veranlal~t, mit der die 
JO4- I-I202-Reaktion einsetzt, wobei sieh alsbald, im Zuge der Aus- 
bildung eines ,,quasi-station~ren" l~iveaus der Zwisehenprodukte - -  J -  
und offenbar aueh J+ (HJ0)  - - ,  eine Gegenwirkung bemerkbar maehen 
mul~, zu Lasten der Umsetzung zwischen J -  und dem entstehenden 
Reaktionsprodukt J O s M  13 Das Ergebnis ist die beobaehtete auto- 
katalytische VerzSgerung der positiven Autokatalyse, eine Superposition 
besehleunigender und verlangsamender Effekte. Die VerzSgerung der 
Reaktionsgeschwindigkeit durch kiinstlieh zugesetztes Jodat  entspringt 
offenbar der gleichen Ursaehe, dam [J- ]  vermindernden EinfluB yon 
JO~-. 

Im iibrigen ist die Lage dieses quasista~ion~ren Niveaus keinesfalls 
nur dureh den Widerstreit der beiden genannten l~eaktionen bedingt, 
sondern dureh das Neben- und Gegeneinander einer ganzen Reihe yon 
Umsetzungen, die hier nieht n~her angeffihrt seien, weil sie vielfaeh 
identisch sind mit jenen, die ieh kiirzlieh 1~ ftir das System W~sserstoff- 
superoxyd, Jods~ure, Jod ausfiihrlieh behandelt habe. Die zus~tzliehe 
Gegenwart yon 17berj ods~ure im v orliegenden Falle maeht das Reaktionen- 
spiel noeh sehr viel komplizierter, und so mag es verst~ndlieh sein, d~f~ 
die Kinetik der Perjodat-Wasserstoffsuperoxyd-Reaktion einer weiteren 
Klarstellung bedarf. 

ZusammenfasSung. 
Der Verlauf der l~e~ktion zwisehen Perjodat und Wasserstoffsuper- 

oxyd in s~urer LSsung wird ~uf Grund experimenteller Ergebnisse auf- 
gezeigt. Es werden die multmal31iehen Hauptziige ihrer Kinetik er5rtert, 
doeh ein allseitig befriedigender Einb]iek ist zur Zeit niebt gewinnlJar. 

steigende EinfluB yon H~02, der durch keinen der in weitem Umfange 
versuehten kinetischen Ans~itze gedeekt werden konnte. 

1~ Eine Doppelrolle yon JO3-, dahingehend, dal~ J03-  einerseits J -  
liefert, andersei~s verbraucht, wilrde erkl~ren, da~ mit steigendem Jodat- 
zusatz dessen bremsende Wirkung gegen sine Grenze konvergiert (Abb. 3). 

13 Bei dem sich offenbar einstellenden l~iveau der J--Konzentration 
reagiert JOs~ in bezug auf letztere Komponente nicht mono-, sondern bi- 
molar [E. Abel und K. Hil]erding, Z. physik. Chem. 186, 186 (1928)]; dieser 
Saehverhalt erschwert die rechnerische I)urehfflhrung plausibel erscheinender 
kinetiseher Ans~itze in hohem Marie. 


