
202 Br&ves communica t ions-  Brevi comunicazioni [EXPERIENTIA VOL. X/5] 

mit  grosser Deutlichkeit, dass beide Methoden geeignet 
sind, Fortschritte zu erzielen, class es rein wissenschafts- 
historisch falsch ist, die eine ats vorl~iufig oder weniger 
wichtig zu erkl~iren als die andere. Sic sind zueinander 
komplement~r,  das heisst, sie erg~nzen sich. Nicht 
selten findet man die Bemerkung, dass der Tell der 
Wissenschaft, welcher yon (im erl~iuterten Sinne) 
morphologischen Prinzipien ausgeht, nut  eine transi- 
torische Rotle spiele. Doch wenn es auch mSglich ist, 
morphologische Gesetze mit  Hilfe einer kausalen Be- 
trachtung als Folgen best immter  Annahmen verst~nd- 
lich zu machen, wird das morphologische Element nie 
verflfichtigt. Es steckt letzten Endes in der Struktur  
der Welt, dem heterogenen Aufbau, der Bildung yon 
Gteichartigem, dem Symmetric-  und Polarit~itsprinzip, 
den sogenannten Naturkonstanten,  der Tektonik 
unserer Welt. Man hat den Versuch, aus Beobachtun- 
gen, Wahrnehmungen und Wertungen die Wahrheit  
fiber die Beschaffenheit der Welt in Form von Ideen, 
nach denen sie gebaut ist, in Effahrung zu bringen, 
etwa Urbild[orschung im Gegensatz zu Ursachen]or- 
schung genannt.  

Der Mineraloge ist nicht der Meinung, dass die eine 
die andere v611ig ersetzen k6nne; ibm erscheinen beide 
Betrachtungsweisen notwendig zu sein, sich gegenseitig 
erg~inzend. Er  selbst binder im allgemeinen lediglich 
mehr als der atektonische, reine Ursachenforscher seine 
Methodik an die vorgegebene Struktur,  die Zustands- 
form- und -gemeinschaft, und entkleidet sic so eines 
sonst sich leicht einschleichenden Absolutismus. Auch 
die mehr morphologische Betrachtungsweise, wenn 

wit sic so nennen dfirfen, ffihrt zu Analogien, die 
Wissenszweige miteinander verbinden, also zu allge- 
~neinen Prinzipien, deren Kenntnis ebenso befriedigt 
wie die Kenntnis dynamischer Gesetze. Dass hierbei 
bei aller grunds~tzlichen Gleichartigkeit in verschiede- 
nen Disziplinen verschiedene Wege und Formulierun- 
gen sich aufdr~ngen, ist selbstverstAndlich. So wird im 
Bereich des Kleinsten, zum Beispiel in der Atom- und 
Kernphysik,  die bei Kristallen noch weitgehend mSg- 
liche Darstellung durch die gew6hnlichen Anschau- 
ungsformen versagen mtissen (so wie der Begriff 
Teilchen und Individualit~t eine Umdeutung erfXhrt), 
und bei komplizierten, der Biologie zugeh6rigen In- 
dividuen erh~lt der Begriff Ganzheit eine neue Bedeu- 
tung. Auch der Biologe wird gut tun, sich fiber die 
Erscheinungen im Kristallbereicb zu orientieren, die 
so manche Analogien mit  den Tatbest~nden seiner 
Forschungen besitzen, denn nur dann wird die Frage 
nach dem, was wirklich die Besonderheit der Lebewesen 
best immt,  richtig beantwortet  werden k6nnen. 

Summary 

The author discusses the governing principles for the 
world of crystals, and sketches the development of the 
conception of crystal. The morphological investigations 
of mineralogists have led, by way of critical ordering and 
intuition, to principles and laws which make the spatial 
structure (Raumgitterstruktur) of crystalline material 
necessary. This working hypothesis was later confirmed 
by new experimental methods. The author points out 
the numerous analogies to other natural systems. 
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T h e  R a t e  C o n s t a n t  of  t h e  B i m o l e c u l a r  R e a c t i o n  
b e t w e e n  H y d r o g e n  P e r o x i d e  a n d  F e r r o u s  I o n  

I t  has been shown by HABER and WEISS 1 that  the 
reaction between hydrogen peroxide and ferrous ions 
can, under certain conditions, be described by the 
following two consecutive reactions: 

1 F. HABER and J. WEISS, Proc. Roy. Soc. (London} A 1~7, 332 
(1984). 

Fe ~+ + HsO 2 -+ Fe ~+ + OH-  + OH (kx) (1) 
Fe 2+ + OH --> Fe 3+ + OH-  (2) 

which correspond to the simple stoichiometry: 

2Fe 2+ + H~Os--> 2Fe ~+ + 21OH_ (3) 

This holds when ([Fe~+~/[H20.2])~> 10 -1, as then the 
primarily formed OH radicals react only with the ferrous 
ions and the other reactions of hydrogen peroxide, e.g. 
those leading to the evolution of oxygen, can be neglected. 
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In  th i s  case,  t h e  r a t e  of r eac t i on ,  in  t h e  s t a t i o n a r y  s t a t e ,  
is g iven  b y  t h e  s imp le  d i f f e r e n t i a l  e q u a t i o n :  

-d(Fe2+)/dt = d(FeS+)/dt = 2hl[Fe*+][H,O~] (4) 

c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  b i m o l e c u l a r  r e a c t i o n  b e t w e e n  
h y d r o g e n  p e r o x i d e  a n d  fe r rous  ions  a c c o r d i n g  to  e q u a -  
t ion  (1). I t  is t h u s  poss ib le  to  m e a s u r e  t h e  r a t e  c o n s t a n t  
kl d i rec t ly .  Th i s  c o n s t a n t  h a s  been  t h e  o b j e c t  of s eve ra l  
i n v e s t i g a t i o n s  b u t  u p  to  t h e  p r e s e n t  no  c o n c o r d a n t  re-  
sul ts  h a v e  b e e n  o b t a i n e d  1. 

More  r e c e n t l y ,  some  p r e l i m i n a r y  m e a s u r e m e n t s  h a v e  
been r e p o r t e d  b y  TAYLOR a n d  WEISS 2, who  fol lowed t h e  
course of t h e  r e a c t i o n  b y  m e a s u r i n g  t h e  l i gh t  a b s o r p t i o n  
of t h e  fe r r ic  s a l t  p r o d u c e d .  Th i s  m e t h o d  a p p e a r e d  to  be  
v e r y  s a t i s f a c t o r y ,  p a r t i c u l a r l y  because  t h e  course  of t h e  
r eac t ion  c a n  be  fo l lowed c o n t i n u o u s l y .  T h e  n u m e r i c a l  
va lues  w h i c h  were  g i v e n  in  t h i s  p r e l i m i n a r y  no t e  ~ are 
m a r r e d  b y  a sma l l  e r ro r  in  one  of t h e  i n i t i a l  c o n c e n t r a -  
t ions .  

W e  h a v e  n o w  i n v e s t i g a t e d  t h i s  r e a c t i o n  o v e r  a r e l a t ive -  
ly wide  r a n g e  of c o n c e n t r a t i o n s  a n d  of t e m p e r a t u r e ,  
a n d  we h a v e  also c h e c k e d  t h e  s t o i c h i o m e t r y  of t h i s  
r eac t ion .  

The  course  of  t h e  r e a c t i o n  was fol lowed b y  spec t ro -  
p h o t o m e t r i c  m e a s u r e m e n t  of t h e  fer r ic  sa l t  f o r m e d  a t  
~ =  304 m/ , ;  t h e  i n s t r u m e n t  u sed  was  a " U n i c a m "  
s p e c t r o p h o t o m e t e r  (" S.P.  500")  w h i c h  h a s  b e e n  mod i f i ed  
so t h a t  t h e  s i l ica  a b s o r p t i o n  cell  (which  was  also t h e  
ac tua l  r e a c t i o n  vessel)  cou ld  be  m a i n t a i n e d  a t  a n y  
desi red t e m p e r a t u r e ,  in  t h i s  case  in  t h e  r a n g e  f r o m  
15 ° to  40°C. Th i s  was  a c h i e v e d  b y  c i r c u l a t i n g  wa te r ,  
f rom a t h e r m o s t a t e d  t a n k ,  a t  a r e l a t i v e l y  h i g h  r a t e  of 
flow, a r o u n d  t h e  cells in  a spec ia l ly  c o n s t r u c t e d  cell  
carr iage.  

Values of the Rate Constant (kl) at different temperatures and 
acidity 

Concentration of 
sulphuric acid 

(normality) 

0.5 
0.8 
0.8 
0.05 
0-8 
0.5 
0.8 
0.8 
0.5 
0.5 

Temperature 
°C 

k l (mean) 
(1 moles -1 sec. -1) 

15-1 
18.6 
19.75 
20.6 
23.8 
25.1 
29.1 
33.7 
35.5 
40.0 

40.5 4- 2.0 
48.9 4- 2.5 
52.8 + 2.5 
58"8 4- 3"0 
64"4 ~ 3"0 
63"4 + 3'0 
81"2 ~ 4"0 

102.8 -~ 5"0 
102.5 -4- 5-0 
125.2 -l- 6.0 

Some of t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  a re  l i s t ed  in t he  
Tab le .  T h e s e  h a v e  b e e n  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  e q u a t i o n :  

2 .3  b(a -- x/2) 
h i t= ( 2 a - -  b) log a ( b -  x) (5) 

where  [H202]0 = a ;  [Fe2+]0~ b; [FeS+], = x;  in  t hose  
cases w h e r e  b = 2 a, t h e  t i m e  of h a l f  c h a n g e  or  t h e  t i m e  
b e t w e e n  ha l f  a n d  t h r e e  q u a r t e r  c h a n g e  was  u sed  to  

x F. HABER and J. WEISS, Proc. Roy. Soc. (London) A 147, 332 
(1934). - H. J. BAXENDALE, M. G. EVANS, and G. S. PARK, Trans. 
Faraday Soc. 42, 155 (1946). - W. G. BARB, J. H. BAXENDALE, 
P. GEORGE, and K. R. H&RGRAVE, Trans. Faraday Soe. 47,462 (1951) . 

2 W. TAYLOR and J. WEISS, J. Chem. Phys. 21, 1419 (1953). 

d e t e r m i n e  k I a c c o r d i n g  to  t h e  e q u a t i o n :  

1 
kx t= 2a 

I n  t h e  p r e s e n t  w o r k  no  d i f f i c u l t y  was  e x p e r i e n c e d  
w i t h  r e g a r d  to  t h e  s t o i c h i o m e t r y  a n d  t h e  r a t i o  A ( F e n ) /  
A(S~O~) was  a l w a y s  f o u n d  to  be  2.0 w i t h i n  t h e  l i m i t s  of 
e x p e r i m e n t a l  e r ro r  in  a g r e e m e n t  w i t h  e q u a t i o n  (3). 
W a t e r  f r o m  t h r e e  d i f f e r en t  s t i l ls  d id  n o t  a f f ec t  e i t h e r  t h e  
va lues  of k x or  t he  s t o i c h i o m e t r y .  

F r o m  t h e  A r r h e n i u s  p l o t  i t  is f o u n d  t h a t  t h e  r a t e  
c o n s t a n t  c a n  be  r e p r e s e n t e d  in  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  
15 ° to  40°C,  b y :  

h x =  1 .05  × l0  s × exp.  (-8460/RT) 1 .mole  -xsec.  -x (7) 

I n  t h e  r a n g e  20 ° to  25°C t h i s  is in  c loser  a g r e e m e n t  w i t h  
t h e  ea r l i e r  r e su l t s  of BAXENDALE, ]~VANS a n d  PARK 1 t h a n  
w i t h  t h e  m o r e  r e c e n t  m e a s u r e m e n t s  of BARB et al. 2. 

F r o m  e q u a t i o n  (7) a v a l u e  of E = 8460 cal  fol lows for  
t h e  e n e r g y  of a c t i v a t i o n :  t h i s  is r a t h e r  lower  t h a n  t h e  
v a l u e s  10100 cal  a n d  9400 cal  g i v e n  b y  t h e  a b o v e  n a m e d  
a u t h o r s  3, r e s p e c t i v e l y ,  b u t  is in  good a g r e e m e n t  w i t h  t h e  
o lde r  v a l u e  of SABER a n d  WEISS (8500 cal) a l t h o u g h ,  in  
t h e  l a t t e r  case,  t h e r e  is a d i f fe rence  of a b o u t  a f a c t o r  of 
2 in  t h e  n o n - e x p o n e n t i a l  f ac to r .  

I n  a v e r y  r e c e n t  p u b l i c a t i o n  4 some  v a l u e s  for  t h i s  r a t e  
c o n s t a n t  a t  18 ° a n d  25°C h a v e  b e e n  r e p o r t e d ;  t he se  
were  d e t e r m i n e d  b y  s t o p p i n g  t h e  r e a c t i o n  w i t h  o - p h e n -  
a n t h r o l i n e  a n d  c o l o r i m e t r i c  d e t e r m i n a t i o n  of t h e  f e r rous  
s a l t ;  wh i l e  t h e  v a l u e  for  25°C is in  good  a g r e e m e n t  w i t h  
t h e  v a l u e  g i v e n  in  t h i s  work ,  t h a t  a t  18°C is l ower  b y  
a b o u t  20 %. 

A ful l  a c c o u n t  wil l  be  p u b l i s h e d  in  t h e  J.  Chem.  P h y s .  

T.  RIGG, W. TAYLOR, a n d  J .  WEISS 

University o /Durham,  King's  College, Newcastle upon 
Tyne, I, England, December 2, 1953. 

Zusammen[assung 

Die 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  d e r  b i m o l e k u l a r e n  
R e a k t i o n  zwi schen  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  u n d  F e r r o i o n  
w u r d e  m i t t e l s  e ine r  s p e k t r o p h o t o m e t r i s c h e n  M e t h o d e  in  
e i n e m  r e l a t i v  w e i t e n  K o n z e n t r a t i o n s b e r e i c h  d e r  R e a k -  
t i o n s t e i l n e h m e r  u n d  de r  Az id i tR t  gemessen .  I m  T e m p e -  
r a t u r i n t e r v M 1  y o n  15 b is  40°C k a n n  die 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  d u r c h  d e n  A u s d r u c k :  

k x = 1,05 • l0  s • exp .  (-- 8460/RT) 1 • mole  -x • sec. -x 

in  b e f r i e d i g e n d e r  Wei se  d a r g e s t e l l t  w e r d e n .  Die  A k t i -  
v i e r u n g s e n e r g i e  (8460 cal) i s t  i n  g u t e r  ~ 3 b e r e i n s t i m m u n g  
m i t  d e m  f r f iher  g e f u n d e n e n  W e r t  y o n  HABER u n d  
WEISS; de r  K o e f f i z i e n t  de r  E x p o n e n t i a l f u n k t i o n  i s t  
e t w a  d o p p e l t  so gross  als  f r i ihe r  g e f u n d e n .  
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