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einleiten kinnte. Auf lingere Zeit lassen sich allerdings die Ferro-Ionen vor
dem Ubergang in Fe*** nicht schiitzen, offenbar wegen leichter Umlagerung
von Eisen (II}-peroxvdsalz zu Kisen(I1I)-salz. Zweiwertiges Hisen wirkt
also nur induzierend?®).

Wenn damit bewiesen ist, dafl im System H,0,/HCOOH das dreiwertige
Kisen in Form von festem Eisen(III)-hydroxyd den Fe '-Ionen iiberlegen
ist, so darf nicht vergessen werden, dafl es dabei weniger auf das dreiwertige
Fisen, sondern vielmehr auf die aktiven Wasserstoffe ankommt. Nach dieser
Auffassung konnten natiirlich auch andere Metalle, falls sie nicht hemmend
wirken, die Rolle des Eisens iibernehmen. Nun haben aber unsere fritheren
Uritersuchungen®) gezeigt, daB die meisten amphoteren Metalloxyd-Wasser-
Verbindungen keine Metallhvdroxyde, sondern, dhnlich wie der Goethit,
Oxydhydrate sind und demnach auch keine aktiven Wasserstoffe haben.
Die an sich merkwiirdige Sonderstellung der FKisenhydroxyde unter den
Oxydhydraten erinnert an die besondere biologische Bedeutung des Eisens
unter den Metallen. Dabei riicken die Hydroxyde des dreiwertigen
Eisens in den Vordergrund, da letzteres bedeutend stabiler ist als die
anderswertigen Stufen dieses FKlements.

85. Alfons Krause und Z. Ernst: Die Oxydation von KJ mit H,0,
in Gegenwart von Eisen (III)-hydroxyden. Amorphe und krystallisierte
Oxydhydrate und Oxyde (XXXII. Mitteil.1)).

{Aus d. Institut fir anorgan. Chemie d. Universitit Posen, Polen.]
(Eingegangen am 27. Jannar 1937.)

Die Reaktion zwischen H,0O, und KJ ist bekanntlich von dem pu der
Losung abhingig; in saurem Milieu verlduft sie schnell, bei neutraler Reaktion
dagegen findet keine oder sehr geringe Jod-Ausscheidung statt?). Im letzten
Falle wird die Jod-Ausscheidung durch Ferro-Ionen sehr beschleunigt, woriiber
bereits genauere Untersuchungen vorliegen, die sich besonders mit der Be-
stimmung der Aktivierungszahlen und des Chemismus der Reaktion be-
schaftigen®).

In einer Reihe von Untersuchungen von A. Krause und Mitarbeitern?)
konnte gezeigt werden, dafl auch das dreiwertige Fisen in Form von festem
Kisen (IIT}-hydroxyd Oxydationsprozesse mit H,0, beschleunigen kann, was
mit der Existenz von aktivem Wasserstoff im Eisen (IT1)-hydroxyd-Molekiil
und der Bildung einer Fisen (III)-peroxyd-Verbindung zusammenhingt.

22y H. Wieland u. W. Franke, L c.; H. Wieland, Uber den Verlauf der Oxy-
dationsvorginge, Stuttgart 1933, S. 801f.

23) vergl. A. Krause. Kolloid-Ztschr. 72, 18 [1935].

1) XXXI. Mitteil. vergl. A. Krause u. M. Gawrychowa, B. 70, 439 [1937].

%) vergl. Abegg., Handb. d. anorgan. Chemie, II. Bd., 1. Abt., 95 [1908].

%) J. Sehénbein, Journ. prakt. Chem. [1] 79, 65 [1860]; D. R. Hale, Jourm.
physic. Chem. 33, 1633 {1929]; W. Manchot u. H. Schmid, R.€5, 98 [1932]; W.
Manchot u. W. Pflaum, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 211, 1 {1933]; vergl. Abegg,
Handb. d. anorgan. Chemic. 4. Bd., 3. Abt., 2. T1. B, Lig. 3, 689ff. [1935].

4} vergl. FuBn. 1, ferner A, Krause u. D, Kaniowska, B. 69, 1982 [1936].
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Nach diesen Erfahrungen war anzunehmen, dal auch die Eisen(IIT)-
hydroxyde die Reaktion zwischen KJ und H,0, induzieren wiirden. Wir
verwendeten fiir unsere Untersuchungen, welche im neutralen Medium bzw.
bei pp = 5.5—6 des destillierten Wassers ausgefiihrt wurden, verschiedene
Eisen (IIT)-hydroxyde und Hydrate, wobei sich charakteristische Unter-
schiede ergaben. '

Beschreibung der Versuche.

Es wurden Proben lufttrockner Ilisen(IIlj-hydroxyde von je 0.2 ¢ in 250-cem-
Erlenmeyerkolben mit 50 ccm 0.2-n.KJ -+ 50 ccm 0.3-proz. H,0, versetzt und 7 Stdn.
im Thermostaten bei 20¢C stehen gelassen. Genan so wurden Blindversuche ohne
Eisen(III)-hydroxyde angesetzt. Obwohll die Jod-Ausscheidung fast sofort erfolgte und
im Laufe der Zeit nicht melir zunahm, titrierten wir (ohne anzusduern) mit 0.01-n . Na,S,0;4
erst nach Ablauf der genanuten Versuchsdauer. Zn diesem Zweck wurden 50 ccm Losung
vorsichtig abpipettiert. Dic gefundenen Jodmengen waren zwar gering, jedoch gut
reproduzierbar. :

Wir verwendeten fiir die obigen Versuche folgende Eisen{IIl)-hydroxyde: 1) Das
gewohnliche Orthoferrilivdroxyd, aus Ferrichlorid mit Ammoniak gefillt (4,)3).
2) Das ziegelfarbene Isoortholivdroxyd nach A. Krause und 1. Garbaczéwnat).
3) Orthohydroxyd aus FeCO, + H,O,nach A. Krause und I,. Skorupska¥). 4) Poly-
orthohydroxyd nach A. Krause und M. Ciokdwna®), Die unter 1.—4 genannten
Hydroxyde sind réntgenographisch amorph. 5) 4-FeOOH nach A. Krause und K. Mo-

ronigwna?). 6) a-Fey0O,.H,0,

yoethit nach Béhm1Y),

Die Ergebnisse unserer Messungen finden sich in den folgenden Tabellen. Die J,-
Werte sind in diesen auf das Gesamtvolumen von 100 ccm umgerechnet.

Tabelle 1.

Tabelle 2.

50 cem 0.2-n.KJ + 50 cem 0.3-proz. Hy0, + Bisen(IIT)- .2000 g Orthohydroxyd (4,) + KJ — H,0,in

hydroxyd. t = 20°C. Versuchsdaner = 7 Stdn. verschiedener Konz. t = 20°C. Versuchs-
dauer = 7 Stdn.

Nr Untersuchtes Hydroxyd cem 1104~ NapS5,0,  [[NT. KJ -+ H,0, cenl B/ yg0-NagS,0,
1 /0.0100¢g 2.86--2.81%= 0.05
2 [0.0500 g 5.25 354%*= 171 1 50 cem 0.02-n. KJ  2.30- -0.40% = 190
3 10,1000 g 6.50- -3.54*= 2.96 +350 cem 0.3 0 H,0,
4 10.1500 g )Orthohydroxyd A, 7.65 -3.54*= 4.11
5 10.2000 g 8.62 --2.10%= 6.52( 2 50 cem 0.02-n. Kj ©1.95--0.45% = 1.50
6 10.5000 g 15.64. -2.81*—=12.83 +50ccm.03%) H,0,
7 (1.0000 g 27.12 -1.42%=25.70
8 10.2000 g Isoorthohydroxyd (2) 8.36 ~1.75%*= 6.63 3 | 50cem0.4-n. KJ 10.2]1 -148%= K73
9 10.2000 g Ortholhiydroxyd (3)  15.15-- 1.57*%= 13,58 + 50 ccm 1.6 %, H,0, '

10 [0.2000 g Polyorthohydroxyd (4) 7.74 1.20*= 6.5¢

11 ]0.2000 g v-FeOOH 4.23--1.42%= 281| 4| 50ccumt4-n. KJ

12 0.2000 g a-Fe 04 . H,0 2.07--2.03% = 0.04 450 cen 0.3 ¢, H,0, 10.58—1.40% = 918

Die mit * versehenen Zahlen betreffen die in den Blindproben ansgeschiedenen J,-Mengen.
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Die Wirkungsweise der Fisen(I1I)-hydroxyde ist in sdmtlichen Féallen
die einer Induktion, wobei es, wie aus Tab. 1 ersichtlich ist, auch auf die
Substanzmenge ankommt. Die J,-Werte sind ndmlich ziemlich genau den
angewandten Orthohydroxydmengen proportional (Tab. 1, Nr. 1-—7). Des-
gleichen ist auch die KJ-Konzentration von Bedeutung, dagegen scheint die
H,0,-Konzentration wenig Hinfluf zu haben (Tab. 2, Nr. 1-—4). Das wich-
tigste Frgebnis unserer Untersuchungen besteht aber darin, dall die indu-
zierte Jodmenge fiir jedes Lisen(III)-hydroxyd charakteristisch
ist. Die stiarksten Induktionswirkungen zeigen die amorphen Kisen (III)-
hydroxyde (Tab. 1, Nr. 1-—10}; aber auch unter ihnen findet man ein ganz
verschiedenes Verhalten. Am stdrksten wirkt das réntgenographisch amorphe
Orthohydroxyd von A. Krause und L. Skorupska (Tab. 1, Nr. 9). Das
v-FeOOH wirkt schwicher als die Orthohydroxyde, und der Goethit zeigt
keine Wirkung (Tab. 1, Nr. 11 und 12).

Unseres Erachtens hidngen diese Unterschiede mit dem Aktivititsgrad
der in den OH-Gruppen der ZEisen(III)-hydroxyde vorhandenen aktiven
Wasserstoffe zusammen. Infolge hydrierender Wirkung dieser Wasserstoffe
auf H,0, entsteht ein Hisen (I1I)-peroxyd?!), welches bei der Reaktion der
Jo-Bildung aus KJ jedenfalls stirker wirkt als H,0, und vielleicht mit der
Wirkungsweise von Ozon auf KJ in gewissem Grade zu vergleichen ist.
Bekanntlich macht Ozon aus neutraler KJ-Losung bedeutend mehr Jod frei
als HyO,. Merkwiirdig ist nur, da@ die J,-Bildung so schnell zum Stillstand
kommt; walirscheinlich werden die aktiven Wasserstoffe schon in kuarzer
Zeit irgendwie ,blockiert”, moglicherweise durch das im Verlauf dieser
Reaktion entstehende KJO. Das unterschiedliche Verhalten der verschiedenen
Eisen (I1T)-hydroxyde bzw. der dabei ausgeschiedenen J,-Mengen stimmen
gut mit anderen, bisher noch nicht verdifentlichten Beobachtungen iiber den
Aktivitatsgrad der einzelnen Eisen(IIT)-hydroxyde {iberein. Die aktiven
Wasserstoffe des Orthohydroxvds erwiesen sich bedeutend aktiver als die-
jenigen des v-FeOOH!?), und der ,fertige* Goethit ist kein Hydroxyd
sondern ein Oxydhydrat®). Da ihm die aktiven Wasserstoffe fehlenl4), ist
er auch nicht fihig, die Reaktion: 2KJ -+ H,0, =2 KOH + J, zu induzieren.

In diesem Zusammenhang wurde noch die Frage erdrtert, ob der im
heterogenen System bedingte Verlauf dieser Reaktion nicht nur darauf zuriick-
zufiihren sei, dafi die dabei entstehenden OH'-Ionen durch das Eisenhydroxyd
infolge Sorption weggefangen werden. Zu diesem Zweck wurden Sorptions-

Tabelle 3.

Sorption von etwa 0.001-n. KOH (100 ccm) durch 0.2 g Eisen(III}-liydroxyde; 100 cem
KOH = 12.70 cem n/,4-HCl (Blindversuch); t = 20°. Versuchsdauer = 7 Stdn.

Nr. Untersuchtes Hydroxyd | Sorbiert

1 Orthohydroxyd A, ................ 12.70— 9.70 = 3.00 ccm n/f;4,-HCI
2 v-FeOOH ........... ... ... .. ... 12.70— 9.60 = 3.10 ,, .,

3 o-Fe, 0, MO ..o 12.70-—11.10 = 1.60 ,, )

11y vergl. Fulln. 4.
12) A.Krause u. A.Lewandowski, in Kiirze zu verdffentlichende Unter-
suchungen. 13} vergl. Fulin. 5.
M) A. Krause u. H. Krach, B. 69, 2708 [1930].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. LXX.
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versuche mit Orthohydroxyd (4,), v-FeOOH und Goethit als Sorbens
in 0.001-n. KOH ausgefithrt. Der genaue Vergleich dieser Proben ergab
nach 7-stdg. Einwirkung und Filtration (auch der Blindprobe) gleich groBe
Sorptions-Werte fiir Orthohydroxyd und v-FeOOH, wihrend «-Te,0,.H,0
selr wenig adsorbiert. Titriert wurde mit Methylorange als Indicator.

Allgemein gesagt, ist die KOH-Sorption nicht allein mafgebend fiir
die J,-Ausscheidung. SchlieBlich wurde noch festgestellt, dal hei der
induzierten J,-Bildung keine Adsorption des letzteren durch Eisen (III)-
hydroxyde stattfindet.

Fiir die Gewidhrung eines Stipendiums einem wvon uns (Z. Ernst) sind
wir der Direktion des Fundusz Kultury Narodowej sehr dankbar.

86. Karl Nerz und Carl Wagner: Untersuchungen iiber die durch
Ferrosalz induzierte Reaktion zwischen Wasserstoffperoxyd und phos-
phoriger Siure.

[Aus d. Institut fiir anorgan. u. physikal. Chemie d. Techn. Hochschule Darmstadt.].
(Eingegangen am 27. Januar 1937))

Bei der Fentonschen Reaktionl) wird beobachtet, dali Weinsiure von
Wasserstoffperoxyd nur dann oxydiert wird, wenn gleichzeitig Terrosalz
zugegen ist, das hierbei in Ferrisalz {ibergeht; Ferrisalz an sich ist wirkungs-
los. Das gleiche Verhalten findet man beim Einsatz von anderen oxydations-
fahigen Stoffen an Stelle von Weinsdure. Tin besonders einfaches Beispiel
ist nach H. Wieland und W. Franke?) die Reaktion zwischen Wasser-
stoffperoxyd und phosphoriger Saure, da hier das Endprodukt einheitlich
Phosphorsiaure ist. Fin Aquivalent TFerro-Ion vermag unter geeigneten Be-
dingungen 20 und mehr Aquivalente Wasserstoffperoxyd zur Umsetzung
mit phosphoriger Séure zu aktivieren.

Hierfiir ergibt sich folgende ganz allgemeine Deutung: a) Das Ferro-Ion
iibertrigt iiber geeignete Zwischenstufen (Te!V?) Sauerstoff aus dem Wasser-
stoffperoxyd auf phosphorige Saure in einer prinzipiell beliebig oft wiederhol-
baren Reaktionskette, in der wieder Ferro-Ion zuriickgebildet wird
{Ferro-Ton als Katalysator). b) Gleichzeitig geht Ferro-Ion oder ein Zwischen~
produkt der Reaktionsfolge a) in Ferri-Ion {iber, das nicht mehr zur Sauer-
stoffiibertragung befahigt ist (Kettenabbruch).

Uber die Teilreaktionen der Kette sowie des Kettenabbruchs sind Einzel-
heiten bisher noch nicht bekannt. Wegen des sehr raschen Reaktionsver-
laufes?) versagen die iiblichen Methoden der Reaktionskinetik. Prinzipiell
sollte die Ermittlung der Reaktionswege moglich sein durch Bestimmung
des Umsatzverhéltnisses von Wasserstoffperoxyd zu Ferrosalz bei Variation
der Konzentrationen der einzelnen Reaktionsteilnehmer. Ii{e hierzu ange-
stellten Versuche haben keine volle Aufklirung erreichen lassen, sondern
geben nur fiir Teilstiicke eine gewisse Kenntnis.

Beim Xintropfenlassen von angesiuerter Ferrosalz-Iosung in die
Mischung von phosphoriger Sdure, Wasserstoffperoxyd und Schwefelsiure

1) Fenton, Journ. chem. Soc. London 65, 899 [1894]; vergl. ferner H. Wieland
vnd W. Franke, A. 437, 1 [1927]; 464, 101 [1928]; 475, 1 [1929].
%) A 475, 1 [1929]. 3) H. Wieland u. W. Franke, L. c.



