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einleiten konnte Xuf langere Zeit lassen sich allerdings die Ferro-Ionen vor 
den1 obergang in Pe"' nicht hiitzen, offenbar wegeii leichter Umlagerung 
von Eisen ( I I ) -peros \ -d4~ zii sen(I1I)-salz Zweiwert iges  Eisen  wi rk t  
a l s o  n u r  incIuzierendz2) 

Wenn tlarnit hexviesen ist, tlal3 in] System H,O,/HCOOH das dreiwertige 
%en in Form von feqteni Eisen (111)-hydroxyd den Fe' '-1onen iiberlegen 
ict. so darf nicht vergessen werden, da13 es dabei weniger auf das dreiwertige 
Eisen, wndern vielmehr auf die aktiven Wasserstoffe ankornit. Wach dieser 
.~nffassnng kijnnten natiirlich auc h andere Metalle, falls sie nicht hemmend 
wirken, die Kolle des Eisens ulxrnehnien. Kun haben aber unsere friiheren 
7~nter~ucl iui igen~~) gezeigt, da13 die meisten amphoteren Metalloxyd-Wasser- 
1-erbindungen keine Mrta l l l iydroxyde ,  sondern, ahnlich wie der Goethit, 
Oxydhydrate 4nd unti deninacli auch keine a k t i v e n  Wassers tof fe  haben. 
Die an sich merkn urdige Sonderstellung der Eisenhydroxyde unter den 
Oxydliydraten erinnert an die hesondere biologische Bedeutung des Hisens 
tinter den Metallen. Dabei riicken die Hydroxyde des dre iwer t igen  
Eisens in den Vortiergrund. da letzteres bedeutend stabiler ist als die 
mdersn-ertigen Stufen clieses Elements. 

85. h l f o n s  Krause wnd Z. Ernst: Die Oxydation von K J  mit H,O, 
in Gegenwart von Eisen (111) -hydroxyden. Amorphe und krystallisierte 

Oxydhydrate und Oxyde (XXXII. Mittei1.l)). 
~Aii .  r I  institiit t u r  anorgun. Chemie d Universitat Posen, Polen 1 

(Eingegangen B N  27 Januar 1937 ) 

Die Keaktion ~ i~ i schen  H,O, und KJ ist bekanntlich von den1 ~ I I  der 
Losung abhangig ; in saurem Milieu verlauft sie schnell, bei neutraler Reaktion 
dagegen findet keine oder sehr geringe Jod-Ausscheidung statt 2) .  Iin letzten 
Falle wird die Jod-h iieidung durch Ferro-lonen sehr beschleunigt, woruber 
hereits genauere Unterquchungen vorliegen, die sich besonders mit der Be- 
hmmung der ,-2kti\-ieruiigszahlen und des Chemisnius der Iieaktion be- 
whaftigen 3, 

Tn einer Keihe \-on F'ntersuchungen von A. Krause  und Mitarbeitern*) 
konnte gezeigt werden tlaB auch das dreiwertige Eisen in Form von festem 
Risen (111)-liydroxyd Oxydationsprozesse niit H,O, beschleunigen kann, was 
mit der Ehistenz von aktivem Wasserstoff im Risen (111)-hydroxyd-Nolekiil 
und der RiEdung einei Eisen (I1I)-peroxyd-Verbindung zusammenhangt 

22) I-I. Il-irlancl xi. IV F r a  

*3) vergl. .;1. K r a u s r .  Kolloid-Ztschr. 72, 18 [1935]. 
1) XXXI Sfitteil. vergl. A .  R r n u s e  u. M. Gaxx-rycliowa. B. 70, 439 [1937]. 
2) vergl. A h e g ~ : .  H:tndb. d. anorgan. Chemie, 11. Bd., 1. Abt., 9.5 [190Xj. 
") J .  Sch6nl~e i11 .  Jonrn. prakt. Chem. [l] 79, 65 [1860j; D, K.  Hale,  Jo~irii. 

physic. Chein. 88, 1633 [ l c ~ 2 9 1 ;  W. Manchot  u. H. Schnlid. €3. 66, 98 r1.9321; XV. 
l i n n c h o t  11, XI.. I'flanm, %tschr. anorgan. allgem. Cheni. 231, 1 [1933]; \-ergl. A b e g g ,  
Handb. d. anorg:an. Chemit. 4.  Bd.. 3 .  Abt., 2. TI. 13, Lfg. 3 ,  6H9ff .  j19351. 

. c.; H. W i e l a n d ,  c'ber den Verlauf der Oxy- 
tlotionsvoraiinge. Stuttgart 1'133, 

*) vergl. FuDn. 1, ferrier A .  K r a u s e  u. 11. K a n i o w s k a ,  H .  69. 1082 [1936]. 
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Nach diesen Erfahrungen war anzunehnien, daIS auch die Ei sen (1IT)- 
hydroxyde  die Reahition zwisclien KJ und H,O, induzieren n-iirden. Wir 
venvendeten fiir unserc IJntersuchungen, welche iin neutralen Medium bzn . 
bei PH = 5 . 5 6  des destillierten Wassers ausgefiihrt wurden, verschiedene 
Eisen (111)-hydroxyde und Hydrate, wohei sich charakteristische Unter- 
schiede ergaben. 

0.2000 g Isoorthohydroxyd (2)  8.30 - - -I  .75*== 6.63 
0.2000g Orthohydroxyd (3) l.i.15-- l...ii*.- 13.5s 
0.2000 gPolyorthohvdroxq-d (+) 7.71 1 . 3 J *  = 6.54 
0.2000 g y-FeOOH 4.23--1.+2*= ?.S1 
0.2000 g a-Pe,O, .H,O 2.07 --2.03'- 0.04 

Beechreibung der Versuche. 
Es wurden Proben lufttrockner J:iscn(I IIj-liydroxyde WII j e  0.2 L: in 250-ccm- 

Erlenmeyerkolben mit 50 ccni ( l . 2 - ~ .  KJ -!-- SO ccm 0.3-prox. H,O, rersetat und 7 Stdn. 
im Thermostaten bei 2OU C steheii gelassen. Genau so wurden Hlind\-ersuche ohne 
Eisen(II1)-hydroxyde angesetzt. Obwohl die J od-Ausscheidunk fast sofort erfolgte und 
im L a d e  der Zeit nicht melir xunohni, titrierten wir (ohne anzusaucm) mit 0.01-n .Na,S,O, 
erst nach Ablauf der genaiinten Versuchsdrtucr. %n diesem Zweck wurden 50 ccm Losung 
vorsichtig abpipettiert. I)ic gcfiindenen Jodmengen waren n w r  Rering, jerloch put 
reproduzierbar. 

Wir verwendeten fiir die obigeti Vcrsichc folpende E.:i*eii(III)-l i~drt~~~dt.  : 1) Das 
gewohnliche Or thof  e r r i  h y d r o  s y (1, :ius I'errichlorid mit hntriioniak gefiillt (A,) j) .. 
2) Das ziegelfarbene Isoort l iol i? .dros?r~ nach 4. K r a u s e  und 1. C:arbnczBwna6j. 
3) O r t h o h y d r o x y d  aus FeCO, -+ H,O, nach A. K r a u s e  untl I, .Skorupska'). 4) Poly-  
o r t h o h y d r o x y d  nach A .  Krause  uiid N. Ciok6wtias) .  Die iinter 1 4  genannteii 
Hydroxyde sind roiitgenofirapliiscli aniorph. 5) *pP'eOOH nach 1. K r a u s e  und K. M o -  
r o n i  6 wnag). 6) a- Fe,O,, . H?O, Goethit nach 11 o h  m lU). 

Die Ergebnisse unserer Messungen findeti sich in den folgenden Taliellen. Die J2- 
Werte sind in dicsrii aui das C:esamt\-olumen 1-011 100 ccm immgerechnet. 

,. T a b e l l e  1 1 :tbrllc 2. 
50 ccm 0.2-n.KJ + 50 ccm 0.3-prox. H202 7- ICisen(111)- 0.2000 g Ortliohydroxycl (AI) + KJ - H,O, itr 

hydroxyd. t = ZOO C. Versuchsdauer = 7 Stdn. verschiedener Konz. t = 200 C. Yt'rsiicI1,- 
dauer = 7 Stdn. 

Nr.1 Untersuchtes Hydroxytl ccm n ,  lo,,-Sa,S,O, IINr. I KJ -I H,O, ccni n,'ln,,-S:t,S20,, 

Die mit * versehencn Zithlen 1)etrcffen tlir in tlcn Hlindprolwn ;iasgescliiedetien J?-JIcn~cn. 

s, vergl. A.  K r a u s e .  KolloicL%tschr. i 2 ,  1S ,1935'.  
6, Ztschr. anorgan. :tllgcni. Clirm. 211, 296 :1933:. 
') Ztschr. anorgan. allgem. Chcni. 216, 379 .1931;. 

Ztschr. anorgan. allgem. Cheni. 204, 23 '-1937:. 
#) Ztschr. anorgan. nllgeni. Chem. 219, 203 1934;. 

I") Ztschr. anorgan. rillgem. Clietn. 149, 212 l925i. 
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Die Wirkungsmeise clei Risen (111) -113 droxj de ist in sanitlichen 1"alleii 
die einer Induktion. nobei e.,, nie an5 Tab 1 ersichtlich ist, auch auf die 
Substansnienge ankoninit Die J,-Werte sind namlidi sienilich genau den 
angen andten Orthohrtlroxj dniengen proportional (Tab 1, Nr 1--7) Iles- 
gleichen ist aucli die K J-Konrentration von Bedeutung, dagegen scheint die 
H,O,-Konzentration TT enig lGnflul3 zti habcn (Tab 2, Nr 1-4)  IIa5 nich- 
tigste Ergebni5 unserer 1 'iitersuchungen besteht aber darin, daB die indu-  
7 i e r t e J o d ni e ii g e f ti r j e d e s B i s en (111) - hydro  x j- d c li a r a k t e r i 5 t i  s c 11 
t s t Die starksten Induktior snirkungen zeigen die aniorphen Eisen (111)- 
hpdroxyde (Tab I, Kr 1 -10); aber auch unter ihnen findet nian ein gans 
verichiedenes Verhalten h i  starksten wirkt das i ontgenographiscli amorplie 
Ortlioliydrosrd 170q A Krai ise  iind I, Skorupska  (Tab 1, Nr 9) Das 
-;- FeOOH wirkt schn acher als die Ortholiydroxyde, und der Coethit zeigt 
keine Wirkung (Tab 1, Kr 3 1 iind 12) 

I'nseres Eraclitens liangeri diese t'nterschiede init dem Aktivitatsgrad 
cler in den OH-Cruppen der Eisen (111)-hydroxyde vorhandenen aktiven 
Kasserstoffe susaninien Infolge hydrierender Wirkung dieser Wasserstoffe 
auf H,O, entstelit ein %en (III)-peroxydll), u elclies bei der Reaktion der 
J,-Bildmig aus K J jedenfalls starker 11 irkt als H,O, iind vielleicht init der 
W'irknngsm eise von Omn aiif K J in gex isselii Grade 711 vergleichen 1st 
Rekanritlich niaclit Ozon aus neutraler K J-Losung bedeutencl inehr Jod frei 
a15 H,O, Merkm urdig ist nur, daI3 die J,-Bildung so schnell zum Stillstantl 
koniiiit , walirscheinlich n erden die aktiren Wasserstoffe schon in kurzer 
Zeit irgendnie ,,blockiert", moglicherweise durch das in1 Verlauf dieser 
Reaktion entsteheiide K JO Das unterschiedliche Verhalten der verschiedenen 
Risen (111) 11vdroxq.de bzw . der dabei ausgeschiedenen J,-Mengen stinlinen 
gut niit anderen, bislier noch nicht verotfentlichten Beobaclitungen uber den 
Aktivitatsgrad der einzelnen %sen (111)-hydroxyde uberein Die aktiven 
Wasserstoife des Ortholiydrox~ (1s erwiesen sich bedeutend aktiver als die- 
lenigen des y-FeOOH12), und der , ,fertige" Goethit ist kein Hj-droxyd 
sondern ein Oxydhydrat 13). Da ihni die aktiven Kasserstoffe fehlen14), ist 
er auch nicht fahig, die Keaktion' 2 KJ + H,O, = 2 KOH + 5, zu iiiduzieren 

In dieseni Zusaninienhang wmde noch die Frage erortert, 01) dex in1 
heterogenen System bedingte Verlauf dieser Reaktion nicht nur darauf zuruck- 
mfuhren sei, daB die dabei entstehenden OH' Ionen durcli das I3isenlij d roq  d 
infolge Sorption weggefangen n erden %u dieieiii %IT eck IT urden Sorp t ion  i - 

S r .  I Viitersuchtes Hydroxuyd 

1 Orthohydroxyf A ,  . . . . . . . . . . . . . . . .  
2 y-E'eOOH.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
3 ol-Fe,O,.H,O . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Tabel le  3 .  
Sorption \-on etwa 0.001-n .KOH ( 3  00 ccm) durcli 0.2 g ~isen(III)-l iydrosyde; 100 ccni 

KOH = 12.70 ccm V ~ ~ ~ , , ~ - I X C ~  (Blindversuch); t = 20". Vcrsuchsdnuer = 7 Stdn. 

Sorbiert 

12.70- 9.70 = 3.00 ccni n/,,,-IICl 
12.70- 9.60 = 3.10 ,, 
12.70--11.10 = 1.60 ,, 

l i )  vergl. Fuh .  4. 
12) A. K r a u s e  11. A. Lemandowski ,  in Kurzc zu \-eroffentlichentle TTnter- 

14) A. K r a u s e  u. H. K r a c h ,  13. 69, 270s [1930j. 
suchungen, 13) vergl. FufJn. 5. 

Drrichte d. D. Chem. Gcsellschaft. Jahrg. I X X .  2 9 
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versuche  mit Or thohydroxyd  (Al), y-FeOOH und Goe th i t  als Sorbens 
in 0.001-n. KOH ausgefuhrt. Der genaue Vergleich dieser I'roben ergab 
nach 7-stdg. Einwirkung und Filtration (auch der Blindprobe) gleich groBe 
Sorptions-Werte fur Orthohydroxyd und y-I.'eOOH, walirend a-I:e,O,. W,O 
selir m enig adsorbiert. 

Allgemcin gesagt, ist die KOH-Sorption niclit allein mal3gebend fiir 
die J,-Ausscheidung. SchlieLkh wurde noch festgestellt, daW bei der 
induzierten J,-Bildung keine Adsorption des letzteren durch Eisen (111) - 
hydroxyde stattfindet. 

Fur die Cewahrung eines Stipendiums einem von uns (Z. Ernst)  sind 
wir der Direktion des Vundusz K u l t u r y  Karodowej  sehr dankbar. 

Titriert wurde niit Methylorange als Indicator. 

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

phoriger Saure. 
[Aus d. Institut fur anorgan. 11. physikal. Chemie d. T e c h .  Hochschule Darmstadt.: 

(Bingegangen am 27. Januar 1937.) 
Bei der Fentonschen Reaktionl) wird beobaclitet, dali Weins" aure von 

Wasserstoffperoxyd nur dann oxydiert wird, weiin gleichzeitig I'errosalz 
zugegen ist, das hierbei in Ferrisalz iibergelit ; Perrisalz an sich ist wirkungs- 
10s. Das gleiche Verhalten fiiidet man beim Einsatz von anderen oxydations- 
faliigen Stoffen an Stelle von Weinsaure. Bin besonders einfaches Beispiel 
ist nach H. Wie land  und W. F ranke2)  die Reaktion zwischen Wasser- 
stoffperoxyd und phosphoriger Saure, da hier das Endprodukt e inhe i t l i ch  
Phosphorsaure ist. Bin Aquivalent Ferro-Ion vermag unter geeigneten Be- 
dingnngefi 20 und mehr Aquivalente Wasserstoffperoxyd zur Umsetziing 
mit phosplioriger Saure zu aktivieren. 

Hierfiir ergibt sich folgende ganz allgenieine Deutung : a) Das Perro-Ion 
ubertragt uber geeignete Zwisclienstufen ( I:eIv?) Sauerstoff aus den1 Wasser- 
stoffperoxyd auf phosphorige Saure in einer prinzipiell beliebig oft wiederhol- 
baren Reak t ionske t t e ,  in der wieder Ferro-Ion zuruckgebildet wird 
(Ferro-Ion als Ratalysator) . b) Gleichzeitig geht Ferro-Ion oder ein Zwischen- 
produkt der Reaktionsfolge a) in Ferri-Ion iiber, das nicht mehr zur Sauer- 
stoffiibertragung befaliigt ist (Ket  t en  ab b r uch). 

Uber die Teilreaktionen der Kette sowie des Kettenabbruchs sind Einzel- 
heiten bisher noch nicht bekannt. Wegen des sehr raschen Reaktionst-er- 
laufes versagen die iiblichen Methoden der Reaktionskinetik. Prinzipiell 
sollte die Ermittlung der Keaktionswege moglich sein durch Bestimmung 
des Umsatzverhaltnisses von Wasserstoffperoxyd zu Ferrosalz bei Variation 
der Konzentrationen der einzelnen Reaktionsteilnehnier. liie hierzu ange- 
stellten Versuche haben keine volle Aufklarung erreichen lassen, sondern 
geben nur fur Teilstiicke eine gewisse Kenntnis. 

Beim Eintropfenlassen von angesauerter Ferrosalz-Losung in die 
Mischung von phosphoriger Saure, Wasserstoffperoxyd und Schwefelsaure 

l) Fen ton ,  Joum. chem. Soc. London 65, 899 [1694]; vergl. ferner I T .  W i e l a n d  
1-nd I\'. P r a n k e ,  A. 457, 1 [1927]; 464, 101 [1928]; 475, 1 [1929]. 

*) A. 476, 1 [1929]. 3, H. Wieland  11. W. F r a n k e ,  1. c. 


