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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.
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anter AusschluB von Luft (Durchleiten von CO,) wird beobachtet, daf
die umgesetzte Menge Wasserstoffperoxyd zundchst etwa proportional der
zugesetzten Ferrosalzmenge ansteigt und dann einen Grenzwert, entsprechend
der Wasserstoffperoxyd-Anfangsmenge, erreicht (Tig. 1). Bei diesen Ver-
suchen wurde absichtlich in ziemlich stark saurer Lésung gearbeitet, um die
Wassesstoffperoxyd-Zersetzung unter Sauerstoff-Entwicklung méglichst gering
zu machen. Aus Fig. 1 sind folgende Hinzelheiten zu erwéhnen:

1) Bei konstanter Hydroperoxyd-Menge (4 MMol) sind die Umsatz-
kurven von der Menge der phosphorigen Saure nicht wesentlich abhingig,
sofern diese in groferem Uberschuf vorliegt (20 und 40 MMol, Kurve a und b).
Nur bei sehr kleinem Uberschull an phosphoriger Sdure (Kurve c) sind die
Umsitze geringer.

i

7V tmsatz an i /
|
i

o O (110))
g — I

S

&

|
1
£ — /‘?/"/'050/2[ -Z l/fdf”é‘ 7 /fl/@// B
i ; !

g a7 azc a3 a4 75 a6 a7 174

Fig. 1. Umsatzkurven in sauerstoff-freien Lésungen.
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Zusammensetzung det Ausgangslésungen:

a) 4 MMol H,0, + 20 MMol H,PO; + 40 MMol H,S0Q, in 100 ccm
b 4 o 40, ., 40 " ,, 100,
o) 4, oo+ 5, ' + 40, ' ,, 100,
d 8 ,, ., 4+ 20 . +40 .. 100,

Je 100 cem Ausgangslosung werden in einem Becherglas kraftig geriilirt, wihrend
gleichzeitig ein starker CO,-Strom hindurchgeleitet wird. Nachdem so alle Luft ver-
dringt ist, 148t man bei Zimmertemperatur innerhalb von 5 Min. 20 cem Lésung hin-
zutropfen, die in 20 ccmm je 10 MMol H,SO, sowie die auf der Abszisse von Fig.1 an-
gegebene Menge Ferrosulfat enthdlt. Wenn alles zugeflossen ist, wird einige Min.
gewartet und das nichit umgesetzte H,0, jodometrisch bestimmt ).

2) Bei konstantem Uberschufl von phosphoriger Sdure (20 MMol) ver-
lauft die Umsatzkurve fiir die gréBere Hydroperoxydmenge (8 MMol, Kurve d)

4) vergl. H. Wieland u. W. Franke, 1l c.
20%
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im Anfangsteil tiefer als fiir die geringere Hydroperoxyd-Menge (4 MMol,
Kurve a); die spitere Uberschneidung der Kurven a und d ist einfach durch
den héheren Grenzwert fiir Kurve d, entsprechend dem grofleren Hydro-
peroxyd-Vorrat, gegeben.

Bei Ausschlufy von Tuft scheint somit das Wasserstoffperoxvd eine
bevorzugte Rolle fiir den Kettenabbruch zu iibernehmen?), ohne
daB eine Finzelformulierung gegeben werden kann. Hier scheint die Haupt-
schwierigkeit fiir ein Gesamtreaktionsbild zu liegen.

Vorstehende Angaben beziehen sich auf eine Eintropfzeit der Ferro-
Lisung von jeweils 5 Min. Die Abhingigkeit des Umsatzes von der Fin-
tropfzeit gibt Fig. 2 wieder. Bei rascherem FEintropfen werden wesentlich
kleinere Umsitze erreicht, insbesondere beim Finstiirzen der Terrosalz-
Losung (Zeitkoordinate 0). Rasches Einlaufen der Ferro-1,9sung bedeutet
erhélite Konzentration der Kettentriiger und weist auf grollere Moglichkeit
der gegenseitigen Vernichtung der Kettentrdger (z. B. Felt -
Fe!V — 2FeM) hin. Gegeniiber dem einfachen Zusammenstiirzen mit uniiber-
sichtlichen Verhiltnissen der zeitlich-rdumlichen Konzentrationsverteilung
scheint das Fintropfverfahren gewisse Vorteile zu haben.
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Fig. 2. Umsatzkurven in luftfreier Lésung bei verdnderter Hintropfzeit
der Ferro-Salzldsung.

Zusammensetzung der Ausgangslosung:
4 MMol T,0, + 20 MMol H,PO, + 40 MMol H,S0, in 100 ccm.,
Hierzn wurden unter kriftigem Riihren zugetropft:
a) 0.05 MMol Ferrosalz - 10 MMol H,80, in 20 cem
b) 0.10 . + 10 . ., 20,
c) 016 ,, ' + 10 . . 20,

%) Eine analoge Feststellung findet sich bereits bei H. Wieland u. W. Franke, 1. c.
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Wenn kein Kohlendioxvd durch die Lésung geleitet wird, somit die
Lésungen noch lufthaltig sind, erhdlt man fiir den Umsatz an Hydroper-
oxvd als Tfunktion der Ferrosalzmenge eine S-Kurve (Kurve b in Fig. 3)
und beim Durchleiten von Sauerstoff ist selbst bei grélleren Zugaben von
Ferrosalz der Umsatz an Hydroperoxyd praktisch gleich Null (Kurve ¢ in
Tig. 3).
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Fig. 3. Umsatzkurven mit und oline
g
Anwesenhieit von Sauerstoff.

In je 100 cem Ausgangslésung (4 MMol H,0, + 20 MMol H,PO, - 40 MMol H,S0,)
wurden je 20 cem Tosung mit der angegebenen Ferrosalzmenge in 5 Min. unter kraftigem
Rithren hinzugetropft.

a) Olme Sauerstoff (Durchleiten von CO,).

b) Lufthaltige Losung, olme Durchleiten von Gas wihrend des Versuchs.

¢} Mit Sauerstoff (Durchleiten von O,).

Sauerstoff scheint somit die Reaktionsketten vorzugsweise
abzubrechen. Die S-Kurve b) in Tig. 3 kommt offenbar dadurch zustande,
dall die Losung zunichst einen gewissen Sauerstoffvorrat enthilt, nach dessen
Verbrauch die Gliederzahl der Reaktionsketten ungefihr den gleichen Wert
wie bei Ausschlufl von Sauerstoff annimmt, da die Nachdiffusion des Luft-
sauerstoffes nicht rasch genug erfolgt, wie durch besondere Versuche im
einzelnen bestitigt werden konnte,



