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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. 
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u n t e r  RussclzluU voii 1,uft (Uurchleiten voii CO,) x3ird beobachtet, dai3 
die inngesetzte Mcnge Wssserstoffperoxyd zuriachst etwa proportional dcr 
sugesetzten $'errosalzmenge ansteigt und dann einen Grenzn ert, entsprechend 
der Wasserstof~'feroxyd-12nfanjislnenge, erreicht (Pig. 1 ) . Bei diesen Ver- 
suchen wmde absicl~tlicli in ziemlich stark sanrer I,<; np gea11>eitet, 11'11 die 
~Vasserstoffperox~d-~ersetzungr unter Sauerstoff-Entn 11% 1m9chst w i n g  
zu machen. Aus Fig. 1 sind folgeizde Einzellleiten zu erwalinen: 

1) Bei konstanter Hydroperoxyl-Xenge (4 J2Nol) sind die TTmsatz- 
kuxven von der Menge der phosphorigen Saure niclit 1% esentlich abhangig, 
sofern diese in groflereni CberschuB vorliegt (20 nnd 40 AfMol, Kurve a und b). 
Eur bei sehr kleinern aberscliufl an pliospboriger Saure (Kurve c) sind die 
Vmsiitze geringer. 
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Fig.  1. U m s a t z k u r v e n  i n  saucrsfoff  - f re ien J ,osungen.  

Zusamniensetznng der Ausgangsliisungen : 
:I) 4 MMol H,O, + 20 MMol H,PO, f 40 MMol I-I,SO, in 100 ccm 
11) 4 > I  ,, + 40 ,, ,, + 1-0 1 ,  1, , >  100 I ,  

c) 4 I ,  I ,  f 5 I ,  ,, i- 40 ,, ,, 3, 100 I ,  

d) 8 ,, ,, + 20 I ,  > I  -t 40 3 ,  ,, I ,  1Q0 >, 

Je  100 ccni Susgangslosung werdeii in eincm Beclierglas kraftig geriihrt, n-vHhrcnd 
gleichzeitig ein starker CO,-Strom liindurchgeleitet wird. Nachdem so alle Luft ver- 
drangt ist, laDt man bei Zimtnertemperatur iniierhalb von 5 Min. 20 ccm Losung hin- 
zutropfen, die in 20 ccm je 10 MMol II,S04 sowie die auf der Abszisse von Fig. 1 an- 
gegebene Menge Ferrosulfat enthdt. Wenu alles zugeflossen ist, wird einige ]Sfin. 
gewartet und das niclit umgesrtzte R,O, jodometrisch bestirumt 4) .  

2) Bei konstanteni Ubersctiull von phosphoriger Saure (20 MMol) ver- 
lauft die Unisatzkurve fur die griisere Hydroperoxydmenge (8 MNol, Kmve d) 

4, vrrgl. H. W i r l a n d  u. W. F r a n k e ,  1. c. 
2'3" 



j i i i  Lhfangsteil tiefcr als fiir die geringere H~droperosvd-~lenge (4 A21101, 
I<ir~ve a) ; die spatere fjbersclineidung der Kurven a uncl d ist einfacli durcli 
den lioheren Grenzn-ert fiir Kurve cl, entsprecliend den1 griilleren Hydro- 
peroxyd-Vorrat, gegeben. 

Rei AusscllluB von I,tift sclieirit soiiiit das ~~-asse r s to f fpe rosTvd  e ine  
bevorzug te  Ko l l e  f u r  den  Ke t t enabbruc l i  z u  i ibernel lmenj) ,  dine 
daB eine Einzelforniulierung gegeben werden lianii. Hier sclieint die Haupt- 
schxvierigkeit fiir ein Gesan~treaktions~i,ild zu liegen. 

Yorstehencle Angaben heziehen sicli auf eine Xintropfzeit der Perro- 
1,iisung von jelveils 5 Nin. Die Akbliingigkeit des TTnisatzes von der Eiii- 
tropfzeit gibt Fig. 2 wieder. Bei rascherem Eintropfen rverden \wsentlicll 
kleinere TJnisatze erreiclit, insbesondere bcini Einstiirzen der Ferrosalz- 
I,iisung (Zeitkoordinate 0). Rasclies Einlaufen der Iierro-l,iisung bedeutet 
erhijlite Konzentration der Kettentriiger und weist auf gro!l,ere blogliclikeit 
der gegense i t igen  Vern ich tung  de r  K e t t e n t r a g e r  (z. R. Fe” 1- 
t:eT\ --P 2 FelI1) Iiin. Cegeniiber deiii einfachen Zusamnienstiirzen mit uniiber- 
siclitlichen Verhaltnissen der zeitlich-raui~iliclien I;on~entrationsverteilung 
d i e i n t  das Eintropfverfalireii genisse Vorteile m haben. 
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Fig.  2. I :msatzkurren i n  luf t f rc ie r  1,lisiing b e i  u e r a n d c r t e r  ISintropfzci t  
d e r P e r  r o -S  a 1 z l o  siin g. 

Zusammensetzung der L4usgangsliisutlg : 
4 MMol H202 + 20 MMol II,PO, + 40 MMol R,SO, in 100 ccm. 

a) 0.05 MMol Ferrosalz + 10 MXlol H,SO, in 20 ccm 

Hicrzu wurden unter kraftigeni Riihren zugetropft : 

b) 0.10 ) )  , 1  + I 0  I 3  > 3  , , 2 0  2 ,  

c)  0.16 ,, , I  + 10 > I  > 2  I ,  20 ,, 

“) Eine analoge E‘eststellung findet sic11 bereits Lei H Wielclncl 11. \Ir. F r a n k c ,  1 c 



\Venn kein Kohlendioxyd (lurch die I,o5ung geleitet 'if ird, soniit d ~ e  
1,osungen noch lufthaltig sind, erhalt inan fui den Unisatz an €I> dropei 
oxvd als J;unktion der Fcrrosalmienge eine S Kurive (Kurx-e 1)  in Fig -3) 
wid beini J urclileiten x on Sauerstofi iqt selbst 1x4 groJieren Zugahen 1 on 
I'eriosal7 dcr t niwtz an Hydroperosj tl praktisch gleich Xu11 (Kim e c 111 

I'1g 3) .  

t 

S a 11 er  s t o  f f s ch  e in  t s o 111 i t  d ie  R c a k t  i tins k e t t e 11 i o r I. 11 gq ei s e 
a b z u b r e c h e n .  Die S-Kiirve b) in Pig. 3 koninit offenbar dadurch zustande, 
c h i 3  die 1,osung mnachst einen gem issen SauerstoffxTorrat enthalt, nacli dessen 
\-el braucli die Gliederzahl der Reaktionsketten ungefahi den gleichen Vreit 

ie bei AusschluU \'on Sauerstoff anninirnt, da die Kachdiffuiion des Luft- 
.auerstoffes nicht rascli genug erfolgt, TI ie duicli besondere Versuclie in1 
einzelnen hestatigt n erclen konnte 


