
U b e r  d i e  k a t a l y t i s c h e  Z e r s e t z u n g  y o n  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  
d u r c h  E i s e n s a l z e .  

Von 

E. Abel,  k.  M. d.  0 s t e r r ,  A k a d .  d.  Wiss . ,  L o n d o n .  

(Eingelangt am 3. Mai 1948. Vorgelegt in der Sitzung am 13. Mai  1948.) 

I n  einer Wassers~offsuperoxyd und  Eisensalz en tha l t enden  (sauern) 
L6sung geh t  nachgewiesenerweise  vor  sich:  

1. in  Gegenwar t  yon  Fer ro ion  dessen O x y d a t i o n  zu l~erriion 1 gem~B 
der  Bru t to re~k t ion  

I-I~O~ + 2 Fe++ + 2 H + -~ 2 Fe +++ + 2 H~O (I) 

mi t  der  Gesohwindigkei tsgle ichung 

d~ (H~O2) ~--_/c x [i_i~O2 ] [~e++] ' 
d t  

k 1 = 4,0" 103 [(tool/l) -1 r a i n - l ;  , 25 ~ C], a 

u n d  dahdr  offenbar gem~B den Te i l reak t ionen  4 

]61; I-I202 ~- Fe  ++ --~ Fe +++ -5 OH -~ + OH (la) 

]r OH ~- F e  ++ -~  Fe  ++§ + O K - ;  ( l b )  

Ein Beweis ffir die Oxydat ion zu h6heren~ Oxydationsstufen scheint 
nicht vorzuliegen; s. insbesondere ~ .  Haber und J. Weifi, Prec. R o y .  Soc ,  
London, A 147, 332 (1934). 

2 Rund  geklammerte Symbole bedeuten die analytischen, eckig geklam- 
merte  die tats~tchlichen I<onzentrationen (Mole/!). 

a j .  H. Baxendale, M. G. Evans und J. K.  Kilham, Trans. F a r a d a y  Soc. 
42, 668 (1946). - -  k 1 = 3,6 �9 10 a (25~ C.) (J. H. Baxendale, M. G. Evans und 
G. S. Parle, ibid. 42, 155 (1946)) ; 1,7 �9 10 a (25 ~ C.) (F. Haber und J. Weifl, 1. c.). 

a F. Haberund J.  Weifl, lqaturwiss. 20, 948 (!932) ; Prec. Roy. See., London, ~ 
A 1. e. - -  V o n d e r  dieser letzteren Arbei t  zugrunde liegenden bedeutungsvollen 
Theorie, , , that  the hydrogen peroxide molecule is never simultaneously 
a t t acked  by  two monovalent  re~gents, o r  by  a bivalent  reagent,  whether 
the  mater ia l  is oxidised to oxygen or reduced to water"  maeht  die vor- 
liegende kritische Untersuehung vollen Gebraueh . . . .  S. aueh J. Weifl, 
Trans. F a r a d a y  Soc. 81, 668 (1935); ferner A. Simon, W. Hau]e, Th. 1%etz 
und R. Preifller, Z. anorg. Chem. 280, 129 (1936). 
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2. in  Gegenwart  yon  Ferr i ion En twiek lung  yon  Sauers toff  5 ge m,S  
der Gesehwindigkeitsgleiehung 

d~ (H~O2) _ d dr(e2) = k2 [tt~O~] [Fe+++] 
dt [H+] ' 

k 2 = 6,0" 10 -s ( ra in- l ;  25 ~ C), ~, ~ 

und  d~her offenbar gem/~$ der Bru t to reak t ion  

tt~0~ + 2 Fe  +++ --~ 2 Fe++ + 2 H + + O 3 s (2) 

mi t  den Tei l reakt ionen 4 

H~O~ ~ H02- + H+ 

k~'; HO~- + Fe +++ ~-~Fe ++ + HO 2 (2a) 

5 Der Ausdruck , ,Katalyse" ist an dieser Stelle besser zu vermeiden; 
s. welter unten.  

s /% = (ira Mittel) 3,4.10 -~ (40 ~ C.), Temperaturkoeffizien~ per I0 ~ 3,25 
[J. von Bertalan, Z. physik. Chem. 95, 328 (1920)]; 2 , 4 . 1 0  -2 (30 ~ C.) [Van 
L. Bohnson und A. C. Robertson, g. Amer. chem. See. 45, 249 (1923)*]; 
7 .  10 -a (25 ~ C. [?]) [E. J. Spitalsky und 1V.N. Petin, Z. physik. Chem. 
118, 161 (1924)]; 3,5 �9 10 -a (20 ~ C.) {F. Haber und J. Weifi, l. c.). Chlorionen 
seheinen besehleunigend zu wirken; [J. Ducleaux, Bull. See. chim. France (4) 
81, 961 (1922); Van L. Bohnson, J. physic. Chem. 25, 19 (1921)]. Die Zahlen- 
angaben sind, mi$ Ausnahme der mit  * bezeiehneten LiteraSurstelle, die 
H~lfte der yon den Autoren angegebenen Werte; s. Anm. 15. 

~be r  das System Wasserstoffsuperoxyd und Eisensalze s. ferner: 
W. Manchot und Wilhelms, Ber. dtseh, chem. Ges. 84, 2479 (1901); C.C.  
Benson, g. physic. Chem. 7, 1, 356 (1903); C. S. Mummery, J. See. chem. 
Ind. 82, 889 (1913) ; A.  K.  Goard und E. K. Rideal, Prec. Roy. Soc. London, A 
105, 135 (1924); A. v. Kifl und E. Lederer, Z. physik, Chem. 1~9, 186 (1927); 
Reeueil Tray. chim. Pays-Bas 46, 153 (1927); H. Wieland und W. 2u 
Liebigs Arm. Chem. 457, 1 (1927); A. Simon und K. KStschau, Z. anorg. 
Chem. 164, 101 (1927); 168, 129 (1927); W. Manchot und G. Lehmann, Liebigs 
Ann. Chem. 460, 179 (1928); E. I.  Spitatsky, N.  iV. Petin und B. A.  Konowa- 
lowa, J. russ. physik.-ehem. Ges. 60, 1237 (1928); E. I.  Spitalsky~ N. N.  Petin 
und E. Z. Burova, ibid. 60, 1271, 1317 (1928); D. R. Hale, J. physic. Chem. 
88, 1633 (1929); E. L Spitalsky und B. A.  Konowalowa, J. russ. physik.- 
chem. Ges. 62, 1033 (1930); A. Simon und Th. Reetz, Z. anorg. Chem. 
194, 89(1930); Liebigs Ann. Chem. 485, 73 (1931); R. J. Kepler und J.  H. 
Walton, J. physic. Chem. g.5, 557 (1931); I.  S. Teletow und E. A.  Alexe]ewa, 
Ukrain. chem. g. 6, 61 (1931); I.  S. Teletow und W. M.  Ssimonowa, ibid. 6, 
75 (1931); W. JLimanowski, l~oszniki Chem. 12, 788 (1932); A. Bach, Ber. 
dtsch, chem. Ges. 65, 1788 (1932); R. Kuhn und A. Wassermann, Liebigs 
Ann. Chem. 508, 203 (i933); W. Manchot und W. P]laum, Z. angew. Chem. 
211, 1 (1933); E. Novikova, Z. anorg. Chem. 225, 333 (1935); C. A.  Bog- 
danov und N. 2V. Petin, J. gem Chem. (U. S. S. ~.)  12, 369 (1942). 

Die Angaben yon R. Kuhn und A.  Wassermann (1. c.) sind einer rech- 
nerisehen Auswer~ung nieht zug~nglieh; die yon ihnen beobachteten Ge- 
schwindigkeiten der Sauerstoffentwieklung lassen aueh in jenen X~ 
iOsungen, die frei von absichtlieh zugesetzten Komplexbildnern waren, auf 
starke Komplexbildung schlief3en; s. Anm. 31. 
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kz~; I-IO~ + Fe+++ ~ F e + +  + H +  + O, (2b) 

[HO~-] [H+] = 2,4"10 - n  9,4; k~ = k 2' K~,o, ;  K~,o  , = [H~O3] 

k~' = 2 ,5 .10 9 [(reel/l) -1 r a in - l ;  25 ~ C]. 

Gems dem Bestande  dieser beiden l~eak%ionen (1) nnd (2) muB in 
t t2Oz-LSsungen , ,Eisenion" prinzipiell in beiden Oxydat ionsstnfen,  als 
Ferro-  und  als Ferriion, wenn auch in sehr verschiedenen Konzent ra t ionen ,  
zugegen sein. Man erkennt  yore  analy~isehen Standpunk~,  dab  Ka ta ly se  
( Index K) eintreten wird, wenn die l~eak~ionsgesehwindigkeiten yon (1) 
und  (2) solche sind, dab  die Konzen t ra t ionss  yon  Fe++, Fe+++ 
und  H +  nach (1) eben attfgehoben wird du tch  die Konzentrat ionsi~nderung 
yon  Fe ++, Fe +++ und  H +  nach (2), wenn also 

d~ (H,0~) d~ (H,O3) 1 d (l-I~O~.) d (O,) 
dt dt 2 dt dt ' 

d. i. yore  kinet ischen S~andpunkt ,  wenn die Te i lgeseh~ndigke i ten  (l a) 
und  (2a) gleich geworden sind, 1~ also wenn 

k I [H20~] [Fe ++] = k~ [H~O~] [Fe+++] 
[H+] 

oder wenn 

6,O.lO-. 
[Fe+++] K - -  ~ - ~ =  s - -  4,0" 10" - -  1,5 '  10 - s  (25 ~ C). 

D a n n  result iert  die Bru t to reak t ion  

k3; 2 H~O 2 -~ 2 H~O -~ 03 (3) 

d (I-I~O~) ~ 2 d (03) _ ks [i_i20~]. 
dt dt ' 

k a = 8 . 1 0 a [ F e + + ] K  = t , 2 . 1 0 - ~ ( [ F e + + + ] )  ( ra in- l ;  25~ C). [H+] 

Der  Zahlenwert  des Verh~ltnisses der Geschwindigkeitskoeffizienten 
/c~ und  k 1 (,--10 -6) ist verantwor t l ich  fiir die Ti~uschnng, dab  - -  innerhalb 
eines wei ten H+-Ionenbere iches  - -  l%rriion ieder Konzen t ra t ion  Wasser-  

s d (03) d, (H~O3) 1 d~ (Fe+++) 1 d 3 (Fe++) 1 d 2 (H+) 
dt dt 2 dt 2 dt 2 dt 

R .  A .  Joyner ,  Z. anorg. Chem. 77, 103 (1912). 
10 Ob im Falle der reinen Katalyse aueh die l~eaktionslinien ( lb)  und 

(2b) beschritten werden, 1~1~ sich wohl kaum entscheiden; sollte dies nicht 
der Fall sein, so wfirde sich die katalytische Zerse$zung yon I-I202 wie folgt 
zergliedern : 

1-1202 + Fe +++ ~-> Fe ++ + I-I + + HO~ (2a) 
~t~02 + Fe++ --~Fe+++ -}- O~-I- + OR ( la)  

OH + H O ~  - * O H -  + I - I  + + O 2  
2 (I-I+ + O H -  ~ l'I30 ) 

2 I-I~O~ --~ 2 I'I~O + 0~. 
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stoffsuperoxyd u n m i t t e l b a r  zu katalysieren seheint, indem sieh die Zeit- 
dauer und die Weg!~nge (Konzentrationsver~nderung) der Einstellung 
in den reinen Katalysefall der Beobachtung un6 Bestimmung entzieht; 
ist doch, ausgehend yon Ferrisalz, selbst noch bei einer H+-Ionenkon- 
zentr~tion ~-d0 -4 erst fund 1% der Ferristufo zur Ferrostufe reduzier~, 
bevor reine Katalyse einse~zt. Die gleiehe Tauschung liegt der wieder- 
holt geau~erten ' Behauptung zugrunde, da~ ,,the catalytic effect of 
ferrous salts is due solely to the fact that  they are oxidised first to ferric 
salts".ll 

Sind a, b, c und h die Anfangskonzentrationen.von H20~, yon Ferro-, 
Ferrisalz und Saure (Mole/l) und ~, 15 und ?m die (w~hrend der Reaktion 
Ms konstant angenommenen) Koeffizienten, die die Salz- und S~ure- 
konzentrationen in die der betreffenden Ionen iiberffihren, Silld ferner 
zur Zeit t (Min.) x 1 und x 2 die AusmaBe des H~O~.Verbrauches (Mol/1) 
nach den Reaktionen (1) und (2), also 2 (x 1 - -  x~) ( =  ~) die dieser Zeit 
zugeordneten tats~ohlichen i~mderungen der Ferri- bzw. Ferrosalz- und 
Saurekonzentration (gemessen in Molen Fe ++ .und Fe+++ pro 1), 
dann ergibt sieh SK, das AusmaB der sich abspielenden Bruttoreaktionen 
bis z u m  Eintritt  reiner It~O~.Katalyse (gemessen in den letztgenannten 
Eiaheiten), aus der Beziehung 

]c2 fl (c + ~K) 
k ~ ( b - - $ ~ ) - -  ~ ( h . ~ K )  ' 

daher, wie dies aueh im folgenden angenommen sei, bei praktischer 
Konstanz yon y h ( =  [H+]), 

~ K =  b - - x c  - fl ~ ~ t.5-10-~ (25oc). 
1 + ~  ; ~ - -  - -  " ; [I-I+] ~ [I-I+] 

Das Aufteilungsverh~ltnis zwischen Ferro- und FerrisMz im KatMyse- 
fall (K) i s t  

(( Fe++) I b--~K -- 
c +  ~K 

Die Gesehwindigkeit der KatMyse, ausgedriiokt durch die Gesamtkon. 
zentration / an Eisensalz, ergibt sich, da 

b + ~  ! 
( F e + + + ) ~ = c + ~ - -  1 + ~  1 + ~ '  

11 V a n  L .  Bohnsorb und A .  C. Rober t son ,  1. c. 
1~ Bei Pufferung der I~I+-Ionen ist ? natiirlich eine Funktion der (gleich- 

f~lls als konstant ~ngenornmenen) Konzentration des puffernden Salzes. 
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Zll 

d(H~0~) = l '2"10-~f l /  ( I + ~ )  [I-I+] 
dt 

[H2Oz] (rain-*;  25 ~ C), - -  1 , 2 . 1 0 - ~ f l /  [H+] §  

also nur  so lange ve rkehr t  p ropor t iona l  der  t t + - K o n z e n t r a t i o n  als 
[H+] 1,5.10 . 

Man erkennt ,  dab  die Geschwindigkei t  de s  ka t a ly t i s chen  Zerlal les  
yon  H20 , tm~bhi~ngig is t  yon  d e r  Auf te i lung des Eisensalzes  in seine 
be iden  0xyda t i ons s tu f en ,  wie dies aueh exper imente l l  gefunden wurde.  *Sb 
I n  i rgend  sauren LSsungen,  bis hin~b etw~ zu [H+] _-- 10 -4 oder  selbst  
10-5,14 liegt,  wie bere i t s  erw~hnt ,  d~s sich solcher~rt  au toma t i s ch  ein- 
s te l lende , ,qu~si-st~tion~re Fe r ro -Fe r r i -G le i chgewich t "  g~nz zuguns ten  
des Ferrisalzes35, 16 Vom ana ly t i sehen  S t a n d p u n k t  l iegt  gewissermaBen 

*aa Annahme:  ccNfl. 
13b j .  von Bertalan, 1. c. 
*~ Von dureh Hydro lyse  hervorgerufenen Komplikat ionen sei abgesehen; 

s. weiter unten. 
15 In  weitestem Umfange entzieht sich daher die St6chiometrie nach (2), 

IA (H~O=}I - - 1 ,  der experimentellen Bestimmung; in den Me]~bereich t r i t t  
A (0~) 

prakt isch allein jene nach (3), iA (H~O~)I _ 2" die Li tera tur  liefert mithin 
A (OD 

nur  /%, und daher ist k s zu dem halben Betrage yon k s anzusetzen, sofern 
dieser Geschwindigkeitskoeffizient wie oben definiert ist. Dies ist in den in  
Anm. 6 zit ierten Arbeiten der Fall ,  mit  Ausnahme der mi t  * bezeiehneten 
Literaturstel le.  

16 Gegenfiber diesem ,,quasi-stationgren Gleichgewicht" zwischen Ferro- 
und Ferri ion in Gegenwart yon H~O2: 

[Fe ++] 1,5. 10 -6 
-- (25 ~ C) [Fe+++] [H+] 

ist das thermodynamische Gleichgewicht zwischen diesen beiden Oxydations- 
stufen des Eisens in Gegenwart yon H~O~: 

[Fe+, +] 1 ,2 .10 -:~ (25 ~ C), 
[Fo +++] [H +] [H20~] 1/' 

[G. N. Lewis u n d  M. Randall, Thermodynamik und die freie Energie che- 
mischer Substanzen, fibersetzt yon O. Redlich, Verlag: J .  Springer, 1927; 
M. Randall und M, J. JFrendsen, J. Amer. chem. Soe. 54, 40 (1932); W. C. 
Bray und A. V. Hershey, ibid. 56, 1889 (1934); W. C. Schumb, M.  C. Sherill 
und S. B. Sveetser, ibid. 59, 2360 (1937)]. - -  In  l~inblick auf die Lage dieses 
station~ren Gleichgewichtes fallen empfindliehe ]~eaktionen zum N a c h w e i s  
der  Eisenoxydulstufe posibiv aus (W. Manchot und G~ Lehmann, 1. c.). Wird  
dieses , ,Gleiehgewicht" durch Zus~tze gestbrt,  die das Fe++-Ion unter  Kom- 
plexbildung~wegfangen (R. Kuhn und A.  Wassermann, 1. e.), so verschiebt 
sieh dieses zugunsten der '  Ferrostufe;  der entgegengesetzte Fall. t r i t t  ein, 
wenn die Ferri ionen einer Komplexbi ldung anheimfallen. 
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der nicht uninteressante Full vor, dab eine unter Umstanden faBbare 
Reaktion, (2), in weitem Umfange so gut wie vSllig dureh eine andere 
l~eaktion, (1), fiberdeekt wird, stSchiometrisch also gar nicht in Erseheinung 
tritt. Vom reaktionskinetisehen Standpunkt aus ist zu sagen, daI~ bier 
entgegen der weitaus fiberwiegenden Saehlage ein sich bildender Zwisehen- 
stoff - -  Fe ++ - -  wohl sehnell, aber nicht schnell genug weiter reagiert, 
nm unabh~ngig yon den Konzentrationsverhaltnissen tier ihn schaffenden 
Reaktion - -  (2a) - -  seinen stationaren Zustand praktiseh sofort zu er- 
reiehen; diese ira allgemeinen unmeSbar kurze Zeitdauer wird bier - -  
unter Umst/~nden mel~bar - -  in die L/~nge gezogen. Dies beleuchtet, 
seheint mit, viele tier die ,Ferrfionenkatalyse" des Wasserstoffsuperoxyds 
betreffenden Beobaehtungen und Diskussionen, reehtfertigt gewisser- 
maSen auch diese Bezeiehnang der Katalyse, w~hrend sie mit gleichem 
Rechte aueh ,,Ferroionenkatalyse ' '~ genannt werden kSnnte, am rich- 
tigsten aber wohl als ,,Ferro-Ferriionen-Katalyse" zu bezeiehnen ist3 s 

Was den zeitlichen Verlauf bis zur Einstellung der Katalyse betrifft, 
so ergibt sieh dieser - -  wieder bei konstanter H +-Konzentration - -  aus 
der Differentia]gleichung 

d~ 
- 2 kl  ~ ( a - -  x l - -  x2) [(b - -  ~) - - ~  (c + ~)], 

dt 

wobei sich der Zusammenhang zwischen x 1 und x2 aus der Integration 

der Differentialgleichung fiir d xl herleitet and sich zu 

+ 0 

ergibt. Diese reeht l~omplizierten Verhi~ltnisse vereinfachen sich erheblieh, 
wenn Wassersboffsuperoxy4 in hinreichendem Uberschul] zugegen ist, 
also (H~02) als konstant angenommen werden kann (a~ /x  i ~-x~); 
dann ist 

_ + + 
dt 

1~ Nicht aber im Sinne yon A. Simon, W. Hau]e, Th. Reetz und/~. Preifller 
(1. c.), die der Auffassung sind, ,,dal3 auch die Ferrikatalyse auf dutch 
Reduktion gebildetem, ionisiertem Fe++ beruht" und da~ ,,naeh Entladung 
yon Fe+++ dureh ~=~O2-" ,,eine Kettenreaktion im Haber-Weifischen Sinne 
den Umsatz fortsetzt". 

is Analog der ia vieler Hinsicht /~hnlichen Jod-Jodionen-Katalyse yon 
H~O~, die gleichfalls durch Gegenschaltung zweier unabh~ngiger l~eaktionen 
zustande kommt, allerdings in komplizierterer Weise infolge Auftretens einer 
dritten Oxydationsstufe [E. Abet, Z. Elektroehem. angew, physik. Chem. 
14, 584 (1908); Z. physik. Chem. 96, 1 (1920); 186, 161 (1928); S.-B. Akad. 
Wiss. Wien, Abt. I I b  129, 401 (1920)]. 
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also 1 ~-  
t - ~  In " 

2 ~ ( 1  + ;~)aa ~K--~ ' 
die Zeit t~, ~ bis zur 100 p%igen Anngherung ~ ~ = p ~K - -  an den 
reinen Kat~lysefall, der-s ich  theoretisch natfirlich erst in unendlieh 
]unger Zeit einsteiit, ist~mithin 

_ 2,3 l o g ~  1 Min ~19 0,017 , 1 
t K ,  ~ - -  2 !c~--(1 § Yr a c~ - - - - ~  - a - -  tog ~ - p  Sec. 

I s t  z. B. a = -1 (und ~ ,-- 1), so sind 99% der zur reinen Katalyse fiitu'enden 
Einstellungsrealktion in 0,034 Sekunden abgelaufen, so dub diesfalls 
praktisch momentan  loraktisch reine Katalyse des WasserstoffsuperoXyds 
worliegt, gleichgfiltig won welchen Konzentrationen und -con welcher 
Aufteilung der Eisensalze ausgeg~ngen wird. 2~ 

Um eine Orientierung fiir das Gebiet zu erlangen, in welchem die 
Eisensalze bereits zu einem mehr oder minder weitgehenden Grade 
hydrolysiert sin4, mag es zweckm/~Big sein, d~s jenseits des Neutralit/~ts- 
punktes gelegene Gebiet zu betrachten, das dem der beginnenden Hetero- 
genit~t (Hydrolyse) benaehb~rt ist. Hierbei sei vorausgesetzt, dab alle 
obwaltenden Reaktionsgeschwindigkeiten sehr wiel grSBer sind als die 
Geschwindigkeit der Einstellung des Gleichgewichtes mit  OH--Ionen,  
wie sie den LSslichkeitsprodukten 2*a (Fe(OH)2:4 ,8 .10- '6 ;  Fe(OH)3: 
3,8.10-3s;  25 ~ C) entspr/~che, die StSrung dieses Gleichgewichtes also 
im AusmaB and w~hrend der Zeitdauer der wor sich gehenden Reaktionen 
bestehen bleibt. Dies dtirften in der Tat  die Verh~ltnisse sein, die in 
(schwach) alkalischer LSsung im groBen und ganzen zutreifen. Da 
Fe(OH)3 auBerordentlich viel unlSslieher ist als Fe(OH)2, kann in der 

( 4 , 8  " 10-*e ) 
Formel fiir ~K ~c neben b = [OI-I-]~ - -  / i der urspriingliehen S~tti- 

gungskonzentration an Ferroionen, wernachl~ssigt werden. Dann ist: 21b 

100 ~ - ,  das AusmaB (in Prozenten won b) der Reaktion (1) bis zum 

Eintr i t t  reiner Ferro-Ferriionen-Katalyse (K)~ 

~K . 100 100 
I00 - -  b 1 ~ ' 1 0  *4[OI-I-]  = 1~- ] ,5-10 s [OH-] ' 

t K, ~ (p = 0,99), die Zeitdauer bis zum Eintr i t t  dieser Katalyse,  wenn 
als , ,Eintr i t t"  die Erreichung eines Abstandes yon nur 1~/o worn K-Fall  
angesehen wird, 

,9 Annahme: ~-(< 1; [H+]~/10-~; a ~ l .  
20 ~_hnliches gilt in weitem Umfange des vorliegerLden Versuchsmaterials. 

- -  Bemerkt sei, dal~ zwar nicht ~r, Wohl aber tK, l~ yon der I-]~O2-Konzentration 
I s " "  abhgngt; mit fortgesetzter Sauerstoffentwicldung (,,Kata y e ) verlangsamt 

sich also die Ann~herung an den reinen Katalysefall. 
~*a L a n d o l t - B S r n s t e i n ,  physik,-chem. Tabel!en, 3. Erg.-Bd., 3. Teil, S, 2135. 
2lb Annahme: ~ f l ~  1. 
l~Ionatshefte ffir Chemie. Bd. 79/6. 31 
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0,034 
$K, 0,99 ~ a(1 q- 1,5. 10s[OH-]) See., 

kz, die Geschwindigkeitskonstante der HsOsrKaSalyse , 

/ 5,8.10 -4 (min -x ; 25 ~ C) 
k3 = 1'2"10-3 [H+]~-~ = [OH-] (1 + 1,5- 10s[OH-]) 

und Tl%H,O, , die Zeitdauer der kataly~ischen Zersetzung yon HsO 3- 
ira AusmaB yon 1%, 

60.2,3 log 1O0 0,60 See. 
~:l%H~O~ - -  k s  9.9 - -  k 8 

Die naehstehende Tabelle gibt diese Werte fiir eine Reihe yon OH--  
Konzentrationen. Neutralit~t ist lediglich mit aufgenommen, um das 
der Neutralit~t angrenzende, schwaeh alkalisehe 2qachbargebiet einiger- 
malSen zu charakterisieren, obw0hl quantitative Ausf~llung der Eisen- 
salze hier natiirlieh nieht in Betraeht kommt. 

Tabelle I. 

[oct-] loo  
(%) 

tK, 0,99 kz 
a = 1,0 (min-~t) 

Sekunden 
t l %  HzO~ 

(1O -~) (7) (2,1 �9 10 -a) (360) 10 -2 Sek. (1,7 �9 10 -s) 
10 -6 0,66 2,3 �9 10 -4 3,8 0,16 
10 -5 0,07 2,3 �9 10 -~ 3,9 �9 16 
10 -4 0,007 2,3 �9 10 -6 3,9 10-41 Min. 27 

Man erkennt, wie sehr erschwert, fast kSnnte man sagen; wie nahezu 
aussichtslos im Gebiete der Bydrolyse, in ,,neutralen" oder schwaeh 
alkalischen LSsungen der Einb]ick in die Eisensalzkatalyse yon Wasser- 
stoffsuperoxyd sein diirfte. 

Im Gegensatz zu der bier dargelegten Ferro-Ferri~onen-Katalyse 
unterscheiden Haber und Weifi ~ zwischen Ferroionenkatalyse einerseits 
und Ferriionenkatalyse anderseits. Fiir die Ferroionenkatalyse machen 
die genannten Autoren die - -  ihrer Ansicht  nach - -  die Reaktion (1) 
begleitende, im Ansehlu~ an deren Teilreaktion (la) und parallel zu 
deren Teilreaktion (1 b) verlaufende Reaktionenfolge :~ 

OH + H~O3 --, HsO + H03 (~) 
H 0 3 +  H303 -, H20 + 03 + OH (fl) 

2 HsO 3 --, 2 H30 + 03 
verantwortlieh, eine Katalyse, die einer Kinetik folgt, die won der der 
Ferro-Ferriionenkatalyse vSllig verschieden ist. Die Freihaltung der 
letzteren yon obiger (cr ist, seheint mir, eine der 
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Vor&ussetzungen ffir die Anfrechthaltung des Kettenmechanismus. 
Die Autoren sehen diese ]~rmSglichung in dem Dazwischentreten der 
Reaktion 

Fe+++-5 HO 2 -~ Fe++-5 H+-5 0~, (2b) 

die mit l~eaktion (fl) konkurriert, so daB,,when the speed of this reaction (2b) 
is greater than that  of reaction (fl) the chain reaction simply changes 
over to a reaction of radicals not involving chains". 

Indessen, ein derartiger Ersatz br icht  wohl die zu obiger Ferroion- 
katalyse ffihrende Ket te  ab, fiihrt ~uch seinerseits, wie das nachfolgende 
Gleiehungsschemu 

Fe ++ -5 H20 ~ ~ Fe +++ -5 O H -  -5 0 g  (la) 
OH +H~O~ ~ H 2 0  -5 H02 (cr 
H02 -5 Fe+++--~ Fe++ + H + -5 03 (2b) 

2H~O 2 - ~ 2 H 2 0  -50~ 
zeigt, zu katalytischer H202-Zersetzung, keineswegs aber zu einer solchen, 
die der Kinetik der Ferriionenkatalyse entsprieht; ihr Zeitgesetz w~re 
vielmehr 

[H~O~] ~ [Fe ++] 
d(02) __ ]c 1 ks k~b [H~O~] [Fe +++] 

dt k2 k3 [H~O~] -5 k2b [Fe +++] -{- klb [Fe++] 

so dab nieht der experimentell gesieherte Verlan~ der Ferriionenkatalyse 
resultieren wiirde, sondern eine experimentell durchaus unbelegte Kata- 
lyse des Wasserstoffsuperoxyds, die zu einer weiteren Form yon Ferro- 
ionenkatalyse 2~ entarten wfirde, sofern die additionellen Glieder 
k~ [H~O2] und klb [Fe++] zu vernaehl~ssigen w~ren. 

Da mithin dieser Weg nicht zum gewiinschten Ziele fiihrt, und, 
soweit ieh sehe, es kaum einen anderen Weg geben diirfte, der die Ferro- 
ion Kettenkatalyse mit der Kinetik der Ferrfionkatelyse in Einkleng 
bringen kSnnte, so seheint mir, dab der Kettenmeehanismus in diesem 
Falle nicht aufrecht gehalten werden kann; die Reaktionenkette (a), (fi) 
ist mit der Ferro-Ferriionen-Katalyse, im Sinne der bier entwickelten 
Theorie, zumindest nach er]olgter Einstellung in das Stadium reiner 
Katatyse, nieht vereinbar. 

Aber auch der Weg bis zur Einstellung'reiner Ferro-Ferriionen-K~talyse 
seheint mir l~einen AnlaB zu geben ffir die Annahme der genannten 

22 Diese I~eaktionenfolge stellt einen wesentlichen Punkt der wohlbekarmten 
Arbeit yon F. Haber und R. Wgllst~tter [Bet. dtsch, chem. Ges. 64, 2844 (1931)] 
dar ; es sei ausdrficklich hervorgehoben, dai3 selbstverstiindlich nicht bestritten 
wird, dai~ diese l%eaktionenfolge in anderem Zusammenh~nge durchaus zu 
l~eeht bestehen kann. 

2a Man beachte die in vorliegender Arbe{t durch den Index K gekenn- 
zeichnete Unterscheidung. 

31" 
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OH-Radika l ,Kata lyse .  Es sind die auf diesem Wege sich ergebenden, 
yon  Haber und Weifi experimentell  bes t immten Verbrauchsverh~ltnisse ~4 

IA (H20~)I die die genannten  Autoren zu dieser Annahme bewogen. Uber  r~ (Fe++)~' 
die Betr~ge dieser Verhi~ltnisse auf Grund der hier dargelegten Theorie 
der Ka ta lyse  mag die nachfolgende Darlegung orientieren. 

Ordnen wir diese Verbrauchsverh~ltnisse e twa e inem Zei tpunkte  

vK, 0,9 ~ t~, 0,9 -~ 30" 
Ell~ WO 

2,3.60 0,017 ~ fl 
tK, 0,9 - -  _ Sec. - -  Sec; ~ ~ 1, 

2 . 4 . 1 0 ~ ( 1 §  ( l §  

so l~Bt sieh m i t  hinreiehender Ann~herung 25 IA~ (1LI~02)i in 

% ~ . 2 6  zerlegen; vorausgesetzt  sei, dab a / / ~ ,  c--~ 0. Dann ist 

_ 0 , 9  b 

(~)t"K, 0,9 2 (1 + 7~) 

(2 ~2)~0, , 1,2r 10 -~ [Fe+ ++] [H~O~] : 6" 10 -a 0,9 b 
= 2 [ ~ + ]  ~ + ;, 1 , 5 . 1 0  - ~  a = 

3 ,6 .10  a z a b 
1 §  

[A~(H20~)I = 0 ,5 .0 ;9b  + 3,6. 103uab 
1 + ~  

[A~ (F e++) [  = (~o $1)tHK ' 0 9 3'/ - -  0 , 9  b 
, l §  

t~(H~O~)I 
i3((Fe++)i - -  0,5 -4- 4 ,0"10a~a  = 0,5 d- 6,0.10 -a [H~O~] [~+] �9 

Die n~ehfotgende Tabelle 2 gib~ ffir a ~ 5 . 1 0  -3, etw~ die mitt lere 
H20~-Konzentr~tion , wie sie yon  Haber und Well3 angewendet  wurde, 
das dem genannten Zei tpunkt  zugeordne~e Verh~ltnis zwischen Molen 
verbrauchten  Wasserstoffsuperoxyds und Molen ve rb rauch ten  Ferro- 
s ~ ] z e s .  14 

24 Diese VerbrauchsverhKl$nisse scheinen, soweit ich sehe, einem deft- 
nierte~ Zeitpunkt nich~ immer zugeordne~ worden zu sein. 

Dieser Ansatz beinhalte~, dab w~hrend dot Oxydationsreaktion (Re- 
aktion (1)) das AusmaB des nach Reakbion (2) reagierenden Wasserstoff- 
superoxyds vernachl~ssigt werden kann, und dal~ w~hrend der darauf- 
folgenden 30" reine Ferro-Ferriionen-Katalyse vor sick geht. 

u~ In  den meisten der yon Haber und Weifl durchgefiihrten Versuehe 
ist dies der Fall. 
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[H+] 

10-7 
10-8 
t0-5 

T a b e l l e  2. 

I IA~ (1t~02)1 ~s [1t+] 
lzl r (Fe§247 

300 [ 10 -4 
30,529 i0-3 

3,5 10 -2 

~IAT (H20~)] 
IA~ (Fe++)l 

0,~ 
0,53 
0 ,50 . . .  

Vergleicht man diese Werte mit  den yon Hc&er und Wei[3 gefundenen, 
so erkennt man, dab fiir neutrMe oder nahezu neutrMe LSsungen, sowie 
ffir jene sauren LSsungen, 3~ die in die Gruppe ihrer ,,pouring experiments" 
fallen, kein Grund vorliegt fiir Annahme einer andern Ms der bier er6rterten 
Ferro-Ferriionen Katalyse, und zwar im Hinblick auf beide Stadien, 
das Stadium bis zur Einstellung in den station~ren Zustand und das des 
Verweilens daselbst. Wo die yon den Autoren geiundenen Verbrauchs- 
verhi~ltnisse die n a c h  obigem zu erwartenden iiberschreiten, mag trotz 
ihrer sehr sorgfs experimentellen Vorkehrungen eine hinl/ingheh 
schnelle und vo]!kommene tIomogenisierung der Reaktionsmisehung 
nicht immer vorgelegen haben. D i e  augerordentliche Schnelligkeit der 
s~ureverbrauchenden Oxydationsreaktion und die groBe S~ureempfind- 
lichkeit der sich unmittelbar ansehhegenden I~eduktionsreaktion diirfte 
zu lokalen Inhomogeniti~ten gefiihrt haben, die selbst bei sehr kurzer 
Dauer das Verbrauchsverh~ltnis zwischen Wasserstoffsuperoxyd und 
EisensMz sehr stark hinaufsetzen kSnnen. 31 

Auch noch ein weiterer Grund seheint mir, wenn auch nicht in gleichem 
Grade zwingend, gegen die Haber. Weifische Annahme zu sprechen. Der 
Meehanismus einer l~eihe yon H20~-Katalysen und H~Oa-l~eaktionen, 

27 IZlso,, (Fe++)l = 0; s. Anm. 25. 
2s Da mit abnehmender I:[+-Konzentration die Empfindlichkeit gegen H + 

for ~i zunimmt, f/it ~2 abnimmt, so diirfte bei der Sehnelligkeit des Gesamt- 
vorganges die Zuverlassigkeit der experimentellen Bestimmungen dieser 

Verh/~itnisse ein Optimum passieren, das, wie man leicht sieht, bei-~N l, 
also bei [I:[+] N 10-8 gelegen sein diirfte; der glatte Gang der yon Haber 
und Weifi gerade in diesem Bereiche gewonnenen Zahlen mag auf diesen 
Umstand zuriickzufiihren sein. 

e9 Die merkliche Abh/~ngigkeit der Einstellungszeit tK, 0,9 yon [H +] mit 

Arm/~herung an Neutralit~t kiirzt in diesem Bereiche die gesamte Reaktions- 
zeit im Vergleiche zu der far saute LSsungen; bezogen auf gteiche l~eaktions- 
zeit wird das Verbrauchsverh~tltnis hSher. 

so Das gleiche gilt in Gegenwart yon 0,1 n I-I2SO 4 (J. H. Baxendale, 
M.  G. Evans und G. S. Park, 1. e.). 

al Es scheint mix kaum zweifelhaft, dab auch flit den in der Literatur 
viel erSrterten ,,Katalase-" (R. Kuhn  und A.  Wassermann, L e.) bzw. ,,Prim~ir- 
stol3" (H. Widand und W. Franke, 1. e.) Art und Gesehwindigkeit der Zu- 
setzung und der Durehmischung verantwortlieh zu maehen ist. 
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die yon mir vor vielen Jahren untersucht worden waren, 32 kann, wie 
ieh kfirzlieh zu zeigen sueh~e, 3a in Verfolg der neueren Anschannngen 
fiber ,,electron transfer"  duhin gedeutet  werden, dab ihr Weg fiber das 
OH-R~dika l  ffihr~. Dann w~re es in Analogie zur Haber.Wei[3sehen 
Annahme naheliegend anzunehmen, dab aueh bier - -  zumindest fall- 
weise - -  eine durch OH initiierte und durch eine Kettenreaktion weiter- 
getragene Katalyse auftr i t t ;  hiermit aber sind die experimentellen 
Befunde nicht vereinbar,  3a 

Zusammenfassung. 
Es wird die viel untersuehte Eisensalzkatalyse des W~sserstoffsuper- 

oxyds als Ferro-Ferriionen Katalyse gedeutet, die sich dort und dann ein- 
stellt, sofern und sobald die Geschwindigkeiten der beiden bezfiglieh 
ihrer Partner  Ferroion, Ferriion und Wasserstoffion gegenli~ufigen Re- 
aktionen der Oxydation yon Ferrosalz und der Reduktion yon Ferrisalz 
gleich geworden sind. Die Gesetzmi~fiigkeiten dieser Katalyse werden 
entwickelt. D i e  wohlbekannte Haber-Weifische Theorie einer Ketten- 
reaktionskatalyse in einem solchen Subs t r a t  schein~ nicht aufrecht 
gehalten werden z u k5nnen. 

a2 S . u . a .  Anm. 18. 
aa ]Vih. Chem. 79, 178 (1948): 
34 Aueh Gegenwar~ yon Kupferionen in t~O2-LSsungen (F. Haber und 

J. Weifl, 1. c., S. 350) gibt, zumindesb im l~ahmen meiner seinerzeitigen Ver- 
5ffentliehungen (S.-B. Akad. Wiss. Wien, Abe. I Ib ,  122, 639, 651 (1913)), 
keinen Anhaltspunkt fiir Vorliegen einer solehen Katalyse. 


