
Zur Kinet ik  von Permanganat .  

VorL 
E. Abel, k. lVi. d. ()sterr. Akad. d. Wiss., London. 

(Eingelangt am 20. Dez. 1948. Vorgelegt in der Sitzung am 13. Jan.  1949.) 

Es mag vorerst sonderbar erscheinen, yon der Kinetik eines Einzel- 
stoffes zu sprechen, ohne Rticksicht auf dessen Reaktionsp~rtner, da 
doch Mechanismus und Kinetik nicht Stoff-, sondern Reaktionseigen- 
schaften sind. Indessen, die wohlfundierte Anschauung, da~ bei Oxy- 
clarions- und Reduktionsreaktionen die Prim~irprozesse Elektronenfiber- 
g~ngc sind, rcchtfertigt, schcin~ mir, ftir Oxydations- und Rcduktions- 
stoffe eine solche - -  generalisierende - -  Behandlungsweise. So habe 
ich vor kurzem die Kinetik der salpetrigen S~ure als Oxydans 1 und 
l~eduktans ~ darzulegen versucht, habe in ~hnlicher Weise den HMogen- 
und (~berhalogensauerstoffs~uren einen ihnen gemeinsamen Mechanisraus 
zugeschrieben, s der eine Reihe bisher wenig durchsichtiger kinctischer 
l~esultate zu kl~ren scheint, und so soll im folgenden die Kinetik des 
Permanganuts in ihren I-Iauptzfigen entwickelt werden, wie ich diese 
auI Grund eines ~berblickes tiber die vorliegende Literatur w~hr- 
zunehmen gl~ube. 

Es scheint mir, dai~ such im Gebiete der Permanganatre~ktionen 
erhebliche W~hrscheinlichkeit einem Mechanismus zukomm~, der in 
seiner allgemeinen Fassung dahin ausgesprochen wcrden karm, d~I~ bei 
Oxydationen durch Anionen yon Sauers~offsi~uren diese Anionen - -  
mittelbar oder unmittelbur - -  im Wege yon Kationen oxydieren, mit  
denen sie neben Sauerstoffion bzw. Hydroxylion im Dissoziationsgleich- 
gewichte stchen. 

In  allgemeiner Formulicrung h~itten wit d~her bei Oxydation durch 

1 ~Jber dio salpetrige S~ure Ms Oxydans. Ein Beitrag zur Theorie der 
Schwefels~urebildtmg im Bleikammerverfahren. Mh. Chem. 80, 379 (19r 

2 Uber ,,persalpetrige S~ure". Mh. Chem. 80, 449 (1949). 
3 Uber die t~eaktionslinien im System Wasserstoffsuperoxyd, Jods~ure, 

Jod. Mh. Chem. 80, 122 (1949). 
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eine S~uerstoffs~ure (Anion XO n-) einen Oxydationsmechanismus zu 

erwarten, der sich wie folgt darstellen l~Bt: 

Vorgelagertes Gleichgewieht: 

n-_+ X~(~p-n)+ 0 2-" 2 ~ n X0m ~-  ~m--V + P  ' P 

[XO~ p~n)+] = prop.* [XO~--] _ prop. [XOnm - ]  [H+]2L 
[0~-]~ 

Oxydans ist nieht das X0~--Anion,  sondern das X0~P-~n)+-Kation; 4 

dieses ist es, das im Wege yon electron transfer unter stufenweiser ge-  
duktion zu einem durch den jeweiligen Mechanismus bedingten End- 
produkt reduziert wird: 

xo E )+ 

X + 0m__ p ~- e --> SOre_ p 

X0~_p + e -~ X0m_ p 

Diesem Reduktionswege folgt das Permanganation erst mittelbar. 
Es sind, meiner Ansieht nach, drei 5 an Hand des 0xydationsmechanismus 
wohl unterscheidbare Schritte, fiber welche MnO~- reduziert wird. 

Der erste Schritt fiihrt yon Permanganation zu Manganation: 

Mn04- + e -~ Mn042-, 

der zweite Sehritt, bei vorgeschaltetem Gleichgewicht 

M n 0 ~  ~-  ~_ Mn0~ 2 + + 2 0 ~-  ; 6 

[MnO~ 2 +] =- prop. [MnQ ~-] [H+] 4, 

4 Ieh mOchte kaum zweifeln, dal~ z. B. Oxydation (etwa yon Cu) durch 
(konz.) H~SOt - -  die bekannte Darstellungsurt yon Sehwefeldioxyd - -  
einen Mechanismus gleicher Art aufweist: 

804  z -  ~_ SO~ 2+ + 2 0 ~-, 

S02 ~+ + Cu --~ SO~ + + Cu+--~ S02 + Cu ~+. 

5 Eine in den Endprodukten nicht unahnliche Dreiteilung wurde wohl 
ers~mMig yon B. C. Brodie [Proc. P~oy. Soc. (London)11, 442 (1861)] in 
Erw~gung gezogen. 

6 Anmerkung gelegeatlieh der Korrektur: Fretmdlicher Weise machte 
reich Kollege Dr. E. Broda-Wien naehtr~glieh auf die Arbeit yon W.E. 
Libby [J. Amer. chem. Soc. 62, 1930 (1940)] aufmerksam, der auf dem 
Wege der Einfangung langsamer Neutronen durch MnO4- den Bes~and yon 
Mangan-Sauerstoff-Kationen nachzuweisen vermochte. Siehe auch E. Broda, 
The yields by fast and slow neutrons in one Szflard-Chalmers reaction, 
Vortrag, ChemicM Society, Oxford, M~rz 1949. 
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yon MnO2+2-Ion zu Mn4+-Ion: 

Mn022+ § e -~ MmO2+ 

Mn02 + + e -~ (Mn02 +--~-) Mn*+ + 2 0 ~-, 

der dritte Schritt yon Mn4+-Ion fiber Mn ~+ zu Mn2+-Ion: 

Mn 4+ ~- e --> Mm 3+ 

Ma~+ § e --~ Mn+2. 

Dieser Reaktionsweg wird nur dann stSrungsfrei verlaufen, wenn 
St6rungen innerhalb des zweiten Reaktionssehrittes durch ausfallendes 
und sich so dem weiteren Angriff praktisch entziehendes Mangandioxyd 
automatisch dadurch ausgeschaltet sind, da$ der dritte t~eaktionssehritt 
die Konzentration der Mn4+-Ionen schnell genug auf ein unter den 
jeweiligen Bedingungen hinreichend niedriges Niveau herabdriickt. 
Vom Verh/~ltnis der Gesehwindigkeiten auf den beiden Stufen des letzteren 
Reaktionsschrittes h~ngt weiterhin die M6gliehkeit einer /ihnlichen 
StSrung durch hydrolysierende Mn3+-Ionen ab. 7 

I s t  der angegebene Mechanismus in der Tat  allgemeiner, das heiBt 
unspezifiseher Natur,  so is~ der Bestand yon Induktionsperioden, wie 
sie so vielfaeh bei Permanganatre~ktionen wahrgenommen werden, eine 
prinzipiell notwendige Begleiterseheinung der letzteren; denn da Mn 2+, 
das schlie$1iche Reduktionsprodukt von MnO4- in l~eaktion mit  dessen 
Partner,  auf einem Reaktionswege, der dem gleichen ~eehanismus unter- 
worfen ist :s 

Mn04- q- Mn~+; Mn3+; lVfn4+; Mn02 + 
-~. MnO~2+ (MnO~ 2-) q- Mm3+; Mn4+; Mn02+; ~[n022+ (MnO, 2-) 

~ 0 2 2 +  (~hlO~ 2-) q- Mn2+; Mna+; Mn4+ 
-->MnOe+ q-Mn3+; Mna+; Mn02 + 

Mn02 + -~ Mn2+; Mn3+ 
--~ Mn 4+ (MnOz) q- Mn~+; M.n4+ (Mn02) 

Ma 4+ (MnO2) ~- Mn 2+ 
--~ 2 Mn s+ 

zu gleichen Zwischenprodukten oxydiert wird, zu denen MnOt-  - -  un- 
abh/~ngig yon der Natur  des Partners - -  reduziert wird, so muB Mn2+-Ioa 
automatisch zum positiven Autokatalysator  werden. Solche Autokatalyse 

7 Die M6glichkeit dieser St6rungen ist es vielfach, die die genaue Ein- 
haltung der Vorschriften erfordert, die in der quantitativen ana|ytischen 
Chemie ftir Titration mit Permanganat ausgearbeitot wurden. 

s In allgemeiner, schematischer Darstellung. 

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 80/4. 31 
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wird sich um so seharfer als Induktionsperiode ~uBern, je langsamer die 
betreffende Permanganatreaktion gegenfiber der MnO4---Mne+-Reaktion 
verlauft. 

Dal~ dem vorstehenden Meehanismus eine gewisse Wahrscheinlich- 
keit zukommt, diirfte kaum zu bestreiten sein. Insbesondere wird der 
Weg, der yon Permanganat fiber Manganat zu vierwertigem Manganion 
~fihrt, dessen Hydrolyseprodukt im Manganat g e m ~  den angegebenen 
Umsetzungen gleichsam vorgebildet vorliegt, im Hinbliek auf die bekannte 
Chemie des letzteren 9 wohl Ms naheliegend bezeichnet werden kSnnen. 

Im folgenden soll das angegebene Schema an Hand einiger Permanganat- 
reaktionen exemplifiziert werden. 1~ ~ 

I. MnO2 § H202 -~ Mn 2+ § 0~. 

Im Hinblick auf den bekannten Mechanismus der reduktiven Wirk- 
samkeit 12 yon H202: 

HO2- -~ H02 ~- e, 

der Ms unabh~ingig angesehen werden mul3 yon der Besehaffenheit 
seines - -  oxydierenden - -  Partners, kSnnen, scheint mir, in t~eaktion 
mit Permanganat als primare, mit HO 2- reagierende Partner keine an- 
deren Molarten in Betracht gezogen werden als solche, die innerhalb 
des gesamten Umfanges der Wertigkeitsiinderungen yon Mangan, also 
innerhalb des Reduktionsbereiehes yon Mn 7+ zu Mn ~+, schritt- und 
stufenweise Elektronen aufzunehmen befiihigt sind. Diese Sehlu~weise 
scheint mir den hier in Rede stehenden Mechanismus erheblich zu 
stfitzen, denn ich wiil~te kaum einen anderen Weg anzuffihren, der 
der genannten Bedingung entspr~che. 

9 Die glteste Angabe fiber den Zerfall yon Manganat in Permanganat 
und Mangandioxyd riihrt wohl yon E. Mitscherlich her [Liebigs Ann. Chem. 2, 
5 (1832); Pogg. Arm. 25, 287 (1832)]. - -  Siehe Beispiel V. 

10 An dieser Stetle lediglich in schematischer Kennzeiehmmg, die sekundgre 
Vorggnge, wie z. B. Komplexbildung, aul~er aeht lgBt. 

,1 Im Gegensatz zum Mechanismu8 der in ]~ede stehenden Reaktionen, 
der sich gewissermal3en ,,einseitig" darstellen l~i~t, ist die Kinetilc naturgem~l~ 
auch eine Funktion des Partners. Dal3 diese Kinetik bei der Vielstufigkeit 
des l~eaktionsweges vielfach eine aui~erordentlieh komplizierte sein kann, 
is~ yon vornherein klar. Das hinsichtlich seiner Priifbarkeit nicht allzu 
reichliche Material hat in letzter Zeit dutch die wichtigen und eingehenden 
Arbeiten yon F . C .  Tomkins [Trans. Faraday Soc. 35, 1156 (1939) (mit 
E . A .  Alexander); J. South African chem. Inst. 23, (2), 1 (1940) (mit L. 
~i. Hill); Trans. Faraday Soe. 37, 201 (1941) (mit D . R .  Mann); Trans. 
Roy. Soe. South Africa 29, 309 (1942) (mit L. M. Hill); eber~da 80, 291 
(1944) (mit L. M. Hill); Trans. Faraday Soc. 39, 280 (1943); siehe auch 
Anm. 15] eine erwiinschte Bereicherung erfahren. 

1~ Nut diese sei an dieser Stelle in Betraeht gezogen. 
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Wir haben somit im vorliegenden Fall folgenden Reaktionsgang: la 

M n Q -  + H 0 2 -  -~ MnO~ 2- + H02 ~ Mn022+ + 2 0 ~- + HO 2 

MnO,-  + H O  2 ~ M n Q ~ - + ] - I + + 0 2 - - > M n O 2 2 + + 2 0 2 - + H + + O ~  

0) 2 Mn04- + H 0 2 -  --, 2 Mn022+ + 4 02-  + H+ -t- 02 

Mn022+ + I-I.0 2-  --~ Mn02+ + H02 

Mn0~+ + 1-103 --,- (H+ + O 2 + MnO~ --,) H + + 0~ + Mn ~+ + 2 03-  

(2) Mn022+ + H 0 2 -  --~Mn 4+ + 2 0 ~- + H + + 02 

Mn 4+ + H0~-  --- 1Vf_n '3+ + H02 

Mn3+ + H02 --~ Mn~+ + H+ + 02 

(3) Mn 4+ + t t 0 2 - - ~ M n  2 + + H + + O s  

(1) + 2 (2) + 2 (3) fiihrt zu der wohlbekannten Bruttoreaktion 1~ 

2 MnQ- + 5 H~O 2 + 6 H + -~ 2 Mn 2+ + 8 H20 + 5 03, 

die freilich nur under extremen Konzentrationsbedingtmgen zu erwarten 
ist, wie sie n~turgem~l~ Titrationen - -  bier der Titration yon H~O 2 
durch KMn04 - -  zu eigen sind. Der sehr vim kompliziertere Reaktions- 
verlauf, der in Mischungen beider Komponenten beob~chtet wurde, is 
scheint mit  dem hier angegebenen Mechanismus gleichfMls sehr wolff 
vertraglich zu sein; denn da H~0~ nicht nur reduzierend, sondern auch 
oxydierend zu wirkcn vermag, so wiirde, z. B. etwa innerhMb des ersten 
Schrittes, der Vorgang 

MnO~ 2- + tI~02 ~ M n Q -  + O H -  + O H  

OH + Mn0,  2- --:. M n Q -  + O H -  

2MnO~ 2 - +  H202 - - , 2 M n O 4 - + 2 O H -  

in Verfolg dieser kombinierten Wirkung yon Reduktion und Oxydation 

1~ Die  zu  H20-]3ildmag f i i h r e n d e n  R e a k t i o n e n  s ind  de r  Kfirze  h a l b e r  
n i c h t  angeschr ieben ,  so da]3 in d e n  R e a k t i o n s g l e i c h u n g e n  t t  +- u n d  O~- - Ionen  
n e b e n e i n a n d e r  aufsehe inen .  

14 U n t e r  E i n f f i h r u n g  des  I-I+--I-IO2-- u n d  des H + - - O - 2 - G l e i c h g e w i e h t e s .  
15 Ver fo lg t  a n  H a n d  de r  E n t f i i r b u n g s g e s c h w i n d i g k e i t :  Wl.  L imanowski ,  

l%oozniki Chem. 12, 519, 638 (1932). - -  E . H .  Riesenfeld, Z. anorg,  allg. 
Chem.  218, 257 (1934). - -  K .  C. Bai ley  u n d  G. T.  Taylor,  J .  chem.  Soc. 
L o n d o n  1937, 994. - -  Siehe a u c h  E . H .  Riesen]eld u n d  T . L .  Chang, Z. 
anorg ,  atlg. Chem.  230, 239 (1937). 

31" 
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zu - -  die En t f~rbung  verzTgernde - -  H202-Kata lyse  16 f i ihren;  eine solche 
folgt  im Sinne des obigen lV[echanismus augerordent l ich  verwicke l ten  
Beziehungen,  die manche  der  beobaeh te t en  Se l t samkei ten  15 ira Verlaufe 
der  Ent f~rbungsgesehwindigke i t  erklgren diirf ten.  

I I .  MnO~- + F e  2+ -~  Mn 2+ ,-~ F e  z+. 

Meehanismus : 

(1) N a 0 4 -  + F e  z+ - ~ N a Q 2 - - ~ - F e Z + - ~ M n O 2 2 + q - 2 0 2 - + F e  z+ 

NaO~2+ q- Fe2+ --~ MnO~+ ~- FeZ+ 

N a 0 2 +  + Fe~+ _ ,  (FEZ+ q_ N a 0 2  _,)  Fe3+ _f_ N a t +  + 2 0 2 -  

(2) Mn02 ~+ q- 2 F e  2+ - ~  2 F e  z+ + Mn 4+ Jr 2 0 2 -  

Mat+ q- Fe2+ __, MnZ+ q- FeZ+ 

MnZ+ ~- FeZ+ --,  Mn2+ -~- FeZ+ 

(3) Mn t+ + 2 F e  2+ -~  Mn 2+ ~- 2 F e  z+ 

(1) § (2) + (3) g ib t  die bekann te  Reakt ionsgle iehung.  

Die woh lbekann te  A u t o k a t a l y s e  dieser Reak t ion  dureh  die gebi lde ten  
Mn~+-Ionen g ib t  ein Beispiel  zu der  oben besproehenen a l lgemeinen 
Wirkungsweise  der le tz teren.  Die exak te  T i t ra t ionsmSgl iehke i t  yon  
Fer rosa lz  du tch  P e r m a n g a n a t  is t  dem U m s t a n d e  zu danken ,  dab  bei  
T i t r a t ion  yon  Fe  2+ du tch  M n 0 4 -  (nicht aber  yon M n 0 4 -  du tch  Fe  +~) 
die i~eakt ion frei yon den S. 457 angef t ihr ten StSrungen ver lauf t .  

16 Siehe 2' . t~ouinat ,  C. ~ .  hebd. S~ances Sci. Acad. 226, 1619 (1948). 
Auf den gleichen Kombinationsoffek~ ist sicherlich auch die katalyt ische 
Zersetzung yon tt~O 2 an MnO 2 zuriiekzufiihren [D. B.  Broughton und R. 
L.  Wentworth,  J. Amer. chem. Soc. 69, 741 (1947); D . B .  Broughton, R .  
L .  Wentworth  und M . E .  Laing ,  ebenda 69, 744 (1947)]. 

17 Ox ist an Stelle yon (COO)2 geschrieben. 
is Von Komplexbildungsvorg~ngen, wie sie insbesondere in diesem 

System vielfaeh erSrtert  wurden [siehe z. B.  J .  Bradley  und G. van Praagh,  
J .  chem. Soe. London 1938, 1624; J .  3/i. Gonzalez Baredo und S.  Senent ,  
Naturwiss. 31, 550 (1943); H .  Taube,  J.  Amer. chem. Soc. 70, 1216 (1948)], 
sei, wie bereits erw~hnt, in dieser schematischen Darstellung abgesehen. 
Siehe aueh M~lton J .  Polissar,  J. physic. Chem. 39, 1057 (1935); J .  chem. 
Educat .  111, 40 (1936). - -  O. M .  Lidwel l  und R.  P .  Bell, J.  chem. Soe. London 
1935, 1303. - -  R . W .  xWessenden und B r y a n  C. Redmon,  J.  Amer. chem. 
Soe. 57, 2246 (1935). - -  J .  A .  Mul l e r  und Eglant ine  Peytral ,  Bull. Soc. chim. 
France [5], 2, 1457 (1935). - - F .  R'. Duke,  J.  Amer. chem. Soc. 69, 2885 
(1947). 
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I I I .  Mxa04- + 0 x  2- --~ N n  ~+ + C02.17, is 

Der Meehanismus sei nu t  sehematiseh wiedergegeben: 

(1) I M n 0 4 -  + Ox 2- - -  Mn022+ + O x -  19 

/ O x -  q- MnO~- - -  MnO~+ + C0~ 

(2) J Mn0~ ~+ q- Ox ~- --- Mn0~ + + O x -  

O x -  + M~nO~+ - -  Mn 4+ + CO~ 

(3) j ~ 4 +  + Ox ~- _ ,  ~n~+ + O x -  

/ O x -  + lVIna+ --, Mn~+ + CO~ 

(1) q- 2 (2) q- 2 (3) fiihrt zu der bekannten Umsetzungsgleiehung. 
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IV. MnO~- + Mn 2+ --, Nm02. ~~ 

Der Meohanismus dieser Oxyd~tion wurde schon oben, bei Dar- 
stellung der allgemeinen Gesichtslounkte , angegeben; die Reakt ion ist 
identiseh mit  dem die MnO4--Reaktionen autok~talysierenden Vorgang, 
mit  dem Untersehiede, dab hier kein zweRer MnO4--Par tner  zugegen 
isG der, Mn+t-Ionen verbrauehend,  diese zu hydrolysieren verhindert ,  
b z w . -  wohl riehtiger ausgedrfiekt - -  der Ausf~llung yon MnO 2 ent- 
gegenwirkt.  Unter  geeigneten Bedingungen geht  diese Ausf/fllung quan- 
t i ta t iv  vor  sieh, zmnal  wenn I-Iydrolyse der sieh zwisohenzeitlioh bil- 
denden M_n3+-Ionen unterbleibt.  ~1 

V. Selbstzerfall yon  Mn042-2 

M n 0 ~ 2 - ~  Mn02 ~+ + 2 02 -  

IVh~02 ~+ + MnO~ 2- ~ Mn02 + q- MnO~- 

Mn02+ q- Mn042- -~ NmO~ + M n Q -  

3 Mn04 ~- --~ 2 ~InOa- + ~[n02 + 2 0 ~- 

19 Fflr die Annahme eines Gleichgewich~es zwischen MnO 4- trod dem 
4-, 3- und 2wertigen Ma~ganion, wie ein solches H. /" .  Launer und Don 
3/[. Yost, J. Amer. chem. Soc. 56, 2571 (1934), annehmen, liegt wohl keinerlei 
AnlaB vor;  siehe auch H. JF. Launer,  ebenda 54, 2597 (1932). 

so 2'. C. Tomlcins [Trans. Faraday Soc. 38, 128, 131 (1942)] hat  fiir diese 
Reaktion einen Meehanismus entwiekelt, dessen erste Stufe gleichfalls zu 
Manganat fiihrt, wobei dieses mit seinen Partnern im Gleichgewieht stehen 
sell; dies is~ meines Erachtens nieht der Fall. Die weiteren Stufen sind yon 
den hier angegebenen durehaus verschieden. 

21 Dies wird bekanntlieh vorzugsweise dutch Zusatz yon Zn~+-Ionen 
bewirkt, wodurch offenbar auf dem Wege zwisehenzeitlieher ZnO-Bildung 
e i n d e r  Mn~+-I-Iydrolyse ungfinstiges Substrat gesehaffen wird. 



462 E. Abel: Zur Kinetik yon Permanganat. 

ZusammenfaSSung. 
Zur Kinetik yon Permanganat  wird ein allgemeiner Meehanismus 

entwickelt, der lediglich auf dem Wege prim~rer Elektroniiberg~nge yon 
Mn04- zu Mn 2+ zu ffihren vermag. Dieser Mechanismus scheint eine 
Reihe von Beobachtungen an Permangana~reaktionen ungezwungen  
zu kl~ren. Er wird an einigen Beispielen [Reaktion yon Permanganat  
mit  H~02, Fe z+, (C00)22-, Mn 2+, Selbstzerfall yon Manganat] exempli- 
fiziert. 


