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Von 
E. Abel, k. M. d. (Jsterr. Akad. d. Wiss ,  London. 
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I m  Rahmen einer ~llgemeinen Kinetik yon Permanganat  habe ich 
kfirzlich I such auf dessen Reaktion mit  Wasserstoffsuperoxyd hinge- 
wiesen and  bemerkt ,  da~ im Sinne des daselbst erSrterten Mechanismus 
auch die Perraanganatkatalyse des Wasserstoffsuperoxyds ihre Deutung 
erfahren dfiffte, wenn auch im Wege recht verwickelter Beziehungen, 
die indessen die Aufkl~rung maneher der hier beobachteten ,,Seltsam- 
keiten ''2 erwarten lassen. Eine inzwischen erschienene Mitteilung yon 
F.  t~ouinat a scheint, im Verein mit  einer vorausgegangenen Publikation 
desselben Autors 4, diese Ansieht in der Tat  zu rechtfertigen. 

Die genannte KatMyse kommt  offenbar durch die rivalisierende 
Doppelfunktion des Wasserstoffsuperoxyds zustande, sowohl reduzierend 
~ls oxydierend re~gieren zu k6nnen. Die erstgenannte Funktion ist es, 
die zu dem wohlbekannten Umsatz  

2 MnO~- ~- 5 H202 -~ 6 H + -~ 2 Mn 2 + -~ 8 H 2 0 ~ -  5 O 3 (I) 

ffihrt, in einer Stufenfolge, deren erster Schritt 

kl; H 0 2 -  + Mn04---~-Mn04 ~- ( ~  02) (1) 

gemi~B dem entwickelten Mechanismus Manganation liefert. Um dieses 
konkurriert  nun weiterhin Wasserstoffsuperoxyd, einerseits reduzierend 

in l~eaktion mit  Mn022 +, dem Gleichgewieht 

Mn042 - ~_ Mn022 + § 2 02 -, 
bzw. 
K 1 ; Mn0~ 2 - § 4 H+ ~_ Mn02 ~ + + 2 H20 

ents tammend:  

1 E.  Abel, Mh. Chem. 80, 455 (1949). 
2 Siehe Anm. 15 und 16 der vorstehend zitierten Arbeit. 

C. R. Acad. Sci. Paris 227, 1593 (1949). 
4 L. c. 2~6, 1619 (1948}. 
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Xa, H 0 2 -  + Mn02 ~ + -~ Mn02 + -~ Mn 4 + ~ M n3+ --" Mn 2 + ( +  02), (a) 

wobei als Bruttoergebnis Reaktion (I) resultiert; anderseits oxydierend 
in Reaktion mit  MnO~2-: 

~b ; H202 + M_n042 - --~ Mn0~-, (b) 

wobei, unter Riickbildung yon Mn0~-, Ms Bruttoergebnis t~eaktion (II) 

2 H202 ~ 2 I-I20 -~- 02 (II) 
resultiert, Permang~natkatalyse yon Wasserstoffsuperoxyd. 

Unter  der Voraussetzung praktisch momentanen Eintrit tes des 
station~ren Zustandes yon Mn042- ([Mn042-]st): 

kl [H02-] [Mn0~-] = ( ~  K 1 [H02- ] [g+] 4 + ~b [H~02]) [Mn0~ 2-]st 

erfolgt die Aufteilung in die beidezl der Stufe (1)folgenden Parallel- 
wege (b) und (a) im Verh~ltnisse 

~'b [I-I~O~] [MnO4 ~-] ~b __~ 

~a K~ [I-I+] KI~[MnO4~-] [H+]~ 

5 (-- dli (H20~)) 5 dli (O~) 
---- 2 ( - - d  I(H~Oe)) - -  d I(O~) ' 

sofern d I u n d  dli zur Zeit t das der jeweiligen H+-Konzentrat ion und 
der Zeitspanne dt zugeordnete AusmaB der Reaktionen (I) und (II) be- 
deuten und K~ die Dissoziationskonstante yon H~0~ ist. 

Fiir die Kinetik yon (I) bzw. (II) ergibt sich: 

(d(HdtO2).) (d(02)~ =5 5 klKa[H~0~][MnO,-] 
I = \ d t  ] I  [I-I+](l+~) 

Dins Auf~eilungsverh~ltnis ~ gibt, soheint mir, den Sohl~issel zu den 
von Fouinat erhaltenen Befunden s. 

ist verkehrt  proportional der 3. Potenz der H+-Konzentration,  
steigt mithin stark an mit  abnehmendem SguregehMt. Dieser letztere 
l~l~t sich nun abet nicht beliebig weitgehend vermindern, soll nicht durch 
Hydrolyse des auf dem Wege zu (I) liegenden Zwischenprodukts Mn ~+ 

s Vorausgesetzt, dab die in (a) rech$sseitig gekennzeiehnetell Schritte 
in dem hier diskutierten Bereiche des t-I+-Konzentra*ion so schnell vor 
sieh g~hen, d~f3 sie im Zeitmal~ yon (I) keine l%olle spielen. 

s So d~rftig diese sind, so lassen sie doeh die wesentliehen Merkmale 
der in l~ede stehenden Katalyse erkennen. Die 1. c. angeffihrten kinetisehen 
Gleiehungen sind rein empirischer Natur und tragen zur tatsgehliehen Kinetik 
offenkundig nielats be t  
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tteterogenit~t eintreten, wodureh gesonderte Verh~ltnisse gesehaffen 
werden, die an dieser Stelle nieht besproehen seien 2. Fiir homogenes 
System ist somit der I=[+-Ionenbereich in Riehtung abnehmender Konzen- 
tration nieht Mlzu welt ausdehnbar, und d~her wird praktiseh reine 
Permanganatkat~lyse yon HeO 2 (~--, oo) - -  StSehiometrie (II) - - n u t  
in einem sehmalen H+-Ionenbereieh erzielbar sein. Anderseits wird bei 
hinreiehender Azidit~t (II) gegeniiber (I) alsbald so stark zurticktreten, 
daft praktiseh StSehiometrie (I) ( ~ - ,  0) vorliegt% s. Lediglieh in einem 
wenig ausgedehnten Mittelgebiet erheblich geringen I-I+-Ioneno und relativ 
zu (H202) stark untersehiissigen 9 3/[nO4--Gehalts wird bei dauernder 
Homogenit~t gleichzeitiger Ablaut yon (I) und (II) erfolgen kSnnen. 

Bei soleher Gleiehzeitigkeit wird (II), die H202-Katalyse, dureh (I), 
die normale I-IeO2--MnO4--l~eaktion, katalysiert, indem nach Maftgabe 
des Bereiehes yon (I) die I{+-Konzentration autom~tiseh sinkt, demnaeh 
ansteigt. Es wird somit positive AutokatMyse der Permanganatkatalyse 
yon H202 vorliegen, die Gesehwindigkeit der Sauerstoffentwieklung 

d(Oe) _ ]c~ K~ [K20~] [MnO~-] ~ -~  5 
dt [It+] 0 + 1 

muB in Abh~ngigkeit yon der Reaktionszeit zun~chst zunehmen, ein 
Maximum durehsehreiten und sodann mit abnehmenden Partnerkonzen- 
trationen absinken. Da die Gesehwindigkeit der Sauerstoffentwicklung 
proportional [H~O2] ist und der S~ureverbraueh im Wege der katalysie- 
renden Reaktion (I) mit [IIeO2] w~tehst, so wird dieses Gesehwindigkeits- 
maximum um so hSher liegen und zeitlich um so sparer naeh Reaktions- 
beginn zu liegen kommen, je h6her, bei gleiehem Permanganatgehalt, 
die Wasserstoffsuperoxyd-Konzentration ist. Der Bereieh "der katalyti- 
sehen H202-Zersetzung endet mit dem Aufbraueh yon Permanganat im 
Wege yon (I). Daft das gesamte Reaktionsbild aufterordentlieh H +- 
Ionen-empfindlieh sein mutt, so dab geringfiigige Variationen der H§ 
Konzentration sehr erhebliehe Ver~nderungen in den Reaktionsausmaften 

7 Dies /st Bedingung fiir die quantitative Bestimmung yon I-I~Ol dureh 
Titration mit KMn04. 

s Man beaehte, da/3 rnit steigendem S/~uregehalt wohl das AusmaB der 
Katalyse zurfmktritt, anderseits aber in tIinbliek auf die l%olle yon t-IO 2- 
Stufe (1) und hierdureh Reaktion (I) sieh verlangsamt. Die Verh~tltnisse 
komplizieren sieh weiterhin dutch die autokatalytisehe Funktion des Reaktions- 
produktes Mn2+-Ion. 1 Es mag daher Bedingungen geben, unter denen 
Gemisehe yon tt202 und KMnO~ w~hrend geraumer Zeit reaktionslos 
bleiben, bei Konzentrations~nderungen aber (Verd/innung) praktiseh 
momentan reagieren; siehe z. B. K. C. Bailey und G. T. Taylor, J. chem. 
See. London 1937, 994. 

9 Behufs Wahrung der I-Iomogenit/it im Wege der Begrenzung des dutch (I) 
bedingten S~ureverbrauehes; siehe welter unten. 

~ o n a t s h e f t e  fttr Chemie. Bd. 81/5. 45 



684 E. Abel : Uber die Permanganatkatalyse des Wasserstoffsuperoxyds. 

bedingen k6nnen l~ ergibt sich notwendig aus dem den Umse~zungen 
zugrunde gelegten ~echanismusiL 

Nit  allen diesen Folgerungen stimmen, wie aus den VerSffentliehungen 
~ o u i n a t s  ~, ~ zu ersehen ist, dessen experimentelle Ergebnisse iiberein i~. 
Quantitative Schliisse lassen sich aus ihnen mangels hinreichender 
Daten wohl rSeht ableiten, soweit sie aber in qualitativer Beziehung 
eine Einsicht geben, kann, seheint mir, in ihnen eine erwiinsehte Be- 
sti t igung des hier und in der vorausgegangenen Publikation i entwickelten 
3leehanismus erbliekt werden. 

Zusammenfassung, 
Auf Grund der vom Verf~sser dargelegten allgemeinen Kinetik yon 

Permanganat wird die Kinetik der Permanganatkata!yse yon Wasser- 
stoffsuperoxyd entwickelt. Die aus ihr zu ziehenden l~olgerungen seheinen 
in kiirzlich verSffentliehten experimentellen Behmden ihre Best~tigung 
zu finden. 

i0 ]4hnlicherweise kSnnen selbst kleine Sehwankungen der KMnO a- 
Konzentration erheblichen Einflul3 gewinnen. 

ii In Hinblick auf die GrSl3enordnung der bier in Betracht kommenden 
Konzentrationsbereiche l~ und angesiehts der im allgemeinen grol3en 
Reaktionsgeschwindigkeiten auf den sich aufteflenden Reaktionswegen 
wird eine gewisse Empfindliehkeit gegeniiber der Art der Herstellung 
des l~eaktionsgemisches (t~eihenfolge und Geschwindigkeit der Zus~tze, 
Durchmischung usw.) zu erwarten seth; eine solche ist in der Tat beobachte~ 
worden (siehe Literaturangaben in der in Anm. 4 zitierten Publikation). 

12 Der notwendig schmale S~urekonzentrationsbereich, irmerhalb dessen 
im homogenen System praktiseh quantitative Permanganatkatalyse yon 
tIeOa gefunden wurde, war bet etwa 1,0. 10-~Molen H~SOJ1 gelegen 
[(HzO~.) 0,056, (MnO~-) 1,I5 �9 I0 -4 Mot/I; 25 ~ C]. - -  Den zeitliehen Verlauf 
der Gesehwindigkeit' des sieh katalytiseh entwiekelnden Sauerstoffes fiir 
H~O~-Konzentrationen zwisehen 0,0173 bis 0,469 Mol/l [(MnOa-) 
1,15. 10-4Mol/1; [H+] = kenst.] zeigt in sehr eharakteristiseher Weise 
Abb. 1 der sub Anm. 3 zitierten Arbeit. 


