
Zur  C h r o m s ~ t u r e k a t a l y s e  d e s  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d s .  

Von 
E. Abel~ k. iV[. d. Osterr. Akad. d. Wiss., London. 

(Eingelangt ~m 27. Feb~'. 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 9 .3 fSrz  1950.) 

Die Chroms~urekatalyse des Wasserstoffsuperoxyds hat sich ~rotz 
mannigfacher Bemfihungen, die zu ihrer Aufkl~rung &ufgewendet wurden, 
einer solchen entzogen. Die betreffenden Arbeiten reichen zurtick in 
die Anfangszeit katalytischer Untersuchungen, als E. Spi ta lsky  1 im 
Bredigschen Karlsruher Insti tut  die Bichromatkatalyse des Wasser- 
stoffsuperoxyds verfolgte und einen - -  nahezu - -  monomolaren Verlauf 
f'eststellte. Sp~terhin hat derselbe Forscher diese Un~ersuchungen in 
weitem AusmaBe ausgedehnt, hat in sehr eingehenden und sorgf/iltigen 
2~rbeiten eine Reihe seltsamer Erscheinungen aufgedeckt, wertvolle 
Beobaehtungen registriert, doch zu klarem Verst/~ndnisse dieser merk- 
wiirdigen Katalyse, die sogar ganz allgemein ,,die kinetischen Gesetze 
der homogenen Katalyse ''2 widerspiegeln sollte, sind weder Spi ta lsky  
~loch die vielen Forscher gelangt, die sich diesem Gegenstande, sei es 
yore pr/s sei es yore kinetisehen St~ndpunkte, zugewendet 
hatten 3. 

1 Z. anorg, allg. Chem. 53, 184 (1907). 
E. Spitalsky und N. I. KoboseM, Z. physik. Chem. 127, 129 (1927). 

3 Berthelot, C. R. Acad. Sci. Paris, 108, 24, 157, 477 (1889).--E. Pechard, 
ibid. 118, 39 (1891). -- O. H. Wiede, Bet. dtsch, chem. Ges. 31, 520 (1898). 
- -  E. H. Riesen]eld und Mitarbeiter, ibid. 38, 1885, 3380, 3578, 4068 (1905); 
41, 2826, 3536, 3941 (1908). -- E. Spitalsky, Z. anorg, allg. Chem. 56, 72 
(1908) ; 69, 179 (1919) ; Ber. dtsch, chem. Ges. 43, 3187 (!910). -- Ch. Baskerville 
und W. A. Hamor, J. Ind. Engng. Chem. 3,379, sp. 388 (1911). -- E. H. ~iesen- 

/rid, Z. anorg, allg. Chem. 74, 48 (1912); Ber. dtsch, chem. Ges. 47, 548 
(1914). -- E. Spitalsky, Z. physik. Chem. 122, 257 (1926). -- A. C. Robertson, 
J. Amer. chem. Soc. 49, 1630 (1927). -- M. Bobtelsky und Ch. RadovensI~y- 
Oholatnikow, Z. anorg, allg. Chem. 199, 241 (1931). -- S. Schwarz und H. Giese, 
Bet. dtsch, chem. Ges. 65, 871 (1932); 66, 310 (1933). -- M. Bobtels]cy, Z. 
anorg, allg. Chem. 210, 122 (1933). -- M. Bobtelsky und ~. Cohen, Z. anorg. 
a!ig. Chem. 210, 225 (1933). -- M. Bobtels]cy und L. Bobtelsky-Chaikin, 
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Die Merkwtirdigkeiten dieser Katalyse liegen in vielfaeher Eichtung: 
F/s sehr sehwaehe Wirksamkeit neutralen Chromats 
im Gegensatz zu Biehromat und Chroms~nre, innerhalb eines weiten 
Bereiehes der tt20~-Konzentration ann~hernde Konstanz der Reaktions- 
geschwindigkeit, die knapp vor lgeaktionsende eine fast sprungweise 
Steigerung aufweist, mit zunehmendem tt202-Gehalt Abnahme des 
gleiehen Zeiten zugeordneten prozentisehen Ausmages der It202-Zer- 
setzung, eigenartiger, die KatMyse begleitender Gang der H+-Konzen - 
tration, weitgehende Abh/~ngigkeit des I~eaktionsverlaufes vom G'bersehuS 
der einen oder anderen Komponente. 

Die naehfolgenden 1Jberlegungen wollen keineswegs eine detaillierte, 
numeriseh belegte I)bersieht fiber die Kinetik dieser weehselvollen 
Katalyse bringen; sic woUen lediglieh die I-Iauptlinien eines Meehanismus 
aufzeigen, in deren Rahmen sich dieses weehselvolle Bild einzufiigen 
seheint; sic wollen dartun, dag das ,,abnorme" Verhalten dieser Katalyse 
im Grunde genommen ganz ,,normal" ist, indem das, was anormal seheint, 
in weitem Bereiehe der H202- und sonstiger Katalysen qualitativ gleieh- 
artig, quantitativ allerdings durehaus zuriiektretend vorliegt 4. 

Da der Oxydstufe der Chroms/~ure ~ offenbar die Rolle zuf/~llt, eine 
Oxydmittelstufe zu sein, so setzen wit der Allgemeinheit halber die 
M6gliehkeit einer DoppelkatMyse voraus, einer Reduk t ionska ta l y se  

einerseits : 
CrO~ 2- -4- H202 -~ Reduktionsprodukt (I) 

Reduktionsprodukt d- I-IeOz -~ Cr042 -, (II) t A 

einer Oxyda t ionska ta lyse  anderseits: 

Cr04 ~- -4- H202 --~ Oxydationsprodukt (III) ] 

Oxydationsprodukt -4- H202 -"  Cr042 -, (IV) [ B 

so dab in dem betraehteten System vier Bruttoreaktionen ( I b i s  IV) 
vorliegen oder wenigstens vorzuliegen bef~higt sind% 

A. g e d u k t i o n s k a t a l y s e .  

Was die t{eduktionskatalyse betrifft, so kann insbesondere auf Grund 

C. R. Aead. Sei. Paris 208, 872, 1158 (1936). - -  N . I .  KoboseJf und A. 
Gal'braikh, J. physik. Chem. (USSR.) 14, 1550 (1940) . -  V . F .  SteJanovskii 
und  A . M .  Zan'ko,  Chem. Abstr. 37, 2643 (1943); daselbst vorausgehende 
Literatur. --- M .  Bobtelsky und A . E .  Simchen, J.  Amer. chem. Soe. 64, 
2492 (1942). - -  M .  Bobtelsky, A .  Glasner und L.  Bobtelsky-Chaikin, J. Amer. 
chem. Soc. 67,966 (1944). - -  2V. 1. Kobose]J und A.  Gal'braikh, Acta Physico- 
chem. USSt~. ~0, 479 (1945); daselbst vorausgehende Literatur. 

Siehe welter unten und insbesondere Anm. 7. 
Im folgenden bezeichnet als CrO4 ~-. 
Der Fall, dab die Oxydationsstufe keine einheitliche wiire, ordnet sich 

in den hier gegebenen Rahmen durchaus ein. 
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der Aa'beiten yon Spitals]cy 1, 2, ~ kaum ein Zweifel bestehen, daf~ die 
Reduktionsstufe die (dreiwertige) Chromistufe ist. 

Die Besonderheit des in Rede stehenden Systems liegt nun meines 
Erachtens darin, dab diese Zwischenstufe - -  Chromiion - -  kein Radikal, 
sondern eine durehans stabile Molekiilart ist, die mit Wasserstoffsuperoxyd 
nicht ,,unendlieh schnell", sondern hinreiehend langsam reagiert 7, um 
behufs Erreiehung des Zustandes der ,Stationarit~t" sieh im allgemeinen 
zu einer Konzentration anzuh~ufen, die vergleiehbar ist mit der des 
zugesetzten Katalysators, des Chromats. 

Nit diesem Saehverhalt - -  re]ativ betr/~chtticher Konzentration des 
Zwischenstoffes im station~ren Gleichgewiehf - -  hgngt ein weiterer 
Umstand zusammen, der im allgemeinen - -  bei unbeaehtlieh geringer 
Konzentration solcher Zwisehenstoffe - -  nicht ventiliert zu werden 
braueht : BildungsmSglichkeit einer Verbindung wechselnden Dissoziat ions-  
grades zwisehen Zwisehenstoff und Substrat. 

Die Bildung einer solehen Verbindung halte ieh im vorliegenden falle 
ftir durehaus naheliegend. Denn da die Reduktion yon der Chromat- 
zur Chromistufe sieh unter Verbraueh yon It+-Ionen, also gewissermaBen 
unter Sehaffung yon OI-I--Ionen vollzieht, anderseits I-I~O e eine (sehwaehe) 
S~ure ist, so wird es bei dieser Reduktion zur Bildung eines Cr ~ +-HeO 2- 
, ,Sa lzes"  kommen, etwa zu der eines sauren Chromiperoxyds, dem - -  
in st6chiometriseh zutreffender, wenn auch sieherlich nieht eindeutiger 
Kennzeiehnung - -  die Zusammensetzung Cr(HO~) 3 zugesproehen und 
der Name ,,Chromisalz" beigelegt s sei; dieses sehwaehe Salz einer 
sehwaehen S/iure stehe mit seinen Komponenten im (tIydrolyse-) Gleieh- 
gewieht : 

Cr(H02) a + 3 H + ~-  Cr 3+ + 3 H202 

mit der Gleichgewiehtskonstante 

A - -  [ Cr3§ [H20~] 3 0 
[Cr(HO~)~] [H413 " 

In dieser Ansammlung und Verbindungsfiihigkeit des Zwischenstoffes 
ersehSpft sieh, seheint mir, die ,,Besonderheit" der I~eduktionskatalyse, 

7 Die kinetische Erfassung der gesamten ehemisehen Vorg~nge w~re 
eine ganz aul3erordentlich komplizierte, ja un~bersehbare, wenn nicht in 
der allergrSl3ten Mehrzahl der Fglle Folgereaktionen ,,unendlieh sehnell" 
oder - -  riehtiger - -  m?13bar sehnell bei Konzentrationen unbeaehtlieher 
Geringfiigigkeit verliefen; einen schwaeherl Vorgesehmaek sonst auftretender 
Sehwierigkei~en in quMitativem lJberbliek mad quantitativer Darstellung 
gibt die in Rede stehende Chroms~urekatalyse. 

s E .  Spitalsl~y und  N . I .  KoboseJ/, Z. physik. Chem. 127, 129 (1927), 
nehmen gelegentlieh die Bildung einer Verbindung zwisehen Cr2072- und 
HeOe an. 

9 Runde Klammerung bedeutet analytisehe, eekige Klammermag tat- 
sfiehliehe Konzentration. 

63* 
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deren Bestand ans0nsten in naheliegender Weise auf den dureh die 
Doppelfunktion des Wasserstoffsuperoxyds bedingten Entgegenlauf der 
beiden Bruttoreaktionen (I) und (II) zuriickzufiihren ist: 

2 Cr0~2- + 3 H~O~ -~ 10 l-I+ ~ 2 Cr 3 + + 8 I-[~O ~- 3 0.~ 

2 (CP + + 3 H~O~ __~0 Cr(KOe)z + 3 H +) 

v I ; 2 CrOr ~ - + 9 H,02 + 4 H+ -~ 2 Cr(HO,) a + 8 I-I~O + 30~  (I) 

~* - - r /  

2 (Cr(HO~)a ~- 3 I-i+ __~10 Cr ~ + _}_ 3 H~Oe) 

2Cr ~ + + 3 H 2 0 2 + 2 H 2 0 ~ 2 C r O ~  ~ - +  10K + 

vii ; 2 Cr(H02)~ + 2 H20 --~ 2 Cr042- -}- 4 I-I+ ~- 3 HeO 2 (II) 

Die nebenstehenden v bedeuten hier wie ira folgenden die Zahl der 
in der Zeiteinheit vor sich gehenden ,,Reaktionslinien" in der l~orm, 
wie sie angeschrieben sind; ~* bzw. ~ (Mol/L) i st die Zahl der ~ole  
an (dreiwertigem) Chromisalz, die in der Zeiteinheit naeh (I) gebildet, 
bzw. naeh (II) verbraueht wird. 

Wohl nieht vom prinzipiellen, aber yore prakt[seh-analytisehen 
Standpunkt zerf~Lllt naeh Eilltritt station~rer Bedihgungen, also w~Lhrend 
der Zeitdauer praktisch reiller Katalyse, ~* in zwei Anteile, in jenen 
(~),  der, dem oben Gesagten zufolge, die jeweilige, zu Lasten der Chromi- 
bildung zu buchende Versehiebung der Chromatkonzentration angibt, 
deren Einstellung relativ zur Gesehwindigbeit der Katalyse als ,,unend- 
lich schnell" anzunehmen ist, und in jenen (~[-~ ~* - -~0]) ,  der du tch  

kompensiert ist. 
I m  Bereiehe dieser Kompensation, w~hrend weleher v I - -v i i  , also im 

Bereiche praktiseh quantitativer geduktionskatalyse (I), (II) des Aus- 
3 

maizes -~ ~ (2 HeO ~ -~ 2 H20 + 0~) pro Zeiteinheit sind den versehie- 

denen im System vorhandenen Molgattungen die naehfolgenden Kon- 
zentrationen zugeordnet, sofern die Aniangskonzentrationen (Mol/L) an 
Chroms~ure (Katalysator), Wasserstoffsuperoxyd und S~iure a, o, h sinct 1~ 
und zun~chst lediglieh geduktionskatalyse in Betracht gezogen wird: 

(CrO~ ~ -) = c - -  ~0 

(Cr(HO~)~) ~- [Cr(HO~)~] -}- [Cr a +] = $0 

~0 Das Gleichgewichtszeichen sei bier dureh das ehffaehe Pfeilzeiehen 
ersetzt. 

n Im Rahmen dieser schematischen Uberlegungen sei zwischen den ge- 
samten und den tats~chliehen Konzentrationen yon CrO42- und I-IuO ~ nieht 
unterschieden. 
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(K +) = h - -  2 [Cr(H0~)3] - -  5 [Cr 3 +] 

9 3 

- d r  ] ( i ) ,a i ) - -  2 ' dt  (D, (II) - -  2 ~ = 3 v I. 

Die genannten Brut toreakt ionen zergliedern sich wie folgt it, sofern 
~dr der l%edoxre~ktion zwischen W~sserstoffsuperoxyd und  Chromat  
jenen Mech~nismus zugrunde legen, der mir mit  der wohlbek~nnten 
l%eduktions- and  0xydat i0nsfunkt ion  yon He0e allein vertr~glich zu 
se in  scheint, dahingehend, dab gleicherweise much die Chromat-  bzw. 
Chromisttffe eines stufenweisen eleotron transfer fi~hig s~in mfisse, Im 
Sinne dieser recht sehr bewghrten Auffassung ~5 reagiert Chromation 
auf dem Wege des Dissoziationsgleichgewichtes 

CrO~ ~ - ~ CrO~ ~+ + 2 0 ~-, 

und zwar in folgenden Stufen: 

~d (I): 
K1; / Cr042- -~ 4 H  + ~ C r 0 2 2  + ~ - 2 H ~ 0  

ki; / C:02 ~ + + H 0 2 - - ~ C 0 2  + + H 0 2  

2 " I Cr02+ ~ -  Cr03+ + 0 2 -  l~ 

[ Cr03+ + H02 --~ CrO ~+ + H + + O~ 

CrO 2 + + I-IO 2- --> CrO + + K02 

CrO "~ + + HO~ --~ CrO + + g + § 0~ 

2 (Cr0 + ~ Cr a+ ~- 02- )  

ad ( I I ) :  
2 Cr042- + 3 t I20  ~ -~- 2 H20 -~ 2 Cr a+ ~- 10 O H -  § 3 0~ (I) 

~2; / Cr 3+ ~- I-I20 ~ --> Cr 4+ -~- O H -  ~- OH 

2- i Cr4 + + OH --> Cr 5 + ~- 0 H -  

Cr 5 + + I t20  ~ --~ Cr 6 + + O H -  § 0 H  

Cr 5 + 4- OH -~ Cr 6 + -~ O t t -  

2 (Or  6 + + 4 t t 2 0 ~ C r O ~  2 - + 8 H  +) 

16 

2 Cr 3+ -b 3 H~O 2 ~- 2 H20 --> 2 Cr042- + 10 H +. (II)  

12 Das rela~iv zum Gesamtgehalt an Wassers~oifsuperoxyd im allge- 
meinen geringffigige Ausmal] seines Verbrauches zur Chromibildung ist 
nicht in Betracht gezogen. 

18 Mole Sauerstoff pro Liter L6sung, entwickelt pro Zeiteinheit. 
14 Eine gewisse Willkfir in der Zerlegung ist allerdings nicht zu ver- 

meiden. 
15 Siehe z. B .  E .  A b e l ,  Mh. Chem. 80, 122 (1949). 
16 Die gesehwindigkeitbestimmende Reaktion is$ unterstriehen. 
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Demgem~I~ ist  im Bereiehe der  Reduk t ionska t~ lyse  

VI ~ '  VII; ]~1 [Or022 +] [HO2- ]  : -  k2 [ Cr3 +] [H202],  
und  da  

[Cr022 +] = K 1 [Cr0~ 2-] [H+] 4, 

f i ihr t  die Ka ta lysebed ingung  zu dem Ansatz  

ki [Cr0~ 2-]  [I-I+]3 = k 2 [Cr 3 +] ; /c I = k 1 K 1 K 2 

(K~ ist  die Dissozia t ionskonst~nte  yon  I-[202). 
Es bleibt ,  den Zusammenhang  zwischen [Cr 3+] und (Cr(HOe)3) zu 

d i sku t ie ren ;  wir  be t r aeh ten  die beiden Grenzfi~lle: p rak t i seher  Bes t and  
a) eines v611ig l i n k s s e i t i g -  ([H +] klein, [H~O~,] g ro in ) - - ,  fl) eines v611ig 
reehtssei t ig  - -  ([H +] groB, [1:I202] klein) - -  gelegenen Gleiehgewiehtes.  

Ad  ~): 

(Cr(HO~)3) -- [Cr(HO2)3] = 80, 

[H+p 
[Cr ~ +] = A 80 [H~O~]8" 

Ka t~ lysebed ingung :  

[H~] 3 
l~ I [Cr042-]  [I-I+] 3 = k I ( c - - 8 0 )  [H+] 3 = ]~II80 [H20~]~ ; ] c I I =  ]r 

z [H~O~] 3 k~ 
8 o = c  I + ~ [ H 2 0 ~ ]  3 ' ~ - -  k H '  

c 
c ~ 8 o ~  I + ~ [ H ~ 0 2 ]  ~ ' 

i t _3_ ~ ,dt ](I) ,(II)  2 8 = 3 v~ = 3 v~ = 3 k~ [Cr a+] [H~0~] = 

[H+]  3 [H~O~] 
= 3 kI i  80 [i_I20~]~ - -  3 k~ c [H+] a 1 -~- ~ [H~O~l a " 

Ad  fl): 
(Cr(gO~)a) - -  [ Cra +] ---- 80. 

Ka ta lysebed ingung  : 

k~ (c - -  80) (h - -  5 8o) ~ = k 2 80; 

is t  h > ~ 5 8 o  17 , [ H + ] - - h ,  so is t  

z '  [ t t+p 
8 o - - c  1 -~4 ' [H+]  3 ; 

C 
C - - 8 o - -  I §  

]C t p 

d(o2) t [I~*V [I-I~02]. dt I(D,(II) - - 3  k~c I ~ _ ~ , [ H . ]  3 

17 Der gr6Beren Ubersichtlichkeit halber sei dies ad (~o)~ vorausgesetzt;  
(~o)~ ist yon [H +] unabh~ngig. 
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B. O x y d a t i o n s k a t a l y s e .  

Diese sei lediglich sehemat iseh  behandel t .  E ine  re la t iv  zur Chromat -  
konzen t r a t i on  beaeht l iehe  S tauung  des oxyd a t i ve n  Zwisehenproduktes  
CrO~q-~s  sei der  Einf~ehhei t  ha lber  n ieh t  angenommenl% Wieder  is t  
es der  Bes t and  zweier B r u t t o r e a k t i o n e n  - -  ( I I I ) ,  (IV) - - ,  deren Entgegen-  
lauf  zur K a t a l y s e  ffihrt :  

VIll; Cr0a2-  @ P @ -2 - - i  H20 e - -~Cr0~  q - @  

Z - - ~ t  

+ (q - -  2) I-I+ -~ (p - -  4) He0  -~ q -- 2 0 e  ' ( I I I )  
2 

( ) Cro~q - + P + 2-  - -  5 H~02 -- (q - -  2) H+ - ,  Cr042-  § 

Z - - U  

+ (p + q - -  6) H~o + (p - -  4) oz. ( Iv )  

z bzw. u (Mol/L) is t  die Zahl  der  Mole , ,Cr", die sieh in der  Zei teinhei t  
n~eh ( I I I ) ,  bzw. (IV) umsetz t .  F i i r  die gesehwindigke i tbes t immende  
Te i l reak t ion  yon ( I I I )  gilt2~ 

vii I --~ z = k 3 [Or022 +] [H202] = ki i  1 [Cr042-] [}{+]4 []7[202] ; 

Ic m = lc 3 K~. 

Sobald  p rak t i sch  S ta t ionar i t~ t ,  also die Bedingmlg z - -  u;  Vtli • Vlv 
er re icht  ist,  mi th in  im Bereiche prakt i sch  quan t i t a t i ve r  Oxyda t ions :  
ka t a lyse  ( I I I ) ,  (IV) des AusmaBes Q z (2 H20 u --> 2 I-I20 ~ O~) pro Zeit- 

e inhei t  ~o = p + ~- - -  5 , gilt, sofern allein Oxyda t ionska ta lyse  in 

B e t r a e h t  gezogen wird,  

(H202) = a - -  2 ~ z 

dt /(liD, (IV)= 2- - -  dt (III), (Iv) 2 z @ ( p - - 4 )  u = 

= O Z = ~ VII  I .  

is Sdweit ich die Sachlage iibersehe, ist, sofern Oxydationskatalyse statt- 
findet, ein gesicherter EnSscheid iiber die St6chiometrie des Oxydations- 
vorganges zur Zeit kaum zu treffen; aueh w~ren oxydat ive Parallelvorg~nge 
nieht  auszuschliel?en. In  Hinblick auf den lediglich prinzipiellen Gedanken- 
gang vorliegender Ausfiihrungen ist indessen diese Unsieherheit  nicht yon 
Belang. 

19 Ihr  w~ire naeh dem Schema der (I), ( I I ) -Katalyse  leiehthin Rechnung 
zu tragen, sofern die St6ehiometrie des betreffenden Oxydationsvorganges 
festgelegt ist. 

s0 Bei der hier angenommenen Fassung des Oxydationsproduktes setzt 
sieh der Brut tooxydat ionssehr i t t  aus Oxydations- und Reduktionstei lsehri t ten 
zusammen ; es ist angenommen, dal? der gesehwindigkeitsbetimmende prim~tre 
Schrit~ ein oxydat iver  ist. 
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A. B. G e s ~ m t k a t M y s e .  

Ordnen wir der Kfirze hMber der ( I ) , ( I I ) -Redukt ionskata lyse  del~ 
Index r, der (III) ,  ( IV)-Oxydationskatalyse den Index  o zu, so ist ~1 

( H 2 0 2 ) r , o = a - - 3 ~ - - 2 o ~ z = a - - x ,  wenn 3 ~ + 2 ~ z = x ,  

~ d ~ - / r ,  o = 2 dt r, o 

wobei, unter  Einsetzung der CrOa~--Konzentrat ion,  c -  ~0, 
[H~O~] 

a d  ~) : v i i i  = ]~iiI c [I-I+] 4 1 27 ~ [I-1202] a ; 

[H+34 [H~02], &d f l ) :  v i i i  = ]~III c 1 q- ~ '  [ H + ]  8 

so dab in den oben er6rterten Extremfgllen r und fl erhalten wird: 

[H~02] ad ,~): \t d_~_/~,o(O~) 1 = (3 k~ + ~o k m  [I-I+]) c [iLl+] ~ 1 + ~ [IGO~] ~ �9 

[l-I+]~ [I-I~O~]. id(O~)l  : ( 3 k i + e / ~ i i i [ H + ] )  c l + n , [ H + ] ~  

Es will mir scheinen, dal~ im Wege der bier abgeleiteten Beziehungen 
alas Gesamtbild der Chroms~LurekatMyse yon Wasserstoffsuperoxyd, 
wie sieh dieses experimentell darbietet,  in seinen Hauptl inien fiberblickt 
zu werden vermag. Quanti tat ive 13bereinstimmung kann  weder erreicht, 
noch erwartet  werden; trotz des weitgestreckten Versuchsmaterials,  
das in den vielfachen Publikationen vorliegt, sind die zu einer quant i ta t iven 
Durchrechnung erforderlichen Daten im Mlgemeinen gar nicht  fal3bar. 
I n  qualitativer lZichtung aber sche in t  es mir kaum einem ~Zweifel zu 
unterliegen, dal3 die hier gegebenen l~ormulierungen den Verlauf dieser 
Katalyse in der Tat  enthfil]en und ihre vielen Merkwfirdigkeiten theoretiseh 
bloBlegen, 

Von den beiden fiir die Ext reme ~ und fl sieh ergebenden Formulie- 
rungen, deren - -  gewissermM~en - -  jeweilige ,,Mischung" den tats~ch- 
lichen Verh~ltnissen entspr~che, ist ,,in relativ reiner F o r m "  die erstere - -  
(~) - -  jenem - -  weiten - -  l~eaktionsabschnitt  zuzuordnen, w~hrend 
dessen noch viel H~O2, bei nieht zu erheblicher H+-Konzentra t ion ,  
zugegen ist, die letztere - -  (/~) - -  dem entgegengesetzten Extrem,  ~lso 
dem Verlaufe gegen Re~ktionsende ; der Kfirze hMber seien diese beiden - -  
selbstverst~ndlich keineswegs scharf getrennten, sondern ineinander 
iibergehenden - -  Reaktionsteile mit  AT (Anfangsteil) und E T  (Endteil) 
bezeichnet. 

Die KatMyse setzt mit  t t+-Verbrauch ein, indem [It+Jr ~ ~un = h - -  a ~0 ~ ;  
weiterhin, in l~ichtung A T - - ~ E T  wi~chst in Verfolg des A-Gleich- 

~ Die Konzentrationen yon  CrO~ ~-, Cr(I-IO~) a und I-I + werden voraus- 
setzungsgem~i~ durch die (III), (1V)-KatMyse nicht beeinflui~V. 

�9 z~ In  den Extremen ist (r = 2, ad (~o)~, und a ~ 5, acl (~o)t~. 
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gewiehtes vii relativ zu vi, so dal3 der H20e-Katalyse eine H+-liefernde, 
(Cr0t e -) vergrSBernde l~eaktion parallel geht. Ist Saure (h) gegeniiber 
Chromat (c) in hinreichendem UbersehuB zugegen, so ist diese automatisehe 
Variation yon [I~+] yon geringem Einflul3; liegt aber an Saute allein 
Chroms/~ure vor (h = 2 c) e3 -- und diese in iiblieher geringffigiger 
Katalysatorkonzentration --, so kann diese stetige Steigerung yon If{ +] 
mit erheblichem Anstieg der -- zunaehst abgesunkenen -- Leitfahigkeit 
verkniipft sein, die erst wieder mit oder nach Reaktionsende ihren Vorreak- 
tionswert erreieht. Dies aber ist genau das, was E. Spitals~y und N. [. 
Kobose][ in ihren ausgedehnten Leit[~ihigkeitsmessungen gefunden haben. 

Entseheidend ferner ist die Rolle der H+-lonen ' im altgemeinen: man 
erkenn~ aus den gewonnenen Beziehungen, dab im Gesamtintervatl 
(AT ~- ET) Katalyse nut in Gegenwart yon Siiure stattfinden kann. Dies 
deck~ mit einem Schlage die passive t~olle yon neutralem Chromat auf; 
neutrales Chromat ist, wie aueh letzthin wieder Bobtelslcy, Glasner und 
Bobtelsky-Chai]cin 3 bestatigten, kein oder h6ehstens ein sehr sehwacher 
H~O27Katalysator. - -  Ist Chromati0n gegenfiber Chroms~ure so reiehlich 
zugegen, dab Chromibildung nach (I) [Cr042-] ( - -c )  nieht wesentlieh 
herabzusetzen vermag, so wird v I --]c~e [H+] 3 [H~0.2], andernfalls sind, 
aueh in Kinblick auf [H+], komplizierte Verhaltnisse zu erwarten, wie 
solche aueh tatsachlich gefunden wurdena; auf die in vorgenannter 
Beziehung auftretende Monomo]arit/it in bezug auf H.~02 diirften die 
Befunde bei reiner Biehromatkatalyse zuriickzufiihren sein; Proportionali- 
tat  mit dem Biehromatgehalt ist .nicht zu erwartenL 

Abgesehen yon den Farbiinderungen, die die Chromsaurekatalyse 
begleiten, und die wohl als :/iugeres Zeichen einer gewissen Stauung 
der Zwischenstoffkonzentration(en)angesehen werden k5nnen, ist viel- 
leicht deren auffalligste BeSonderheit in dem zeitlichen Geschwindig]ceits- 
verlau/der Katalyse gelegen. Obige Beziehungen zeigen, wie ein soleher 
zustande kommen kann. Es liegt gewissermal3en eine ,,Misehung" 
zweier Gesetzmal3igkeiten vor, naeh denen H oO 2 zu reagieren vermag, 
nach einer Ordnung wesentlich unterhalb 1, solange noch viel H~02 
zugegen ist (AT), und naeh Ordnung 1 gegen Ende der Katalyse (ET). 
Innerhalb der ersten Periocle passiert die Geschwindigkeit der Sauer- 

[H202~ 
stoffentwieklung in Hinbliek auf den Term 1 § ~ [H~O2~ a mit abnehmen- 

der H202-K0nzentration ein Maximum, und man erkennt, wie die Super- 
position der beiden extremen Formulierungen dazu fiihren kann, dag 

"~ Abgesehen yon Bichroma~ als Katalysator gehSren diesem Falle die 
meisten der in der Li tera tur  besehriebenen Chromsgurekatalysen an. - -  
Das Ausmal3 zugesetzter Sall?eters~ure bei Versuehen yon E. Spitalsky und 
N. I. Kobosef], Z. physik. Chem. 127, 129 (1927), war im allgemeinen nicht 
hinrei~hend, um einenangemessenen Lrberschut3 an H+-Ionen zu gew/ihr- 
leisten. 



964 E. Abel: Zur Chromsiiurekatalyse des Wasserstoffsuperoxyds. 

die Geschwindigkeit weiterhin nahezu konstant bleibt, trotz sehr erheblicher 
Abnahme des HeO2-GehMtes. Dazu kommt, dag diese Abnahme, dem 
oben Gesagten zufolge, mit Zunahme der H+-Konzentration verbunden 
ist, wodurch die Ver~inderung (Absil~ken) der ,,H~O~-Faktoren" dureh 
die Veranderung (Anstieg) der ,,H+-Faktoren '' weiterhin kompensiert 
wird nnd zeitweise positiv autokatalytischer Verlau[ resultieren kann. 
Der letztgen~nnte Effekt aber wird in seiner vollen Wirksamkeit erst 
dann erreieht werden kSnnen, wenn der bremsende Effekt des 

1 
1 + -  [H20~] a -Faktors praktisch weggefallen ist, wenn also so wenig 

W~sserstoffsuperoxyd nur noch ~r0rhanden ist, dab die Chromistufe 
praktisch quantit~tiv als Chromiion ~rorliegt, H202 sieh praktiseh rein 
monomolar zersetzt - -  das ist unmittelbar vor Reaktionsende. Dies 
offenbar ist der vielbemerkte Geschwindigkeitsanstieg vor ebenso plStz- 
liehem, durch den Totalverbrauch an H~02 bedingten Geschwindigkeits- 
abfall, kein wirMicher Sprung im Zersetznngsverlanf, abet einem solchen 
sehr ~hnlieh. DaB unter solchen Verh~ltnissen innerhalb gleieher Zeiten 
das prozentische AusmalB an zersetztem Wasserstoffsuperoxyd mit dessen 
steigendem Gehalt nicht zuzunehmen braueht, sondern sogar abnehmen 
kann, ist lediglich ein anderer Ausdruck fiir die geschitderte Reaktions- 
weise. 

Die Elemente der Chroms~urekatalyse des Wasserstoffsuperoxyds 
kehren wohl auch d~nn wieder, wenn beide Partner in vergleichbaren 
Mengenverh~]tnissen miteinander reagieren oder Chroms~ure im Uber- 
schuB vorliegt, das ~uBere Erscheinungsbild ist freilich ein wesentlich 
andersartiges, indem das Katalysezwischenprodukt, die Chromistufe, 
sehlieBlieh zum l%eaktionsendlorodukt wird. Diese weniger in den Begleit- 
erseheinungen als in den quantitativen Verh~iltnissen sich auswirkende 
Abh~ingigkeit des gesamten Reaktionsverlaufes yon den, Mengenver- 
haltnissen der reagierenden Partner ist im Rahmen der vorliegenden 
Ausfiihrungen gewil~ nieht auffallig. 

Zusammenfassung. 
Die Chroms~urekatalyse des Wasserstoffsuperoxyds wird einer 

kritisehen Diskussion unterworfen. Ihr seheinbar abnormes Verh~lten 
wird anf lediglieh quantitative Untersehiede gegeniiber dem sonstiger 
(Wasserstoffsuperoxyd-) Kat~lysen zuriiekgefiihrt. An Hand der Oxyda- 
tions- und Beduktionsfunktion des Wasserstoffsuperoxyds wird der 
Mechanismus der obwaltenden, die Katalyse bedingenden Bruttoreaktio- 
hen entwickelt. Die Annahme einer salzartigen Verbindung zwischen 
dem fiir die Reduktionskatalyse verantwortlichen Zwisehenstoff (Chromi- 
stu!e ) und dem Substrat seheint s~mtliche in der Literatur vielfach 
er5rterte Besonderheiten, die diese Katalyse aufweist, einer ungezwun- 
genen Deutung zuzufiihren. 


