Zur Chromsidurekatalyse des Wasserstoffsuperoxyds.

Von
E. Abel, k. M. d. Osterr. Akad. d. Wiss., London.

{ Hingelangt am 27. Febr. 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 9. Mdrz 1950.)

Die Chromsdurekatalyse des Wasserstoffsuperoxyds hat sich trotz
mannigfacher Bemiihungen, die zu ihrer Aufklirung aufgewendet wurden,
einer solchen entzogen. Die betreffenden Arbeiten reichen zuriick in
die Anfangszeit katalytischer Untersuchungen, als #. Spitalsky® im
Bredigschen XKarlsruher Institut die Bichromatkatalyse des Wasser-
stoffsuperoxyds verfolgte und einen — nahezu — monomolaren Verlauf
feststellte. Spédterhin hat derselbe Forscher diese Untersuchungen in
weitem Ausmale ausgedehnt, hat in sehr eingehenden und sorgfiltigen
Arbeiten eine Reihe seltsamer FErscheinungen aufgedeckt, wertvolle
Beobachtungen registriert, doch zu klarem Verstéindnisse dieser merk-
wiirdigen Katalyse, die sogar ganz allgemein ,,die kinetischen Gesetze
der homogenen Katalyse? widerspiegeln sollte, sind weder Spitalsky
noch die vielen Forscher gelangt, die sich diesem Gegenstande, sei es
vom préparativen, sei es vom kinetischen Standpunkte, zugewendet
hattens.
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Die Merkwiirdigkeiten dieser Katalyse liegen in vielfacher Richtung:
Firbungsinderungen, sehr schwache Wirksamkeit neutralen Chromats
im Gegensatz zu Bichromat und Cbhromsiure, innerhalb eines weiten
Bereiches der H,0,-Konzentration annihernde Konstanz der Reaktions-
geschwindigkeit, die knapp vor Reaktionsende eine fast sprungweise
Steigerung aufweist, mit zunehmendem H,0,-Gehalt Abnahme des
gleichen Zeiten zugeordneten prozentischen Ausmafes der H,0,-Zer-
setzung, eigenartiger, die Katalyse begleitender Gang der H+*-Konzen-
tration, weitgehende Abhingigkeit des Reaktionsverlaufes vom Uberschuf3
der einen oder anderen Komponente.

Die nachfolgenden Uberlegungen wollen keineswegs eine detaillierte,
numerisch belegte Ubersicht iiber die Kinetik dieser wechselvollen
Katalyse bringen; sie wollen lediglich die Hauptlinien eines Mechanismus
aufzeigen, in deren Rahmen sich dieses wechselvolle Bild einzufiigen
scheint; sie wollen dartun, daB das ,,abnorme’ Verhalten dieser Katalyse
im Grunde genommen ganz ,,normal® ist, indem das, was anormal scheint,
in weitem Bereiche der H,0,- und sonstiger Katalysen qualitativ gleich-
artig, quantitativ allerdings durchaus zuriicktretend vorliegt?.

Da der Oxydstufe der Chromsdure® offenbar die Rolle zufilit, eine
Oxydmittelstufe zu sein, so setzen wir der Allgemeinheit halber die
Moglichkeit einer Doppelkatalyse voraus, einer Redukfionskatalyse

einerseits:
CrO,2~ + H,0, — Reduktionsprodukt = (I} }

Reduktionsprodukt + H,0, —> CrO2-, (IT) ]
einer Ozydationskatalyse anderseits:
Cr0,2~ + H,0, — Oxydationsprodukt (ITI)
Ozxydationsprodukt + H,0, — CrO2-, (IV) }

so daBl in dem betrachteten System vier Bruttoreaktionen (I bis IV)
vorliegen oder wenigstens vorzuliegen beféhigt sind®.

A

A. Reduktionskatalyse.
Was die Reduktionskatalyse betrifft, so kann insbesondere auf Grund

C. R. Acad. Sci. Paris 203, 872, 1158 (1936). — N.I. Koboseff und A.
Gal’braikh, J. physik. Chem. (USSR.) 14, 1550 (1940). — V. F. Stefanovskii
und A. M. Zan'ko, Chem. Abstr. 837, 2643 (1943); daselbst vorausgehende
Literatur. — M. Bobtelsky und A. K. Simchen, J. Amer. chem. Soc. 64,
2492 (1942). — M. Bobielsky, A. Glasner und L. Bobtelsky-Chaikin, J. Amer.
chem. Soc. 67, 966 (1944). — N. I. Koboseff und A. Gal’braikh, Acta Physico-
chem. USSR. 20, 479 (1945); daselbst vorausgehende Literatur.

4 Siehe weiter unten und insbesondere Anm. 7.

5 Tm folgenden bezeichnet als CrO,*—.

6 Der Fall, daB die Oxydationsstufe keine einheitliche wire, ordnet sich
in den hier gegebenen Rahmen durchaus ein.
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der Arbeiten von Spitalsky's % 3 kaum ein Zweifel bestehen, dafi 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 durchaus stabile Molekiilart ist, die mit Wasserstoffsuperoxyd
nicht ,,unendlich schnell”, sondern hinreichend langsam reagiert’, um
behufs Brreichung des Zustandes der ,,Stationaritdt sich im allgemeinen
zu einer Konzentration anzuhiufen, die vergleichbar ist mit der des
zugesetzten Katalysators, des Chromats.

Mit diesem Sachverhalt — relativ betrichtlicher Konzentration des

Zwischenstoffes im stationiren Gleichgewicht — hingt ein weiterer
Umstand zusammen, der im allgemeinen — bei unbeachtlich geringer
Konzentration solcher Zwischenstolfe — nicht ventiliert zu werden

braucht : Bildungsmaoglichkeit einer Verbindung wechselnden Dissoziations-
grades zwischen Zwischenstoff und Substrat.

Die Bildung einer solchen Verbindung halte ich im vorliegenden Falle
fiir durchaus naheliegend. Denn da die Reduktion von der Chromat-
zur Chromistufe sich unter Verbrauch von H*-Tonen, also gewissermaBen
unter Schaffung von OH~-Ionen vollzieht, anderseits H,0, eine (schwache)
Sture ist, so wird es bei dieser Reduktion zur Bildung eines Cr3+-H,0,-
»Salzes” kommen, etwa zu der eines sauren Chromiperoxyds, dem -—
in stéchiometrisch zutreffender, wenn auch sicherlich nicht eindeutiger
Kennzeichnung — die Zusammensetzung Cr(HO,); zugesprochen und
der Name ,,Chromisalz” beigelegt® sei; dieses schwache Salz einer
schwachen Sdure stehe mit seinen Komponenten im (Hydrolyse-) Gleich-
gewicht:

Cr(HO,); + 3 H+ = Cr3+ + 3 H,0,
mit der Gleichgewichtskonstante
A= Lo T [H,0,°
[Cr(HO,),] [H~*

In dieser Ansammlung und Verbindungsfahigkeit des Zwischenstoffes

erschopft sich, scheint mir, die ,,Besonderheit der Reduktionskatalyse,

? Die kinetische Erfassung der gesamten chemischen Vorginge wére
eine ganz aufBerordentlich komplizierte, ja uniibersehbare, wenn nicht in
der allergréften Mehrzahl der Fille Folgereaktionen ,,unendlich schnell”
oder — richtiger — moaBbar schnell bei Konzentrationen unbeachtlicher
Geringfiigigkeit verliefen; einen schwachen Vorgeschmaek sonst auftretender
Schwierigkeiten in gqualitativem Uberblick und quantitativer Darstellung
gibt die in Rede stehende Chromsidurekatalyse.

8 E. Spitalsky und N.I.Koboseff, Z. physik. Chem. 127, 129 (1927),
nehmen gelegentlich die Bildung einer Verbindung zwischen Cr,0,2~ und
H,0, an.

® Runde Klammerung bedeutet analytische, eckige Klammerung tat-
sdchliche Konzentration.

63%
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deren Bestand ansonsten in -naheliegender Weise auf den durch die
Doppelfunktion des Wasserstoffsuperoxyds bedingten Entgegenlauf der
beiden Bruttoreaktionen (I} und (II) zuriickzufiibren ist:

2 Cr02~ + 3 H0, + 10 H* > 203+ + 8 H,0 4+ 30,
2 (Cré+ + 3 H,0, — Cr(HO,), + 3 H+)

vy; 2Cr02- + 9H,0, + 4 H+ - 2Cr(HO,); +- 8H,0 4+30, (L)
& —y
2 (Cr(HO,); + 3 H+ =10 Cr3+ 4 3 H,0,)
2 Cr3+ + 3 H,0, +~ 2H,0 - 2Cr02- 4- 10 H+

e 2 Cr(HO,), + 2 H,0 -2CrO2- 4+ 4H+ 4+ 3 H,0, A1)
£ —n ‘

Die nebenstehenden v bedeuten hier wie im folgenden die Zahl der

in der Zeiteinheit vor sich gehenden ,,Reaktionslinien* in der Form,

wie sie angeschrieben sind; & bzw. 5 (Mol/L) ist die Zahl der Mole

an (dreiwertigem). Chromisalz, die in der Zeiteinheit nach (I) gebildet,

bzw. nach (I} verbraucht wird.

Wohl nicht vom prinzipiellen, aber vom praktisch-analytischen
Standpunkt zerfillt nach Eintritt stationirer Bedihgungen, also wihrend
der Zeitdauer praktisch reiner Katalyse, £* in zwel Anteile, in jenen
(&,), der, dem oben Gesagben zufolge, die jeweilige, zu Lasten der Chromi-
bildung zu buchende Verschiebung der Chromatkonzentration angibs,
deren Einstellung relativ zur Geschwindigbeit der Katalyse als ,,unend-
lich schnell* anzunehmen ist, und in jenen (&[= &* —&;]), der durch
7 kompensiert ist.

Im Bereiche dieser Kompensation, wihrend welcher vy == vy, also im
Bereiche praktisch quantitativer Reduktionskatalyse (I), (II) des Aus-

males % £ (2 Hy0, — 2 H,0 + O,) pro Zeiteinheit sind den verschie-

denen im System vorhandenen Molgattungen die nachfolgenden Kon-
zentrationen zugeordnet, sofern die Anfangskonzentrationen (Mol/L) an
Chromsiure (Katalysator), Wasserstoffsuperoxyd und Séure @, o,  sind®?
und zunichst lediglich Reduktionskatalyse in Betracht gezogen wird:
(Cr027) =c— &
(Cr(HO,);) = [Cr(HOy)5] + [Cr®+] =&,
1 Das Gleichgewichtszeichen sei hier durch das einfache Pfeilzeichen

ersetzt.
1 T Rahmen dieser schematischen Uberlegungen sei zwischen den ge-

samten und den tatséichlichen Konzentrationen von CrO2— und H,0, nicht
unterschieden.
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(H*) = h— 2 [Cr(HO,);] — 5 [C13+]

(M0 =a— & +5 & =a—3¢

(d(og) ) 13 _ 1 (_ d(H,0,)

dt Jom,an 2

d )(I), )

Die genannten Bruttoreaktionen zergliedern sich wie folgt'#, sofern
wir der Redoxreaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Chromat
jenen Mechanismus zugrunde legen, der mir mit der wohlbekannten
Reduktions- und Oxydationsfunktion von H,0, allein vertriglich zu
sein scheint, dahingehend, daB gleicherweise auch die Chromat- bzw.
Chromistufe eines stufenweisen electron transfer fihig sein miisse, Im
Sinne dieser recht sehr bewidhrten Auffassung!® reaglert Chromation
auf dem Wege des Dissoziationsgleichgewichtes

CrO2~ = Cr0,2+ + 202-,

——§——3”I

und zwar in folgenden Stufen:
ad (I):
K | Cr02- 4 4H* = Cr0z2+ + 2 H,0
ki, | 0087 4 HOZ > 00+ HO,
‘ CrO,+ = CrO%+ + 02~
|  Cr0*+ + HO, — CrO2+ + H+ + O,
Cr0%+ 4 HO,~ — CrO+ 4 HO,
CrO2+ + HO, — CrO+ 4 H+ + O,
 2(Cr0r O + 02

2 Cr02~ + 3 H,0, + 2 H,0 —» 2 Cr*+ + 10 0OH- + 30, (I)

ky; ) ’*Cr3++H202—>Cr4++OH“—!—OH
| Crt+ 4+ OH - Cr5+ + OH-
Cré+ 4 H,0, — Cré+ 4- OH- + OH
Crf+ + OH — Crf+ + OH-
2 (Cré+ + 4 H,0 = CrO2~ + 8 H)

2Cr3+ + 3 H,0, + 2H,0 — 2Cr0,2— + 10 H-. (ID)

18

2 Das relativ zum Gesamtgehalt an Wasserstoffsuperoxyd im allge-
meinen geringfiigige Ausmall seines Verbrauches zur Chromibildung ist
nicht in Betracht gezogen.

8 Mole Sauerstoff pro Liter Lésung, entwickelt pro Zeiteinheit.

** Eine gewisse Willkiir in der Zerlegung ist allerdings nicht zu ver-
meiden.

1% Siehe z. B. E. Abel, Mh. Chem. 80, 122 (1949).

¢ Die geschwindigkeitbestimmende Reaktion ist unterstrichen.
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Demgemaf ist im Bereiche der Reduktionskatalyse

v = o ky [CrO2 ] [HO,™] = ky [Cr® ] [H,0,],
und da
[C’r‘()zz ] = K1 [CrO2~] [H*]4

fiihrt die Katalysebedingung zu dem Ansatz
by [CrO2 -] [HAP = ky [Cr3+]; kx =k K K,
(K, ist die Dissoziationskonstante von H,0,).

Es bleibt, den Zusammenhang zwischen [Cr®+] und (Cr(HO,);) zu
diskutieren; wir betrachten die beiden Grenzfille: praktischer Bestand
o) eines vollig linksseitig — ([H+] klein, [H,0,] grol) —, ) eines véllig
rechtsseitig — ([H+] groB, [H,0,] klein) — gelegenen Gleichgewichtes.

Ad «):

(Cr(HOy);) = [Cr(HO,)5] = &,,

. [H+p9
3+ — ——————— "
(O] =4 o0
Katalysebedingung:
H+P?
Fr (00,2 7] [HAT = ky (o — &) 7 = ko qrgass b = ka4,
22l
_ #[HyO00° kg
DT R OE * T
c—& = °

1+ % [H,0.3
( d(o2) ) e ‘3v E =3 vy = 3 v = 3 kz [OI‘3 +] [H202} =

-dt (1),.(11) 2
_ [H+  [HL04]
= 3kméorop — 3k P w0,
Ad B):
(Cr(HO,),) = [C13+] = &,
Katalysebedingung :

ky(c— &) (h—5&,) = ks &y;
ist B> 58, [H¥] =#, so ist

E ¢ M’[H+]3 . yl___ k[
0= H T KT Ry

. C
O = T
2(0,) ) . M2
( m,an 3o + %" [H+]3

1 Der groBeren Ubersichtlichkeit halber sei dies ad (&,)g vorausgesetzt;
(%o)x ist von [HT] unabhingig.

a0 [H,0,].
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B. Oxydationskatalyse.

Diese sei lediglich schematisch behandelt. Eine relativ zur Chromat-
konzentration beachtliche Stauung des oxydativen Zwischenproduktes
CrO,2— '8 sei der Einfachheit halber nicht angenommen'®. Wieder ist
es der Bestand zweier Bruttoreaktionen — (III), (IV) —, deren Entgegen-
lauf zur Katalyse fiihrt:

wi G024 (p+ 4 —5 H,0, -0, +
z—u

+@—9H +p—4HO0+ 1570, (1)

r0,?~ + (p + I 5)1{202 (g —2)Ht - CrO2 - +
T —u

4 (p + q—6) Hy0 + (p—4) 0, (1v)

z bzw. u (Mol/L) ist die Zahl der Mole ,,Cr, die sich in der Zeiteinheit
nach (III), bzw. (IV) umsetzt. Fir die geschwindigkeitbestimmende
Teilreaktion von (II) gilt?0:

v = 2 = ky [CrO2 +] [Hy0,] = kypy [CrO,2—] [HH] [H,0,];
by = ks K.

Sobald praktisch Stationaritit, alse die Bedingung 2z = %; vpp == v
erreicht ist, mithin im Bereiche praktisch quantitativer Oxydafoions:-'
katalyse (ILI), (IV) des AusmaBes gz (2 H,0, -2 H,0 + O,) pro Zeit-

einheit (g = p -+ % — 5), gilt, sofern allein Oxydationskatalyse in
Betracht gezogen wird,
(Hy0p) =a—2pz
(09 ) L 90 ) _ 92 )y —
( dt )(m), avy 2 ( dt am, avy 2 dt(p—du=

= Q%= Q-

1% Soweit ich die Sachlage tibersehe, ist, sofern Oxydationskatalyse statt-
findet, ein gesicherter Entscheid iiber die Stochiometrie des Oxydations-
vorganges zur Zeit kaum zu treffen; auch wiren oxydative Parallelvorginge
nicht auszuschlieBen. In Hinblick auf den lediglich prinzipiellen Gedanken-
gang vorliegender Ausfiihrungen ist indessen diese Unsicherheit nicht von
Belang.

1 Jhr wire nach dem Schema der (I), (II)-Katalyse leichthin Rechnung
zu tragen, sofern die Stochiometrie des betreffenden Oxydationsvorganges
festgelegt ist.

20 Bei der hier angenommenen Fassung des Oxydationsprodulktes setzt
sich der Bruttooxydationsschritt aus Oxydations- und Reduktionsteilschritten
zusammen ; es ist angenommen, daf der geschwindigkeitsbetimmende primére
Schritt ein oxydativer ist.
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A. B. Gesamtkatalyse.

Ordnen wir der Kirze halber der (I),(IL)-Reduktionskatalyse den
Index r, der (III), (IV)-Oxydationskatalyse den Index o zu, so ist2

(Hy0,), o =a¢—~3f—20z=a—=w, wenn 3£+ 202 =z,

d(0), 1 d(H,0,) B
( dt )r, 0 2 (_ dt )7-,0 = 3 v+ ¢ onp,
wobel, unter Einsetzung der CrO,2—-Konzentration, ¢ — &,
: — _ [H00
ad a): wony = ko (B 55 g 60
v [H+3*
ad f): vm = km ¢ 7 i [HaOul,
so dafl in den oben erdrterten Extremfillen x und f erhalten wird:
ad o) (HP) = @bt o b () o [ DM
: it 1‘,0_ T Q ATIX 1+ %[Hzoz]s .

FRE!

ad B (7). = G+ o bt (D 0 | o s [H,04)

Es will mir scheinen, da im Wege der hier abgeleiteten Beziehungen
das Gesamthild der Chromséurekatalyse von Wasserstoffsuperoxyd,
wie sich dieses experimentell darbietet, in seinen Hauptlinien iiberblickt
zu werden vermag. Quantitative Ubereinstimmung kann weder erreicht,
noch erwartet werden; trotz des weitgestreckten Versuchsmaterials,
das in den vielfachen Publikationen vorliegt, sind die zu einer quantitativen
Durchrechnung erforderlichen Daten im allgemeinen gar nicht faBbar.
In qualitativer Richtung aber scheint es mir kaum einem Ziweifel zu
unterliegen, daB die hier gegebenen Formulierungen den Verlauf dieser
Katalyse in der Tat enthiillen und ihre vielen Merkwiirdigkeiten theoretisch
bloBlegen.

Von den beiden fiir die Extreme « und f sich ergebenden Formulie-
rungen, deren — gewissermafen — jeweilige ,,Mischung™ den tatsdch-
lichen Verhiltnissen entspriche, ist ,,in relativ reiner Form* die erstere —
{x) — jenem — weiten — Reaktionsabschnitt zuzuordnen, wihrend
dessen noch viel H,0,, bei nicht zu erheblicher H+.Konzentration,
zugegen ist, die letztere — (B) — dem entgegengesetzten Extrem, also
dem Verlaufe gegen Reaktionsende; der Kirze halber seien diese beiden —
selbstverstandlich keineswegs scharf getrennten, sondern ineinander
ibergehenden — Reaktionsteile mit AT (Anfangsteil) und ET (Endteil)
bezeichnet.

Die Katalyse setzt mit H+-Verbrauch ein, indem [H+], _ ;= b — 0&,2%;
weiterhin, in Richtung AT — ET wichst in Verfolg des A-Gleich-

21 Die Konzentrationen von Cr0O,2—, Cr(HO,); und H* werden voraus-
setzungsgemi durch die (III), (IV)-Katalyse nicht beeinfluf3t.
22 Tn den Extremen ist ¢ = 2, ad (£y)s, und ¢ = 5, ad (&,)3.
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gewichtes »pp relativ zu vp, so dalB der H,0,-Katalyse eine H*-liefernde,
(Cr0,%~) vergréfBernde Reaktion parallel geht. Ist Sdure (h) gegeniiber
Chromat (c) in hinreichendem UberschuB} zugegen, so ist diese automatische
Variation von [H+*] von geringem EinfluBl; liegt aber an Sdure allein
Chromséiure vor (b = 2¢)»® — und diese in iiblicher geringfiigiger
Katalysatorkonzentration —, so kann diese stetige Steigerung von [H+]
mit erheblichem Anstieg der — zuniichst abgesunkenen — Leitfahigkeit
verkniipft sein, die erst wieder mit oder nach Reaktionsende ihren Vorreak-
tionswert erreicht. Dies aber ist genau das, was E. Spitalsky und N. 1.
Koboseff in ihren ausgedehnten Leutfihigkeitsmessungen gefunden haben.

Entscheidend ferner ist die Rolle der H+-Ionen im allgemeinen: man
erkennt aus den gewonnenen Beziehungen, daf im Gesamtintervall
(AT - ET) Katalyse nur in Gegewwart von Sdure stattfinden kann. Dies
deckt mit einem Schlage die passive Rolle von neutralem Chromat auf;
neutrales Chromat ist, wie auch letzthin wieder Bobielsky, Glasner und
Bobtelsky-Chaikin® bestitigten, kein oder héchstens ein sehr schwacher
H,0,-Katalysator. — Ist Chromation gegeniiber Chromséure so reichlich
zugegen, dall Chromibildung nach (I) [CrO,%~] (= ¢) nicht wesentlich
herabzusetzen vermag, so wird vy == kyc [H+]% [H,0,], andernfalls sind,
auch in Hinblick auf [H+], komplizierte Verhiltnisse zu erwarten, wie
solche auch tatsdchlich gefunden wurden?; auf die in vorgenannter
Beziehung auftretende Monomolaritit in bezug auf H,0, diirften die
Befunde bei reiner Bichromatkatalyse zuriickzufiihren sein; Proportionali-
tit mit dem Bichromatgehalt ist-nicht zu erwarten!.

Abgesehen von deri Farbinderungen, die die Chromsédurekatalyse
begleiten, und die wohl als ‘duBleres Zeichen einer gewissen Stauung
der Zwischenstoffkonzentration(en) angesehen werden konnen, ist viel-
leicht deren auffilligste Besonderheit in dem zeitlichen Geschwindigkeits-
verlouf der Katalyse gelegen. Obige Beziehungen zeigen, wie ein solcher
zustande kommen kann. Es liegt gewissermaflen eine ,,Mischung”
zweier GesetzmiBigkeiten vor, nach denen H,0, zu reagieren vermag,
nach einer Ordnung wesentlich -unterhalb 1, solange noch viel H,0,
zugegen ist (AT), und nach Ordnung 1 gegen Ende der Katalyse (ET).
Innerhalb der ersten Periode passiert die Geschwindigkeit der Sauer-

[H,0,]

1 + % [H,0,]
der H,0,-Konzentration ein Maximum, und man erkennt, wie die Super-
position der beiden extremen Formuherungen dazu fithren kann, daB

stoffentwicklung in Hinblick auf den Term - < mit abnehmen-

2 Abgesehen von Bichromat als Katalysator gehdren diesem Falle die
meisten der in der Literatur . beschriebenen Chromsiurekatalysen an. —
Das Ausmal} zugesetzter Salpetersdure bei Versuchen von H. Spitalsky und
N. I. Koboseff, Z. phy81k Chem. 127, 129 (1927), war im allgemeinen nicht
hinreithend, um einen angemessenenn Uberschu an H+-Ionen zu gewiihr-
leisten.
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die Geschwindigkeit weiterhin nahezu konstant bleibt, trotz sehr erheblicher
Abnahme des H,0,-Gehaltes. Dazu kommt, dal diese Abnahme, dem
oben Gesagten zufolge, mit Zunahme der H+.Konzentration verbunden
ist, wodurch die Verdnderung (Absinken) der ,,H,0,-Faktoren® durch
die Verdnderung (Anstieg) der ,H+-Faktoren® weiterhin kompensiert
wird und zeitweise positiv aufokatalytischer Verlauf resultieren kann.
Der letztgenannte Effekt aber wird in seiner vollen Wirksamkeit erst
dann erreicht werden konnen, wenn der bremsende Effekt des

m{l—H—z@;-Faktors praktisch weggefallen ist, wenn also so wenig
Wasserstoffsuperoxyd nur noch vorhanden ist, daB die Chromistufe
praktisch quantitativ als Chromiion vorliegt, H,0, sich praktisch rein
monomolar zersetzt — das ist unmittelbar vor Reaktionsende. Dies
offenbar ist der vielbemerkte GQeschwindigkeitsansiieg vor ebenso plotz-
lichem, durch den Totalverbrauch an H,0, bedingten Geschwindigkeits-
abfall, kein wirklicher Sprung im Zersetzungsverlauf, aber einer solchen
sehr dhnlich. Dafl unter solchen Verhiiltnissen innerhalb gleicher Zeiten
das prozentische Ausmaf an zersetztems Wasserstoffsuperoxyd mit dessen
steigendem Gehalt nicht zuzunehmen braucht, sondern sogar abnehmen
kann, ist lediglich ein anderer Ausdruck fiir die geschilderte Reaktions-
weise.

Die Elemente der Chromsiurekatalyse des Wasserstoffsuperoxyds
kehren wohl auch dann wieder, wenn beide Partner in vergleichbaren
Mengenverhiltnissen miteinander reagieren oder Chromsiure im Uber-
schufl vorliegt, das #ullere Erscheinungsbild ist freilich ein wesentlich
andersartiges, indem das Katalysezwischenprodukt, die Chromistufe,
schliefilich zum Reaktionsendprodukt wird. Diese weniger in den Begleit-
erscheinungen als in den quantitativen Verhiltnissen sich auswirkende
Abhéngigkeit des gesamten Reaktionsverlaufes von den Mengenver-
hiltnissen der reagierenden Partner ist im Rahmen der vorliegenden
Ausfithrungen gewif nicht auffallig.

Zusammenfassung.

Die Chromsiurekatalyse des Wasserstoffsuperoxyds wird einer
kritischen Diskussion unterworfen. Thr scheinbar abnormes Verhalten
wird auf lediglich quantitative Unterschiede gegeniiber dem sonstiger
(Wasserstoffsuperoxyd-) Katalysen zuriickgefithrt. An Hand der Oxyda-
tions- und Reduktionsfunktion des Wasserstoffsuperoxyds wird der
Mechanismus der obwaltenden, die Katalyse bedingenden Bruttoreaktio-
nen entwickelt. Die Annahme einer salzartigen Verbindung zwischen
dem fiir die Reduktionskatalyse verantwortlichen Zwischenstoff (Chromi-
stufe) und dem Substrat scheint simtliche in der Literatur vielfach
erbrterte Besonderheiten, die diese Katalyse aufweist, einer ungezwun-
genen Deutung zuzufithren.



