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Unter obigem Titel z erschien kfirzlich eine sehr eingehende Publika- 
tionenfolge yon W. G. Barb, J .  H.  Baxendale, P.  George und K . R .  
Hargrave. Zu dem gleiehen Gegenstande ha%e ich se]bst vorausgehend 
eine ausffihrliche Studie 2 verSffentlicht a, in der ich unter anderem nach- 
gewiesen habe, dab die, wie die Autoren anzunehmen scheinen, ,,hitherto 
general]y accepted" l~eaktion yon HO 2 mit Wasserstoffsuperoxyd inner- 
halb des obwaltenden Mechanismus keine Rolle spielen kann; ich zeigte, 
dab der his dahin in der Tat allgemein ung~nommene Mechanismus, 
wie ihn F. Haber und J.  Weifi  ~ fiir dieses System aufgestellt haben, 

1 ,,l%eaetions of Ferrous and Ferric Ions with Hydrogen Peroxide" by 
W. G. Barb, J .  H. Baxendale, P .  George and K.  R. tlargrave, Part I, Trans. 
Faraday Soe. 47, 462 (1951), im folgenden mit (A) bezeichne~; Part I I ,  
ebenda 47, 591 (1951), im folgenden mit (B) bezeiehnet. 

E. Abel, Mh. Chem. 79, 457 (1948); im fotgenden mit (t) bezeiehnetb. 

a Vgl. ferner E. Abel, Mh. Chem. 80, 77 (1949); im folgenden mib (II} 
bezeichnet; ferner E. Abel, ebenda 81, 685 (1950), im folgenden mit (III) 
bezeiehnet. 

F. Haber und J.  Weifl, Proc. Roy. Soc., London, Ser. A 861, 332 (1934). 
- -  An dem in dieser Publikation enthaltenen tmrichtigen Ansatz, demzufolge 
die in Rede s~ehende H202-Katalyse eine fiber die Reaktionslinien 

OH + H~O 2--~ K20 + HO2 

H02 + H20~ ~ H20 q- 02 + OH 

laufende Ket~enreaktion w~re, was sie in Wirkliehkeit nieht ist [siehe etwa 
(III), 688, Anm. 16], hiilt J.  Weifi fiberrasehenderweise fest [Exper. 7, 135 
(1951)], meine ihm wohlbekannte Publikagion (I) abermals IS. (II) 776, 
Anm. 2] in keiner Weise beachtend; ieh verdanke Kollegen Barb den Hinweis 
auf diesen Sachverhalt. 
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n ich t  r ieht ig  sei. Nach t r~g l ich  ~ s ind Barb, Baxendale, George und  
Hargrave zu der  gleichen Fo lgerung  gelangt .  

Abgesehen  zun~chst  yon  jeder  k ine t i schen  Formul i e rung  k a n n  doch 
wohl ausgesagt  werden,  dab  es bei  l~eakt ionen yon  Wasse r s to f f supe roxyd  
mi t  Eisensalzen im Umfange  des vo rhandenen  Wasse r s to f f supe roxyds  
b r u t t o g e m ~  zu zei t l ich andauernder ,  p rak t i seh  re iner  Wassers toff -  
s u p e r o x y d k a t M y s e  kommt ,  also zu zeit l ich andaue rnde r  R e a k t i o n  

2 H202 --> 2 H20 ~ 02, 

was g le ichbedeutend  ist  mi t  zei t l ich a n d a u e r n d e m  B e s t a n d  der  Different ia l -  
g le ichung 

) = C = 0 dt t , dt t 

Wie ich in meiner  Pub l ik~ t ion  (I) gezeigt  hab% is t  diese Voraus-  
se tzung  erffillt  - -  und  zw~r, wie ieh gl~ube, ~ussehliegl ieh erff i l lbar - -  
im  Wege ~utom~tischer  E ins te l lung  in zei~lich a n d a u e r n d e n  s ta t ion~ren  
Zus t and  seitens der  B r u t t o r e a k t i o n e n  

2 Fe  2+ -~ K~O~ + 2 H + ~ 2 Fe  3+ -4- 2 K20  (1) 6 
und 

2 Fe  a + @ I-[202 --~ 2 Fe  2 + ~- 2 H + ~- O2, (2) 

bzw. sei~ens ihrer  geschvcindigkei tbes t immenden Ante i le  

k07; F e  2+ ~- H202 --> OH @ O H -  @ F e  a+ (0) s ( =  l a )  6 

ki; F e  s+ -~ H 0 2 -  --> H02  T Fe2+, (i) 9 ( =  2a) 

d e r e n  obwMtende  K i n e t i k  1~ die Vorausse tzung  f~" I-I202-Katalyse schafft  : 
Unabhgngigkeit des sich einstellenden station~iren Zustandes yon der H~O2- 
Konzentration. 

W. G. Barb, J. H. Baxendale, P. George und K.  R. Hargrave, Nature 
.(London) 168, 692 (1949). 

6 Meine Bezeiehnungen in (I). 
7 Die beigesetzten k bedeuten Gesehwindigkeitskoeffizienten. - -  

[H20~] =~  [ I - I 2 0 ~ ]  
ki [HO2-] = ki K1 [t-I+~- [H+] . Reak~ionslinie (4) wird seitens 

der Autoren im Laufe der Diskussion dureh 

/%'; Fe  s+ + O2---~ Fe2+ + O 2 (4') 

[ g O ~ ]  - -  
erse~zt; 1%' [O 2 ] = /c~'K~ [t-I+] --  k~* [HO~] = / Q  [HO~] [ H + ]  " 

s Ieh w~hle die gleiehen Bezeiehnungen, wie sie in den Publikationen 
der Autoren enthMten sind. 

(i) ist yon den Au~oren zun~ehst mit  tteO~, (4) mit  HO~ als Reaktions- 
komponen~e angesehrieben. 

lO Diese Kinet ik  gibt  die experimentellen Daten jedenfalls bis zu weir- 
gehendem Aufbraueh des sich ka~alytiseh zersetzenden Wa.sserstoffsuper- 
oxyds sehr befriedigend wieder; zu den Abweichungen yon Monomolarit~t 
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Diesen be iden  le tz te ren  l%eaktionen ftigen nun die A u to re n  als mit, 
g e schwind igke i t be s~mmend  n die Reak t ions l in ien  

k2; OH + g 2 0  ~ -~  H e 2  + H~O (2) 

/c4"; F e  a + ~ - H O ~ - ~ O ~ + H  + ~ - F e  ~+ (4) 7 

/q; OH -5 Fe2+ --" O H -  ~ Fe  a+ (1) 

/% ; HO~ + F e 2 + --~ H O  2- -}- F e ~ + (3 )  [ =  - -  (i)]'. 

an  und  gelangen,  , ,assuming s t e a d y  s t a t e  concent ra t ions  of ferrous ion,  
H O  and  H02",  zu der  Gesehwindigke i t sbez iehung 

d [Ha O~] _ 2 ]% [Fe~+]s [H202], 
dt 

wobei  sieh [Fe 2 +]s aus den  yon  den Au to ren  angenommenen  S ta t iona r i t i i t s -  
bed ingungen  berechne t  12. 

in bezug auf H20 ~, die j'fingst V. Sten Andersen innerhalb der letzten Phasen  
der kata]ytischen Zersetzung gefunden hat  [Acta chem. Scand. 2, 1 (1948);: 
siehe auch ebenda 4, 914 (1950)], sei bemerkt ,  dal~ der von Andersen er- 
mit te l te  Betrag der Gesehwindigkeitskonstante der Wasserstoffsuperoxyd- 
kata]yse (1. e., Tabelle 1) mehr aIs seehsmal h6her ist als der von anderen 
Autoren (J. yon Bertalan, van L. Bohnson und A.  C. Robertson, E. J.  Spitalsky 
und N. N.  Petin, 2'. Haber und J. Weifl), bezogen auf die gleiehe Tempera tu r  
(25 ~ C), erhaltene [siehe E. Abel (I), 458, Anm. 6]; es will mir  nach wie. 
vor scheinen [siehe E. Abel (II), 777, Anm. 5; ferner W.G.  Barb und Mit- 
arbei ter  (B), 604], dal3 die Gegenwart von HNO~ in dem von Andersen unter -  
suehten System zur Vorsieht mahnt ;  es k6nnte etwa die Ferrostufe durch 
HNO3 unter  Redukt ion zu HNO,  oxydier t  werden, wodurch leiehthin 
Komplikat ionen entstehen k6nnen [siehe z. B. E. Abel, Mh. Chem. 80, 449 
(1949)]. 

n Die P~eaktions]inien (in der Bezeichnung der Autoren) (1) und (4) 
sind in dem yon mir angegebenen Mechanismus natiirlich gleichfMls enthal ten,  
und dies gilt gewissermal3en auch fiir (3), doch tragen nach letzterem !V[eehanis- 
mus diese Sehritte zur Gesehwindigkeit nicht bei. 

1~ In  d e r  Gleichung fiir [Fe2+]s vernaehl/~ssigen die .Autoren der~ 
[Fe2+]~-Term [(B), 593]; dies ist, wie man in Zusammenhalt  mit  dem 
[Fe2+]s-Term leicht finder, gleichbedeutend mit  der (gewil~ berechtigten) 
Annahme, dal3 das Gleichgewicht der Reakt ion (i) weitgehend reehts ge- 
legen ist ; dann abet  erweist sich die Angliederung yon t~eaktion (3) in obigem 
Schema wohl sieherlieh als unbereehtigt .  - -  Dem Gesagten zufolge ergibt sieh, 
dal3 die Brutto-l~eaktionsriehtung der H20=-Fe a +-Umsetzung innerhalb des yon 
den Autoren angegebenen Meehanismus, (B), 593, jene von (i) ist;  innerhalb 
des angegebenen Schemas, (A), 475, ist die Riehtung jedoch invers aalge- 
sehrieben, Ms (3) [ =  - - ( i ) ] .  Da  Reaktionen bruttogemgl3 nieht  gleiehzeitig 
in entgegengesetzten l~ichtungen laufen k6nnen [siehe (iI),  779], so mfigte 
be im iFbergang yon den Konzentrationsverhgltnissen, wie sie in (A) ange- 
nommen werden, zu den Konzentrationsverhgltnissen,  wie sic in (B) ange- 
nommen werden, die Fea+-H~Os-Umsetzung ihr Oleiehgewicht 

Fen+ -1- I-I~O2 ~ HO~ + H+ + Fe  ~+ 
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Indessen, der yon den Autoren angenommene , ,steady s ta te"  ist, 
da ReOe-abhangig, ke ineswegs  ein soleher, der zu He02-Kat4.1yse zu 
fiihren vermag,  vielmehr kennzeiehnet  dieser lediglieh ein 8pezielles,  zu 
einem b e s t i m m t e n  Zei tpunkt  - -  textrem--vorliegendes System, n/~mlieh 
jenes System, das im Sinne des angenommenen  Meehanismus zum Zeit- 
punk t  des ~berganges  yon  Fe e + (Fe a +) ~ Fe 8 + (Fe e +) zu Fe 3 + (Fe e +) --~ 
-~ Fe e + (Fe 8 +) vorliige la : hierbei durehsehreitet  (Fe e +) bzw. (Fe 3 +) not-  
wendig ein Extrem,  and es ist zu diesem Zeitpunkte,  u n d  z w a r  aussehlie[3- 

l ich  zu  d i e s e m  Z e i t p u n k t e  : 

t d ( F e  a+) :l:::: d ( F e  2+) "1 = 0 
~ ::E- d t  - -  L d t  ~t = t extr.; (Fe3+) = (Fe3+)extr.; (Fe2+) = (Fee+)extr" 

{ d(I-IeO~) d ( O  2) } 
dt - -  2 ~dt - -  - ~ k~ [Fee +] [I-IeOe] extr. . ' 

I m  sons t igen  - -  g e s a m t e n  - -  Reaktionsbereich aber gelten ganz andere  
Beziehungen als jene es sind, die sich aus diesem momentanen  , ,steady 
s ta te"  berechnen und yon den Autoren irrtfimlicherweise fiir den gesamten 
I~eaktionsbereich herangezogen werden. Ein fiber die geakt ionsl in ien (0), 
(1), (2), (3), (4), (i) laufender Nechanismus  ffihrt vielmehr zu den Be- 
ziehungen : 

d (Fe~+) z l  + ~2 (~1 + ~ )  (~3 + 2"4) ~3 + ~4 ] 
@ dt - -  2 ~o 

d (H.~ O~) [ ~ ] ~ i ~  

dt 
~VO 

gO --  ]CO [ Fe2+] [H202], g l  = kx [ Fee+] 

n~ = lc~ [I-IzO~], z3 = / c  a [Fe 2 +] 

~4 = ~4 [FEB+] [I-t+] xi --  [Q [Fea+] [He 02] 
' [ I - I + ]  

Diese Beziehungen geben, entgegen den tats~ehlichen Verh~ltnissen, 
nieht R a u m  f~o prak~isch reine - -  andauernde - -  HeOe-Kata]yse0 sondern 
entspreehen H20e-Umsetzungen , die - -  bei hinreichendem Vorhanden- 
sein yon  He02 - -  unter  begleitender Sauerstoffentwicklung zu vS1]igem 

passiert haben, und noch dazu unter den Konzentrationsverh/iltnissen 
ad (A) so weir entfernt yon ihrer Gleiehgewichtslage verlaufen, dal] daselbst 
[in (A)] die Gegenreaktion yon (3} [ =  (i)] vernaehl/issigt werden darf; eine 
solehe Annahme erseheint mir in hohem Grade unwahrseheinlieh, ja als 
kaum diskutierbar. 

13 I)ieser Zeitpunkt wiirde bei G/iltigkeit des vorgesehlagenen Neehanis- 
mus in Gegensatz zu einem - -  im gebr/~uehliehen Sinne - -  tats/iehliehen 
,,steady state" in endlieher Zeit erreieht werden. 
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Aufbr~uehe einer der beiden Oxyd~tionsstufen des Eisens fahren warden. 
Man kann sich ]eicht davon aberzeugen, dab es gerade jene t~eaktions- 
linie ist, die yon den Antoren dem yon .mir angegebenen Mechanismus 
zugeffigt wird - -  l%eaktionslinie (2) - - ,  die es nicht zu den beobachteten 
Erseheinungen kommen l~gt 14. 

Zusammeniassung. 
Ein in kfirzlich erschienenen Publikationen angenommener Mechanis- 

mus der l%eaktionen yon Ferro- und Ferriionen mit Wasserstoffsuperoxyd 
gibt, soweit ich sehe, die tats~ch]ichen Verh~ltnisse nieht wieder und ist 
daher nicht richtig. Wasserstoffsuperoxyd unterliegt vielmehr, wie ich 
seinerzeit ~usfiihrte, einer Ferro-Ferriionen-Katalyse, in die sieh die 
genannten Reaktionen automatisch einstellen. 

it Ein solehes System wiirde zu dessen Besehreibung natiirlieh der Ein- 
fiihrung zweier Variabeln bedfirfen. 


