
Uber die Selbstzersetzung yon Wasserstoffsuperoxyd. 

Von 
E. Abel~ k. M. d. 0sterr. Akad. d. Wiss., London. 

Mit 3 Abbildungen. 

(Eingelangt am 2. Jan. 1952. Vorgetegt in der S,itzung am 17. Jan. 1952.) 

Under Selbstzersetzung yon Wasserstoffsureroxyd sei eine solche 
Zersetzung yon H~02 in H~O und 02 verstanden, die nicht unter die 
wohlbekannte Gruppe der~,Redox"-KatMysen des W~sserstoffsuperoxyds 

eingereiht werden kann, die also nicht etwa im Wege eines X n +-Ionen- 

zusaCzes unter Ausbildung des betreffenden station~ren Zustandes 
zustande kommr gem~B dem Schema1: 

tt20~ ~ HO~- + H+ 

X n + + H202 --> X(n + 1) + -t- OH- + OK 

X(~+I)+ ~ H O  2___~X n+ + H O  2 

HO~ + OH ~ H 2 0  + 02 

H+ + OH- ~-  H20 

2 H202 --> 2 H20 -~ 02; 

w~hrend solcherart der Ablauf dieser Brubtoreak~ion gewissermaBen 
nur indirek~, aus der Kombina~ion zweier unabh~ngiger, in ihrer ge- 
meinsamen I~omponente gegenl~ufiger Vorg~inge resultiert, so sei Selbst- 
zersetzung bru%ogem~B wohl der gleiche Vorgang, doch nich~ fiber 
einen stationitren Zustand laufend, sondern gebunden an die Molekfil- 
gat~ung ,,Wasserstoffsuperoxyd" a]s solche. 

Der Mechanismus einer solchen Selbstzersetzung scheint mir in recht 
gesicherter Weise dargelegt werden zu kSnnen. Wenn ich aber, hieran 
ansch]ieBend, im fo]genden den weiteren Versueh unterneh'me, einer 

1 Siehe z. B. E. Abel, Z. Elektrochem. 14, 598 (1908); Mh. Chem. 41, 
405 (1920); 79, 457 (1948). 
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H y p o t h e s e  R a u m  zu geben zur Deu tung  des - -  meines  E rach tens  gleichen 
- -  Mechanismus der  Wassersto//superoxyd-Katalysen dutch /colloidale 

Metalle, so b in  ich mir  bewuBt,  h ie rmi t  ein P rob lem aufzuzeigen,  dessen 
LSsung keineswegs so gesieher t  erseheint ,  als dab  es n ieh t  e iner  t iefer-  
gehenden exper imente l l en  und  theore t i schen  E r k u n d u n g  bedfirf t ig w~re. 

Es kann  seit  F. Haber 2 kaum einem Zweifel  unter l iegen,  dab  

A:  d e r  M e c h a n i s m u s  d e r  S e l b s t z e r s e t z u n g  

keineswegs mi t  deren Bru t to reak t ion ,  weder  in obiger, noch in de r  
,,hi~lftig" angeschr iebenen F o r m  ident i seh  ist .  Gerade  aber  die dieser  
nega t iven  Aussage gegeni ibers tehende,  auf Haber zur i ickgehende pos i t ive  
E rkenn tn i s  yon der  W i r k s a m k e i t  des Wassers to f f superoxyds  i s t  es, die, 
seheint  mir,  zwingend auf  die MSglichkeit  eines Selbstzerfal les  yon 
chemisch re inem H202, so geringfiigig dieser  aueh sein mag,  hinweis t .  
Denn,  da  Wasse r s to f f superoxyd  in der  Mo]ga t tung  HeO e ein Oxy- 
da t ionsmi t te ] ,  in der  Molga t tung  - -  seinem Dissoz ia t ionsprodukte  - -  I-I0~- 
ein R e d u k t i o n s m i t t e l  enth~l t ,  so mug  es, yon H~O e aus  besehen,  zu dessen 
Reduk t ion ,  yon HO d- aus besehen,  zu dessen Oxyda t ion  k o m m e n  k6nnen,  
im Ergebnis  zu Selbstredu/ction yon Wasse r s to f f superoxyd  im Wege des 
M echanismus a : 

H202 ~ -  H 0 2 -  + H+ 

x~; HO~-  + HeO e -+  HO e + O H -  -4- OH 

I-IO e + OH -~  H20 + 02 s 

H +  + O H -  ~_ HeO 

2 HeO 2 - *  2 H~O + 0 2. 

Dieser  Meehanismus  f i ihr t  zu der  Kineti]s 

d(O2) 
dt -- ~ [HOe-] [H20e], 

F. Haber und R. Willst4tter, Bet. dtsch, chem. Ges. 64, 2844 (1931). - -  
F. Haber und J. Weifl, Proe. Roy. Soe. London, Ser. A 147, 332 (1934). 

s N/tchst dieser Auffassung kommen, soweit ich sehe, A. Simon und 
M. Marc/wend [Z. anorg, allg. Chem. 262, 192 (1950)], die jedoch die Wechsel- 
wirkung zwischen H~O 2 und HO 2- in der t~eaktion 

I-IOn- + H~O 2 --- 0 3 + OH-  + H20 

sehen, ,,in einer Form,  die vollkommen analog 1/tuft dem yon Haber und 
Weifi, sowie vor~ Simon und Mitarbei tern angegebenen Zersetzungsschema 
fiir die H202-Xatalyse";  dal~ dieses Zersetzungsschema nieht richtig ist, 
wurde yon mir  wiederholt darge~an und diskutiert  [Mh. Chem. 79, 457 
(1948); 80, 776 (1949); 81, 685 (1950)]. 

4 ~ ist der Geschwindigkeitskoeffizient der geschwindigkeitbestimmen- 
den - -  unterstrichenen - -  Reaktion.  

s Siehe Anna. 1, dr i t tz i t ier te  Arbeit ,  speziell S. 459, Anm. 10. 
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und  da  un te r  den obwal tenden  Bedingungen 

= [ H + ]  = K[I/K HTfi0 , 

we K die Dissozi~t ionskonstante  yon H20 2 ist, so is t  wei terhin  

d(I-I~O2) - 
V - -  d t  - -  N [ H ~ 0 2 ] / 2 ,  N = 2 N / K - ,  

und  integr ier t ,  wenn a -  x die  lV[omentankonzentrat ion yon H20 ~ ist,  

1 1" 
- - 2 ~ t .  

V a - -  x t / a  

Ein exper imente l le r  Beleg ffir diese K i n e t i k  kSnnte  erst  d~nn er- 
b rach t  werden,  wenn W~ssers tof f superoxyd vorl~ge, das  den  ange- 
gebenen  Vorausse tzungen vSlliger l~einheit  entspr~ohe,  be i  vNl igem 
AusschluB jeglioher E inwi rkung  sei tens der  Begrenzungsfl~chen.  Ob 
solche ex t reme  Bedingungen exper imente l l  zu erreiohen sind, b le ibe  
d~hingeste l l t .  Woh l  abe t  seheint  es mir  n ieht  nur  yon theore t i schem,  
sondern auch yon pruk t i sehem Interesse ,  zu einer  zumindes~ grSBen- 
ordnungsm~Bigen Angabe  des Zahlenwer tes  des  Geschwindigkei ts-  
koeff iz ienten ~ der  Sellostzersetzung zu ge]angen, da  auf diese Weise  
das  Ziel gegeloen w~re, dem Rein~gung und Aufbewahrung  yon Wasser -  
s to f f superoxyd  zuzustreloen M t t e .  

Der  Weg  d~hin scheint  mir  gmngloar, denn  da  die Zerse tzung allcalischer 
Wassers to f f superoxydlSsungen  in Hinb l ick  auf  die l~olle, die das  I-I02-- 
Ion  spielt ,  ganz offenbar  dem gleichen lV[eeh~nismus unter l ieg t  wie die 
vorhin  d i sku t ie r te  Sellostzersetzung neut rMen Wassers tof f superoxyds ,  
und  die L i t e r a tu r  fiber den  Verlauf  der  Zerse tzung solcher LSsungen 
Angaben  enth~l t  - -  ~llerdings sp~rliche und be i  we i t em n ich t  so exakte ,  
als es wi inschenswert  w~re ~ - - ,  so muB die Unte r suchung  der  

6 Soweit die Durehsieht der Li tera tur  mir  gezeigt hat,  liegt kaum eine 
Untersuehung vor, die bei systematiseher Variat ion der Versuehsbedingungen 
und unter  Beaehtung aller Begleitumstgnde geradewegs der Kinetik dieser 
Zersetzung gegolten hi~tte (siehe fibrigens Anna. 20); solehe Zersetzung 
wurde im allgemeinen nut  vergleiehsweise und daher nieht immer mit  hin- 
reiehender Priizision kinetiseh verfolgg. Dies sei im t I inbl ick auf die naeh- 
stehend bereehneten Zahlenwerte vorausgesehiekt. Dal3 t ro tzdem aus den 
soleherart vorliegenden Daten gewisse Sehliisse gezogen werden k6rmen, 
erseheint mir kaum zweifelhaft. - -  Uber  die Empfindliehkeit  der Zer- 
setzungsgesehwindigkeit gegeniiber OI-I- siehe etwa G. Lemoine, C. 1~. Aead. 
Sei. Paris 161, 47 (1915); Bull. See. ehim. France 19, 354~, 401 (1916). 

7 Diese Voraussetzung wird um so eher zutreffen, je grSl?er das Ver- 
hfi,ltnis (H20~) : (OH-)  ist, sie sei jedoeh mangels n/iherer Daten  im Gesamt- 
umfange des Alkalizusatzes angenommen; dies bedeutet ,  dab bei fiber- 
sehiissigem Alkali  - -  (NaOH) - -  Na~O 2 als weithin zu NatIO~ hydrolysiert  
be t raehte t  wird. 
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B. K i n e t i k  de r  Z e r s e t z u n g  a l k ~ l i s c h e r  W ~ s s e r s t o f f s u p e r o x y d -  
] S s u n g e n  

Antwort ~uf die gestellte Fr~ge geben kSnnen. 
Es set vor~usgesetzt 7, d~8 Zusatz yon Alkali (0H-- Ionen)  zu H202 

zu in st6chiometrischem Sinne einheitlichem s~urem Alkaliperoxyd 
INaIt02 s fiihrt, die pruktiseh vollkommen zu H 0 2 -  dissoziierg set. Dieses 
letztere Ion erf~hrt Hydro]yse im Sinne der Umsetzung 

b - - $  a - - b  + ~ ~e 

F;  H0.2- ~- H~O ~ H202 § OH- ,  

so dab die (Anfangs-)Konzentr~tionen (Mol/1) [H~02] 9, [ I t02-  ] und 
[OH-]  dutch die oberlialb der Ssnnbole angefiihrten Ausdriieke gegeben 
sind, sofern die der Zersetzung anheimfallende alkalisehe Wasserstoff- 
superoxydlSsung an stSehiometrisehen Anfangskonzentrationen (pro 
Liter) a Mole H202 und b Mole O H -  enth~lt und ~ (Mol/1) das Aus- 
tnaB der Hydrolyse bedeutet 1~ Aus der I-Iydrolysekonstante F :  

Y = [ H 2 0 2 ] [ O H - ]  __ ( a - - b  + ~) ~ K ~  n 
[I-IOn-] b - -  ~ - -  K ' 

berechnet sich 

~ a - - b + F { V  4 b F  
2 ( a _ _ b _ ? F )  2 ~- 1 - - 1 j .  

Der oben angegebene geschwindigkeitbestimmende Teilvorgang HO~- + 
+ H202 fiihrt mithin fiir die Gesehwindigkeit der Selbstzersetzung von 
Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer LSsung zu der Geschwindigkeits- 
gleichung : 

d(02) 
at - -  ~ [ t I02-]  [H202] = z H ;  H = [ H O ~ - ]  [H202], 

so dab sieh ffir die Anf~ngsgesehwindigkeit v 0 ergibt: 

( dm~O~) ) = 2 ~ ( a - - b  + ~ ) ( b - - ~ )  
v~ ~- dt t = o 

s Siehe etwa E. Wiegel, Z. physik. Chem. 148, 81 (1929). - -  H.  T.  Calvert 
[Z. physik. Chem. 88, 513 (1901)] gelangt im Wege von Verteilungs- und 
Gefrierpunktsmessungen zur Formel NaO~ fiir Natriumperoxyd. Wie eine 
kritisehe Durchsicht seiner Zahlenreihen zu ergeben seheint, lieg~ indessen 
keine zuverl~ssige Grundlage ffir diese Formel vor. 

9 Eekige Klammerung bedeutet die tats/~ehliehe, runde Klammerung 
die analytisehe Konzentration. 

10 Die Ableitung ist flit den Fall b < a gegeben. Die Endformeln fiir 
[I-I~O~] und [HOe- ] sind yon dieser Spezialisierung unabh~ingig; fiir ~ sind, 
wenn b > a, gem/il3 

HO~- + H~O ~ H~O~ + OH-  

in der angegebenen Formel a und b gegeneinander zu vertauschen. 
~ K~ = [H+] [OH-]. 
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z ( a - - b - - F § 2 4 7 2 4 7  

WO 

R = g ( a - -  b)~ + r { 2  (a + b) + r } ,  
( ~ x )  

und  weit~erhin Ittr die Gesehwindigkei t  v = .~ -  zur Zei t  t:  

d x  ~ 
dt - -  2 ( a - - b - - / ' - - x + R ~ ) ( a + b + / ~ - - x - - R ~ ) ,  

WO 

R~ = V(a - -  b - -  x)~ + r { 2  (a § b - -  x) + r } .  

Diese Beziehungen sind zweier E x t r e m l a g e n  fi~hig, je  naehdem H20 ~ 
gegenfiber O i l -  h inre ichend iiberschiissig oder  unterschfissig ist,  um 
die I-Iydrolyse so wei tgehend zuri ickzudr~ngen,  dM3 ~ neben  b und  a - -  b, 
bzw. neben  a und  b -  a vernachli~ssigr werden kann ;  dann  gi l t  inner-  
hMb der  be t ref fenden Bereiehe im ers te ren  FMle 

a - - b  
v o ~ - 2 ~ b ( a - b ) ,  In a - - b - - x  - - 2 ~ r  

im le tz teren  Fa l le  

a 2 a b x 
v ~  l n a - - x  a ( a - - x )  - - 2 x F t .  

W e n n  nun auch n icht  h inre ichendes  Versuchsm~teriM vorl iegt ,  u m  
an H a n d  dieser Beziehungen den Gesehwindigkei tskoeff iz ienten z exak t  - -  
n icht  bloI~ der  GrSi3en0rdnung nach - -  festzulegen, so scheint  mir  dem 
en~wickelten Mechunismus ein auffi~lliges, den VersuchsdaCen, soweit  
ich sehe, k lar  zu en tnehmendes  Verhal~en die erforderl iche Stfi~ze zu 
geben:  d~s Vorl iegen yon Geschwind ig lce i t smax ima  bei  Vari~r des  
AlkMizus~zes  (b) un te r  ]~'esthMtung der  W~ssers tof fsuperoxydkonzen-  
t r a t ion  (a). Das AufCreten solcher Maxim~ im Bereiche MkMischer 
H~02-LSsungen wird in der  LiCeratur un te r  verschiedenar t igen  Bedin-  
gungen angemerk t  12, doch seheint  dieses Verha] ten  gerade den Forschern ,  

13 G. Phragmen,  Medd. Ve~enskapsakad.  ~qobelinst. 5, Nr. 22, 1 (1919). 
- - L ,  Pisarzhevslcii  und V. Roiter, Chem. Abstr.  21, 2414 ( 1 9 2 7 ) . -  Tschuga]e]/ 
und I .  Bilcerman, Z. anorg, allg. Chem. 172, 227 (1928), mitgeteil t  yon 
E. Fr i t zmann .  - -  V. G. Morales,  Rev. acad. cienc. Madrid 28, 38 (1931). - -  
Coehet trod Perchet, Chim. et Ind.  28, 785 (1932), mitgetei l t  von V. Malcow. - -  
A .  Sieverts und H. Bri~ning, Z. anorg, allg. Chem. 204, 291 (1932). - -  
I .  S .  Teletov u n d  25. A .  Braunshte in ,  Chem. Abstr.  34, 669 (1940). - -  
I .  S .  Teletov u n d  D. 2V. Gritzan, Chem. Abstr.  87, 3659, 6526 (1943). - -  
P .  Pierron,  C. R. Acad. Sei. Paris 222, 1107 (1946); Bull. Soc. chim. France 
1949, 754. - -  Siehe ferner W . M .  Wright  u n d  E.  K .  Rideal,  Trans. Fa r a da y  
Soc. 24, 530 (1928). - -  W.  M .  Wright ,  ebenda 24, 539 (1928). - -  H .  v. Eu ler  
und B.  Jansson ,  Mh. Chem. 53/54, 1014 (1929). - -  Zusammenfassungen: 
W. Machu ,  Das Wassers~offsulodroxyd und die Perverbindungen. Wien:  
Springer-Verlag. 1937. - -  O. Kausch ,  Das Wasserstoffsuperoxyd (Eigen- 
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die dieses Gebie t  e rs tmal ig  und  wei tgehends t  un te r such t  haben,  u n d  
deren Ergebnisse  vor  e inem ha lben  J ah rhunde r t ,  in der  F r i ihze i t  phys ika-  
l isch-chemischer  Forschung  nachhal t iges  Aufsehen erregt  haben  - -  
G. Bredig und seiner Schule - - ,  merkwii rdigerweise  en tgangen  zu se im 

DaB der  en twickel te  Mechanismus zu e inem Geschwind igke i t sm~ximum 
fiihrt ,  i s t  u n m i t t e l b a r  ersichtl ich,  denn die Geschwindigkei t  als P r o d u k t  
zweier F a k t o r e n  n~her t  sich der  Nul l  mi t  Ann~herung jedes  der  be iden  
Fak to ren ,  [H~02], [ ~ 0 2 - ] ,  gegen Nul l  la. D u t c h  Different ia t ion f inde r  
man  leicht,  dab  be i  kons t an t em a das  P r o d u k t  H zu e inem M a x i m u m  (//m~x)~ 
wird be i  

a 

b m a x -  2 -~ f "  

Mit  dem Zahlenwer te  yon /" (25 ~ C): 

1" 10 -14 
-]7 : 2,27" 10 -l~ 14 - -  4,4" 10 -a 

wird bmax, die K o n z e n t r a t i o n e n  ausgedr i ick t  in Mill imolen pro Li ter ,  
a 

b m a x -  2 ~- 4,4. 

Tabel le  1 umfaG% die Versuchsdaten ,  die der  Bredigschen Schule 15~ 
en t s t ammen .  Sie sind, soweit  ich der  L i t e r a tu r  en tnehmen  kann,  d ie  
einzigen un te r  mSgl ichstem Aussch]uB yon l~ehlerquellen durchgeff ihr ten 
Messungen der  Selbs tzerse tzung yon Wasse rs to f f superoxyd  jewei l s  
kons t an t e r  Konzen t r a t i on  un te r  sys temat i scher  Var i ierung des Zusa tzes  
an Alkal i  im Bereiche (OH-)  ~ (HeOe) >~ [He02]. Die Bru t tokonzen-  
t r a t i onen  an le tz te rem (b) f inden sich in Kol .  1 e ingetragen.  Kol .  3, 
12, 21, 30, 39 en tha l t en  die nach  obigen Forme]n  berechnete  K o n z e n t r a t i o n  
an H20 ~ - -  [I-I~02] - - ,  Kol~ 4, 13, 22, 31, 40 jene  an HO~-  - -  [ I t 0 2 - ]  - - ;  
in die u n m i t t e l b a r  naehfolgenden Ko]. (5, 14, 23, 32, 41) s ind die P r o d u k t e  I f  

schaften, Herstellung und Verwendung)";  Monographien fiber chemisch- 
technische Fabrikmethoden.  Halle a. S. : W. Knapp.  1938. 

13 Die Zersetzungsgeschwindigkeit alkalifreien Wasserstoffsuperoxyds ist 
so geringfiigig (siehe welter unten), daI3 diese auBer Betracht  bleiben kann.  

za K,  Dissoziationskonstante yon H202: (1,74 • 0,1). 10 -12 (20 ~ C} 
[M. G. Evans und N. Uri, Trans. Fa r aday  Soc~ 45, 224 (1949)], woraus 
sich mit  der Neutralisationsw~rme v o n +  8600 cal [R, A. Joyner, Z. anorg. 
allg. Chem. 77, 103 (1912)] 2,3. 10 -1~ (25 ~ C) berechnet;  2,4. 10 -12 (25 ~ C} 
( R . A .  Joyner, 1. e.); 1,55. 10 -1~ (20~ [ V . A .  Kargin, Z. anorg, allg. 
Chem. 183, 77 (1929)]. - -  Siehe attch W. T. K.  Wynne-Jones, J. Chim. 
phys. 46, 337 (1949). 

15 G. Bredig und R. Mi~ller v. Berneclc, Z. physik. Chem. 31, 258 (1899) 
[Tabellen 12 und 13; (tt~O2). 1 0 a :  20,8 und 23,8]. - -  G. Bredig und 
W. Reinders, Z. physik. Chem. 37, 323 (1901) [Tabelle 1; (H202) �9 103 = 45]. 
- - D .  Mclntosh, J. physic. Chem. 6, 15 (1902)[Tabelle V I I I ;  (H20~) �9 10 a = 
= 25]. - -  G. Bredig und M. Fortner, Ber. dtsch, chem. Ges. 87, 798 (1904). - -  
Siehe auch G. B,redig, Anorganische Fermente.  Leipzig: W. Engelmann. 1901. 



423 E. Abel : 

T a b e l l e  1. 

1 2 [ 4 1 5  I 6 r 7  i 11o 
a = (1t~08) = 2 0 , 8 . 1 0  -8 

[I .2, 

. � 9  (O]~-)ma x I s 
"lOS ' i [ t [ 8 0 8 ] ' 1 0  [IIO~-], l0  s H .  i0 ~ v . 1 0 6  2 ~  

1 
P t  : - -  

300 000 

v ~ g .  10~6[ t ' 5 0 %  2 ~ p t  

1000 
500 
390 
250 
125 
62,5 
31,2 
15,6 
7,8 
5,0 
3,9 
1,95 
1,0 
0,195 
0,00 

14,8 

0,25 

0,84 
2,0 
4,6 

10,0 
16,2 

17,7 

20,8 

20,6 

20,0 
18,8 
16,2 
10,8 
4,1 

3,1 

Z 

5,2 

16,8 
37,6 
75 

108 
67 

55 

5,6 

(6s) 
21 
15 
10 
8,5 

~-~ 0,5 

(1,1) 

0,56 
0,2 
0;09 
0,13 

9O 

350 
490 
8OO 
630 
580 

360 

74 

- -  17,3 

34 20,9 
34 13,0 
22 10,8 
25 5,8 
24 8,7 

28 6,6 

1000 
500 
390 
250 
125 

1 11 12 13 14 15 16 17 18 19 

a = (It~O2) = 2 3 , 8 . 1 0  - s  

[] �9 

~ v  
[I 

32,5 
31,2 
15,6 
7,8 
5,0 
3,9 
1,95 
1,0 
0,195 
0,00 

(OH-)max. 

�9 108 
[ ] t 8 0 2 ] .  10 s [ H 0 2 - ] .  10 ~ H .  

0,11 
0,22 

0,51 
1,0 
2,4 

16,3 6 
12,3 
18,7 

20,6 
22,2 

23,8 

23,7 ,6 
23,6 ,2 

2 3 , 3  
22,8 
21,4 ,5 
17,8 1 
11,5 1 
5,1 

3,2 66 
1,6 36 

108 v .  106 

~-~0 
~-~0 

~ 0  
2 
5 

58 
35 
t7 

13,5 
11,5 

2 ~  

0,1  
0,1 
0,5 
0,25 
0,18 

0,2 
0,32 

1 
Pt : - -  

300 000 

I v p t .  106 t '50 % 2 ~:Pt 

43 520 16 
80 162 15 

200 70 16 
370 34 16 
430 34 8,4 
650 22 .6,1 
480 25 3,4 
460 24 4,9 

390 28 5,9 
270 34 7,5 
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I 1 20  J 21  22 23  24 25  26  27 28  

a = ( R ~ O : )  = 4 5 . 1 0  -~ % 

07" 

AS 
II 

1000 
5OO 
390 
25O 
125 
62,5 
31,2 
15,6 
7,8 
5,0 
3,9 
1,95 
1,0 
0,195 
0,00 

(OR-)max. 
�9 106 

26,9 

[ H 6 0 2 ]  . 10 ~ 

0,94 

6,7 
19,6 
31,3 
38,0 
40,5 

43,2 

44,8 
45,0 

[H02-]. 10 a 

44 

38,3 
25,4 
13,7 
7,0 

I1.106 

41,5 

257 
5 0 0  
430 
266 

v . l O  6 

20,2 

22,4 
89 
39 
33 

2 ~  

4,5 182 

1,8 76 

0,18 8,0 

0,5 

0,09 
0,08 
0,09 
0,13 

18 ,7  0,10 

11,4 0,15 

0,8] 0,10 
_ _  ] _ _  

1 
Au : - -  80 000 

VAu~l.0 ~ -  t'50 % 2 ~Au 

82 268 2,0 

625 39 2,4 
1680 17 3,4 
1690 14 3,9 
1520 17 5,7 
1130 23 6,2 

705 34 9,3 
290 79 7,2 

48 1300 6,0 

1000 
500 
390 
250 
125 

- � 9  

62,5 
31,2 
15,6 

7,8 
5,0 
3,9 
1,95 
1,0 
0,195 
0,00 

29  30 31 [ 32  I 3 3 .  34  I 35  

a = (~I202)  = 2 5 . 1 0  -2  

(OK-)max. 
�9 10 a 

16,9 

[K~O2]. 10 3 

0,11 
0,23 

0,53 
1,06 
2,62 
5,82 

13,2 
19,2 

21,8 
23,3 

25,0 

[KO~-]. 10 a / / .  106 

24,9 2,8 
24,8 5,7 

24,5 12,9 
24,0 25,4 
22,4 58,6 
19,2 112 
11,75 156 
6,6 111,5 

3,2 69,5 
1 , 6 5  38 

v .  106 

5,6 
5,1 

3,3 
6,9 
5,0 

14,8 
29,0 
13,9 

8,9 
8;1 

0,7 

2 ~  

(2,0) 
(0,9) 

0,27 
0,27 
0,09 
0,13 
0,19 
0,13 

0,13 
0,31 

JA~ 1 
180 000  

t'50 % 

143 
7,4 

14,7 
69,0 
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1 36 I 37 38 I 39 I 40 41 42 

a = (]t~Ou) = 1 0 0 . 1 0  -a  

H 

1000 
500 
390 
250 
125 
62,5 
31,2 
15,6 
7,8 
5,0 
3,9 
1,95 
1,0 
0,195 
0,00 

1 
P d  : - -  

1 0 0 0 0 0  

(OH~ax. t.50 % 

48 
28 

15 

10 
54,4 

19 

3O 

1 

2 0  0 0 0  

( 0 H - ) . 1 0  a [ H 2 0 ~ ] .  10 a [ H 0 2 - ]  �9 10 a 11.10 G v .  10 e 

97,7 
90,5 

0,33 
10 

0,32 
9,5 

31 
860 

1,3 
>~  

dieser beiden I~onzentr~ionen eingetr~gen, die n~chsten Kol. (6, 15, 
24, 33, 42) enth~lten die gemessenen Anfangsgeschwindigkeiten 1~ 
(v; Mol/1 tt202; Min. -1) und die nachfolgenden (7, 16, 25, 34) den auf 

H202 bezogenen Geschwindigkeitskoeffizien~en 2~(= ~ [H0 _;[H~02] ). 

Man erkennt, d ~  die Zersetzungsgeschwindigkeit v yon H202 in 
~]k~lischer LSsung mit stetig variiertem Alk~lizusatz durchwegs ein 
M a x i m u m  17 durchschreitet, und dai~ dieses n~hezu oder vSllig zusammen- 
f~ll* mi~ dem Maximum iv, das das P roduk t / / au fwe i s t ;  die L~ge yon brnax 
bzw. (OH-)max" l0 s ist in Kol. 2, 11, 20, 29, 36 verzeichnet. Zusammen- 
halt zwischen Vma x und bma x bzw. //max l ~ t  wohl deutlich erkennen, 
d ~  v und / /  p~r~llel ]aufen. 

Die Abb. 1 his 3 zeigen den Bestand eincs solchen Parallelismus 
wohl noch deutlicher; sie dfirften k~um in anderer Weise als im Sinne 
des angegebenen Mechanismus zu diskutieren sein. Man vergleiche den 
Verlauf de r / / -  und v-Kurven in jeder der Darstellungen. Um das Ges~mt- 
gebiet zu erfassen, ist in Abb. 2 und 3 der bruttogem~Be OH--Gehalt  
in logarithmischer Z~hlung ~ufgetragen; die strichpunktierten Kurven 
in Abb. 3 beziehen sich ~uf Zus~tze yon K~]iumhydroxyd is an S*elle 

16 Wo Parallelbestimmungen vorliegen, wurden Mittelwer~e genommen. 
1~ In der Tabelle 1 fettgedruck~. 
is Mcln tosh ,  l. c., Tabelle XI. Zusatz yon Ammoni~k (Mclntosh,  1. c., 
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600- 

500- 

~.1o # 

~00- 

yon Natriumhydroxyd, das sonst fiberall Verwendung land; in jeder 
der l~iguren ist durch einen Vertikalstrieh die Gage yon bma x (berechnet) 
eingezeichnet. 

])er Geschwindigkeitskoeffizien% 2 n der Selbstzersetzung yon He02 
~indeg sicl~ in Kol. 7, ]6, 25, 34 angegeben. Mehr als gr68enordnungs- 
m~13ige Ubereinstimmung ist, wie bereits bemerkt, nicht zu erwarten, 

g~176 (~~ 238" z'~176 

lr 
l I ' ,oo 

200- 5~ 

x ~  

ZI i i 
~, 5O 75 100 125 

78x" 10~ /OH-) 70 3 

A b b .  1. 

wobei ~ns naheliegenden Griinden der Bereich (OH-) > (H202) in der 
:Bewertung zuriicktreten muB; die GrSBenordnung indessen tritt, scheint 
mir, offenkundig zut~ge : 

2 s ~ 10 - t  [(Mol/1)-l; M~n.-1; 25 ~ C]. 

In Erg~nznng der Tabelle 1 sei in Tabelle 2 noch eine weitere Ver- 
suchsreihe ~9 angefiihrt, und zwar in ausftihrlieherer Darstellung, urn 
die Einze]werte zum Ausdruck zu bringen. 

Tabelle XIII)  bedingt besondere Verhgltnisse; einerseits tritt unter ge- 
wissen Umst~nden dureh I-I~O~ Oxydation yon Ntt~ ein, anderseits fiihrt 
der sehwaehbasisehe Charakter yon Ammoniak zu gegeniiber Alkalihydroxyd 
erheNieherem Ausmal? der ttydrolyse yon Ntt4ttO e, die die Gage eines Vma x 
weitgehend versehiebt. 

t9 G. B r e d i g  und M .  F o r t n e r ,  1. e. 
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T a b e l l e  2. 

(~20~) (Na0It) 

�9 1 0  a 

100 

1 
16,6 

< 

8,44 
8,40 
7,93 
7,60 
7,71 
7,80 

Mittel 8,00 

Titration ccm K1VmOa 

] 

=~ i ccm ,~ ccm 

I i 

38 8,03 0 , 4 1  
40 7,90 0,50 
56 7,30 0,63 
53 7,00 0,60 
37 7,39 0,32 
40 7,33 0,47 

Mibtel 

1,08 
1,25 
1,12 0,13 
1,13 
0,87 
1,17 

1,10 

0,84 

[Ig~O2] 

�9 10 s 

84,2 

[H02- ] ! II 

15,8 1,28 

z]= 

0,10 

N i t  d e m  Z ~ h l e n w e r t e  yon  2 ~ l~Bt sich n u n  die Geschwindigkeit der 
Selbstzersetzung der Molekiggattung H20 ~ (25 ~ C ) g r 6 B e n o r d n u n g s m g B i g  

b e r e c h n e n  : 

VH202 ~ 10 -1  [~-~0--2] [~-~202] ~ 10 -1  ~ K  [ H 2 0 2 ]  3/2 

1,5" 10 -7 (H~02) ~/~ (Mo]/1; Min . -1 ;  25 ~ C) 21, 22 

20 Aus Zahlenreihen yon  U. Pana [Trans. F a r a d a y  Soc. 24, 486 (1928)] 
berechnet  sich (40 ~ C) fiir besonders gereinigte,  an  Alkali  0,008, 0,013, 
0,02 n, an  I ~ O  2 0,5 n L6sungen,  gehal ten  in mi t  Paraff inwachs  ausgekleideter~ 
Gefgf]en, 2~ zu 0,25, 0,31, 0,30; die fiir kenzent r ie r te re  LSsungen 
(Yf202 = 1,5n)  gefundenen niedr igeren Zersetzungswerte  dfirf ten k a u m  
reell sein. - -  Zersetzung von  12,6 mola rem Wassers toffsuperoxyd,  0,0074 r~ 
an Alkali,  ergab ffir 35 ~ C 2~ = 0,23 (Mol/1; Min. -1) [P. A.  Gigu~re u n d  
O. Maass, Canad. J .  l~es., Sect. B 18, 84 (1940) ]. - I n  diese Gruppe befr iedigend 
i ibere ins t immender  Ergebnisse fiigen sich Messungen yon F. Bi~@i u n d  
F. Schaa] [ t telv.  chim. Acta  4, 418 (1921)] n u t  insofern ein, als der  Ver lauf  
des Geschwindigkei tsanst ieges bei s te igender  N a O H - K o n z e n t r a t i o n  (vorr 
4 - 1 0  -a bis 1 ,6 -10-1 ;  ( H 2 0 2 ) ~  1,6. 10-1; 40 ~ C) ganz ghnlich j enem ist, 
der in den Abb.  1 bis 3 vorl iegt ,  doch k o m m t  ein Geschwindigke i t smaxi rnum 
- -  f iberschri t ten (?) - -  nicht  zum Ausdruck.  - -  Es  sei im flbrigen bemerk t ,  
dal3 die daselbst  angegebenen Geschwindigkei ten infolge eines Versehens 
mi t  2,32 zu mult ipl iz ieren sind. 

21 Man vergleiche demgegen/Yber den, soweit ich sehe, bisher erhal tenml  
Mindes tbe t rag  der  Zersetzungsgeschwindigkei t  (He02 83 % ; Pyrexglas  ; 
Gegenwar t  einer 1Vfetazins/~uresuspension): 1,6. 10 -5 [Mol/1; Min.-1; 25 ~ C)]. 
[R. Livingston, J .  physic.  Chem�9 47, 260 (1943)]. Siehe auch F. O. Rice, 
J .  Amer .  chem. Soc. 48, 2099 (1926). - -  Kilpatrilc, O. M. Rei]f und  2". O. 
Rice, ebenda 48, 3019 (1926). - - F .  O. Rice und  O. M. Rei]], J .phys i c .  Chem. 
31, 1352 (1927). 

22 Nimmt man 0,i als tats~chlichen Zahlenwert ffir 2 ~ an (siehe z. B. 
Tabelle 2), so wfirde sich H20 2 der Konzentra~ion 1 Mol/l, wenn v611ig frei 
~on irgendwelchen ,,fremden" Einwirkungen, innerhalb eines Jahres 
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C. I K a t a l y s e  d e r  S e l b s t z e r s e t z u n g  y o n  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  
d u t c h  k o l l o i d a l e  M e t a l l e .  

W e n n  ich im folgenden versuche,  die K a t a l y s e  yon "vVasserstoff- 
superoxyd  durch  kol loidale  Metal le  als K a t a l y s e  der  Se lbs tzerse tzung 

i I I r 

7 

.5  

< 

rl . 

(5,2-105 Min.) bei 25~ zu rund 8% zersetzen. - -  Fi ir  100~ berechnet 
sich K aus der Neutralisationsw~irme (8600 cal; siehe Anm. 14) zu 4,2. 10-11; 
der Temperaturkoeffizient der Zersetzungsgeschwindigkeit yon keinerlei 
fremden Einfliissen lmterworfenem Wasserstoffsuperoxyd ist naturgem~il3 
nicht bekannt ;  n immt man letzteren zu 2,3 pro 10~ an (C. Pana, 1. c.), 
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30 

v ),O s 
~z~ ~ 70 ~ 

yon Wassers toffsuperoxyd im eingangs definier ten Sinne zu deuten,  so 

wolle hierin nicht  schlechthin Ablehnung jener  t t y p o t h e s e n  erb]ickt 

werden,  die bisher zur Erkl~rung dieser Gruppe yon Ka ta lysen  her~n- 

gezogen worden sind, insbeso~dere der w o h l b e k a n n t e n ,  uuf Haber ~3 

zurfickgehenden Ann~hme~ wonach ~uch diese Ka ta ly sen  auf  dem Wege 

yon Redox-Reak t ionen  24 fiber P l~t inoxyde zus tande k o m m e n  mSgen, 

~'# [ / Z00 
I (itz~i:~$S qO ?(KOH) Dlrit/]p~nktitrle Kurv, l~ 

" I \ k 750 

z ,\ .7d7.~06 

2O \ \ I00 
\ "\. 

\ 
\ \ 

\ . \  
o/ //j \ "... 

• 

i 

(~ ~ i :  ~ lo-~ ~ ~o -~ 
oo ok ~ I " I k ' z~ 

IOSOH7 sO~ " IoHOH-)~az.lO8 zo 

Abb. 3, 

wie er unter besonderen Verh~ltnissen erh~lt~en wurde, so wiirde sich unter 

den gleichen Voraussetzungen ftir 100 ~ C berechnen: v]~o 2 : 1 �9 10 -~ (H202) 3/~, 
wus so viel bedeuten wiirde, als dal~ siedende 3,4~oige LSsung derartigen 
Wasserstoffsuperoxyds innerhalb 24 Stdn. zu 14~o zersetzt w~re; liegt 
indessen der sehr viel niedrigere Temperaturkoeffizient yon 1,54 (pro 10 ~ C) 
vor, der gleich~lls unter extremen Vorsichtsmal~regeln yon R . H .  Willia,ms 
[Trans. F~r~day Soe. ~4, 245 (1928)] beobachtet wurde, so wtirde w~hrend 
gleicher Zeit nut  etwu 2,4% zersetzt werden. 

~ tz. Haber und S. Grinberg, Z. ~norg. ullg. Chem. 18, 37 (]898). - -  
_F. Haber, Z. physik. Chem. ~4, 513 (1900); Z. Elektrochem. 7, 44 (1901). - -  ' 
H.  v. Euler, (~fvers, K. Vetenskaps. FSrhandl. 1900, 267. - -  Siehe auch 
K .  Bornemann, Z. E]ektrochem. 15, 673 (1909). - -  Grube, ebenda 16, 621 
(1910). 

~ Siehe die einleitenden Bemerkungen. 
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oder  der  Vorausse tzung  des  Vorl iegens yon Diffusions- und  Adsorpt ions-  
ph~nomenen  ~5. W o h l  abe t  scheint  mir  ein, wie ich glaube,  b isher  fiber- 
sehener  U m s t a n d  e iner  anderen  Deu tung  den  Vorzug zu geben.  

E s  herrscht  e in  au/ f i iUiger P a r a l l e l i s m u s  zwischen  den  beiden Vor .  

gdngen:  Selbs tzerse tzung allcalischer, metalllcolloid[reier Wassersto]]super-  

o x y d l 6 s u n g e n  u n d  der Zerse t zung  alkal ischer,  metall lcolloidhalt iger Wasser -  

s to] / superoxyd l6sungen .  

W a s  oben fiber clen Z u s a m m e n h a l t  zwisehen v, H u n d  (Ott-)max 
gesagt  wurde,  !aBt sich so gu t  wie w~Srtlich f iber t ragen auf den  Zusammen-  

ha l t  zwischen VHetankolloid, H und  (OH-)max und  daher  wei terhin  auf  
den  Z u s a m m e n h a l t  zwischen Vunkatalysier t und  Vkatalysiert, gleichgfil t ig ob 
das  ka t a lys i c rende  Metal lkol lo id  P la t in  (vpt2~; Tabel le  1, Kol .  8 his 10 
und  17 bis 19), Gold ( v x ~ ;  Kol .  26 bis 28) oder Pa l l ad ium ~s (Kol.  36 
bis  42) is t  ~9, in welch le tz te rem Fa l le  mangels  ni iherer  D a t e n  als Mug 
der  Geschwindigkei t  bloB die Ze i ten  50~oigen Vmsa tzes  an tIeO 2 (t'50%) 
e inge t ragen  sind (Kol. 37); diese f inden sich auch ffir P l a t in  und  Gold 
in den  Kol .  9, 18 und  27 verze ichnet  a~ Augenf~ll ig zeigen diesen 
Para l l e l i smus  die Abb.  1 his 3 : die Maxima,  bzw. - -  ad  t'50 % - -  Minima,  

25 W.  Nernst ,  Z. phYSi k. Chem. 47, 52 (1904). - -  G. Senters, Z. physik.  
Chem. 52, 737 (1904); 53, 604 (1904); Proc. Roy. Soc. London 74, 201, 566 
(1904/05). - -  H .  J .  Sand,  Z. physik. Chem. 51, 651 (1904). 

2~ Siehe weiterhin an Li tera tur  iiber kolloidales Plat in  als Ka ta lysa to r  
fiir H~O~: E.  B.  Spear,  J .  Amer. chem. Soc. 30, 195 (1908). - -  G. Dyer  und 
A .  B.  Dale, Proc. Chem. Soc. 29, 55 (1914). - -  D.  ,4. M a e I n n e s ,  J.  Amer. 
chem. Soc. 36, 878 (1914). - -  G. Lemoine,  C. 1~. Acad. Sci. Paris  162, 657 
(!916); Bull. Soc. chim. France 19, 313 (1916). - -  Damianov ich  und O .F .  
.F. Nicola,  1. e. - -  E .  S.  Hedges und J .  E .  Myers ,  J.  chem. Soc. London 125, 
1282 (1924). - -  W . A .  Heath und J . H .  Walton,  J.  physic. Chem. 37, 977 
(1933). - -  Y a  Suirlcin und V . G .  Vasil 'ev,  Chem. Abstr .  29, 6827 (1935). - -  
E .  Ol iver i -Mandola u n d  R .  Indov ina ,  Gazz. chim. I tal .  67, 53 (1937). - -  
E .  Sui to ,  Proc. Imp.  Acad. Tokyo 12, 229 (1935); l%ev. physic. Chem. J a p a n  
13, 74 (1939); 15, 1 (1941). - -  E .  Deleo, R.  I ndov ina  und A .  Parlato, Ann. 
di Chimica [l%oma) 40, 251 (1950". 

27 G. Bredig und W. Reinders,  1. c. 
2s G. Bredig und M .  Fortner,  1. c. 
~9 Kolloidales Silber zeigt gewisse Unebenheiten, wahrscheinlich zuriick- 

zufiihren auf den Umstand,  dab sich ein Teil desselben in H~O~ echt 15st 
[D. M a c i n t o s h ,  t. c. - -  E .  Wiegel, 1. c. - -  Siehe auch A .  Gelecki und G. Jerke,  
:Rozniki Chem. 7, 1 ( 1 9 2 7 ) . -  J .  Weif i ,  Trans. Fa r a da y  Soc. 31, 1547 (1935)]. 

~0 Igach G. A .  Brossa [Z. physik.  Chem. 66, 162 (1909)] wiirde kolloidales 
I r id ium insofern ein Sonderverhalten zeigen, als Alkali  in Gegenwart yon 
I r id ium keinen Einflul] auf die Zersetzungsgeschwindigkeit haben soil; da 
abe t  in kolloidfreien L6sungen ein solcher Einflug zweifellos vorhanden ist, 
miil~te I r id ium diesen geradezu aufheben; dies ist wohl in hohem Grade 
unwahrscheinlich, so dal3 diese Frage zur Zeit als ungel6st bezeichnet werden 
mLtl~. 

Monatshefte ffir Chemie. Bd. 83/2. 29 
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deren Bestand schon Bredig al und seinem Kreise aufgefallen ist, die 
~ber nicht  gedeutet  werden konn~en, liegen praktisch an derselben 
S~elle Me die ~ x i m a  der , ,unkatalysier ten" Kurven,  also sehr nahe 
bzw. vSllig zus~mmenfallend mi~ den (OII-)max-Wer%en , wie sieh letztere 
gem~B dem en%wickelten lVieehanismus der unkatalysier ten H202-Zer- 
setzung bereehnen. 

Aus diesem Parallelismus kann, sehein~ mir, kaum ein underer Schlug 
gezogen werden als der folgende: die Katalyse dutch Metallkolloide voll- 
zieht sich nach demselben Mechanismus wie die unkatalysierte Zersetzung ~2, 
also fiber die gesehwindigkei%bestimmende l~e~ktion 

~MetMlkolloid ; I{O 2- -~ H202 ----> I t02  -~ O H -  @ OH 

gefolgt yon : H02 + OH -,. H20 + 02, 

lediglich unter Vergr6flerung des Zahlenwertes yon ~un~ataZVsi~r* gegeniiber 
~Me*a~o~o~e, wie dies gegen~ber 2 ~ - -  verdoiopel~ hinsiehLlieh des H202- 
Verbrauehes - -  2 ~ t  (Kol. 10 und 19), 2 ~au (Kol. 28) erkennen ]~ssen. 
lViehr als gr61~enordnungsm~Bige , ,I~onstanz" kann aueh hinsiehtlich 
dieser Koeffizien~en nich~ erwalget werden, sehon allein in I-Iinbliek 
auf die mangelnde Kons~anz der Besehaffenhei* des Kolloids selbst ~ 
und die nieht  v611ige l%eproduzierbarkeit der zugrunde liegellden Daten.  
Wieder wird man dem Bereieh iibersehfissigen Wasserstoffsuperoxyds 
das gr68ere Gewieht beizulegen haben. 

D. D i s k u s s i o n  de s  K a t a l y s e - M e e h a n i s m u s .  

Trifft die obige Schlugfolgerung in der Ta~ zu, so liegt ein wohl recht 
tiberraschender Tatbest~nd vor : Katalyse durch einen in den Mechanismus 
der unlcatalysierten Reaktion nicht eingrei/enden Katalysator, der, um 
einen vor  Dezennien, in der Frtihzei% katalyt ischer ~orschung gepr~gten 
Ausdruck zu gebrauchen, ohne Ver~nderung seiner selbsr - -  scheinbar ! - - ,  
lediglich ,,acre de pr4senee" spielt. Da aber ,,nich% Stoffe, nur  Reakt ionen 
katalysieren ''34, seien letztere ehemiseher oder physikalischer Natur ,  so 

81 G. Bredig und R. Mi~llerv. Berneck, 1. c., S. 301: ,,Wir sehen aus 
unseren Zahlen das iiberraschende Resul~at, dab in konz. reinem Alkali 
(1 n) das Wasserstoffsuperoxyd erstens ebenso stabil is~ wie in ncutraler 
LSsung, und dab in Gegenwart soleher gr513erer Alkalimengen die V~Tirkung 
des Platins sogar erheblich kleincr isb als in neu~raler L6sung." 

32 Die aus diesem Mechanismus sich ergebende Kinetik (siehe S. 425) 
islb so kompliziert, dal~ Bredig und seine Mitarbeiter diese zu jener Zeit selbs~- 
verst~ndlieher Weise " nieht aufzufinden vermochten. 

38 Siehe etwa, abgesehen yon den Bredigschen Arbeiten, auch H. V. Tartar 
mid N. K. Scha//er, J. Amer. chem. Soc. 50, 2604 (1928). - -  A. de G. Roca- 
solano, Bioquim. 1, 112 (1920/21). 

34 E. Abel, l~ber Katalyse, Z. Elektrochem. 19, 933 (1913). 
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erhebt sich die Fr~ge n~ch der l~olle, die solch ,,Gegenwartsstoff", 
kolloides Metall, ~ls KutMysator zu sloielen verm~g. 

Die geschwindigkeitbestimmende Reaktion innerh~lb des ~ufgezeigten 
Mech~nismus ist eine electron t rans / e r -Reak t i on ,  die lJbertragung des 
Elektrons yon I-IO 2- auf die OH-Komponente des H20~: 

t t 02 -  ~ HO~ + e; e + 1-I~02 -~ OH-  + OH; 

es will mir seheinen, dab die Rolle des k~t~lysierenden Metallkolloids 
die ist, diese ~bertr~gung zu erleieh%ern, bei Zus~mmensr der 
l~e~k~ionskomponenten l-IO 2- und H~O~ mitein~nder und mit dem 
disloers-kolloiden Met~llteflchen den obigen electron transfer im Wege 
des ,,Durchg~nges des Elektrons dureh des 1Vietallkolloid" zu fSrdern 
und d~dureh die Ges~m~reak~ion zu besehleunigen aS, a6, aT, as 

~5 Ein solcher Mechanismus k~rm Ineines Eraehtens nich~ so aufgefal3~ 
werdert, als ob er sieh unter Auf- und Abladung des Kolloids M in die Teil- 
reaktionen 

M + I-IO~---~ M-  + HO~ 

M- + K~O~--, M + OK + OIt -  

zersplittert, da sonst die augenf~Lllige Identit~t der Kinetik Init und ohne M, 
entstaminend der Identitgt des IV[echanismus, nieht gewghrleistet w/~re. 
Forinulierungen, wie sie J. Weifi (h c.) fiir alkalisehe Katalyse Unter offenbar 
durehaus zutreffender Annahine zwischenzeitlieher Auf- und Abladung des 
Metallkolloids aufgestellt hat, sind daher meines Eraehtens erhebliehen Ein- 
w~nden unterworfen; der Parallelismus zwischen u~katalysierter und kat0~- 
lysierter H~O~-Zersetzung scheint diesein Forseher vollkoininen entgangen 
zu sein; auch wird seinerseits die Sauerstoffentwieklung der Kettenreaktion 

OH + H~O~-~ H~O + HO~ 

HO~ + I-I~0~--, H~O + OH + O~ 

zugesohrieben, die der f~ilsehlich aufgefal~ten H~OI-Katalyse in Gegenwart 
yon Eisensalzen entnommen ist, und die sich zwischen Teilreaktionen ein- 
sehieben soil, die sieh zu einer Bruttorreaktion vereinen, die weder experi- 
Inentell, noeh theoretiseh aufreehtzuerhalten ist. 

~ In der Literatur sind tier obigen Auffassung nieht un/ihnliehe Ver- 
Inutungen zu finden: M .  Bodenstein,  Liebigs Ann. Chem. 440, 177 (1924). - -  
L.  P i sarzhewsk i i  u n d  V. Roiter, 1. e. - -  L.  Pisarzhewski i ,  Aeta physicochim. 
URSS 6, 555, 575 (1937); Chem. Abstr. 32, 4416 (1938) . -  A .  F .  K a p u s t i n s k i i  
und B.  A .  Shmeler,  Bull. Aead. sei. UI%SS, classe sei. ehim. 1940, 617; 
Chem. Abstr. 85, 3152 (1941). 

~ IVIehrfaeh untersuchte Katalysen yon I{~O~ an Metallfl~iehen diirf~en, 
abgesehen yon Diffusionsvorg/ingen, nach /ihnliehein Mechanismus ver- 
laufen; aueh hier koinin~ es unter Uinst~inden zur Ausbildung Inaximaler 
Reaktionsgesehwindigkeiten [siehe u. a. G. Bredig und J. Teletow, Z. Elektro- 
chem. 12, 581 (1906). --A. Rius, ebenda. 36, 149 (1930). -- V. Roiter, Ber. 
ukrain, wiss. Forsch.-Inst. physik. Chem. 4, 49 (1934); Chem. Abstr. 29, 
2063 (1935). -- J. Weifi, I. c. -- O. Erbacher, Z. physik. Chem., Abt. A 180, 
141 (1937); 182, 243 (1938)]. 

~s Sollte ein dem hier entwickelten Reaktionsverlauf entspreehender 

29* 
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Innerhalb des Rahmens dieser Anschauung kSnnten, sowei~ ich sehe, 
aueh die vielbeobaehteten und vielbesehriebenen V e r g i / t u n g s e r s c h e i -  

n u n g e n  as auf dem Gebiete der in Rede stehenden Katalyse ihren Platz 
linden. Man bedenke, daB, auch wenn die Konzentration des vergiftenden 
Stoffes, z.B. des CN--Ions,  sehr viel kleiner ist als die des Metallkolloids, 
der Grad seiner - -  molekular - -  dispersen Vel~eilung den der ko]loid- 
dispersen im allgemeinen bei weitem iibertrifft, so dab ein ~uBerst geringer, 
kaum nachweislicher Bruehteil der vorhandenen Giftmenge geniigen 
kann, um fallweise durch Ladungsfibertragung, etwa ira Sinne 
CN-  + M --, CN + M-, oder auch durch Ladungsaufnahme das Metall- 
kolloid im Sinne seiner vorhin geschilderten Wirksamkeit  zu blockieren. 
Auch die vielen Eigentfilnlichkeiten, die solche Vergiftungseffekte auf- 
weisen, zeitweise Erholung, Abh~ngigkeit yon den I-Ierstellungs- und 
Mischungsverh~Lltnissen, sowie auch Katalyse hemmende Wirkungen 
yon Sehutzkolloiden 4~ scheinen mir in dieser Richtung ihre Erkl/~rung 
linden zu k5nnen. 

Trifft die bier dargelegte Auffassung zu, so w~re zu erwarten, daI~ 
Metallkolloide, sowie - -  in Hinblick auf die bekannten Ladungsverh/~lt- 
nisse yon Kolloiden - -  wohl auch unter Umst~nden Niehtmetallkolloide, 
in weiterem Rahmen, als bisher bekannt  ist, Reaktionen zu beschleunigen 
vermSgen, deren gesehwindigkeitbes*imrnende Teilvorg/inge electron 
transfer-Umsetzungen sind. DaI3 gerade WasserstoffsuperoxydlSsungen 
soleher Wirksamkeit  ein besonders geeignetes l%ld bieten, ist in Hinbliek 
auf den Umstand, dab hier an sich ein prak~isch elektrolytfreies, also 
der Kolloid-Ausflockung kaum unterworfenes System vorliegt, gewil~ 
leieht zu verstehen. 

Zusammenfassung.  

1. Der Mechanismus der Selbstzersetzung yon Wasserstoffsuperoxyd, 
frei yon allen der Molekfilgattung tt202 nicht zugehSrigen Einwirkungen, 
wird entwickelt. 

Mechazaismus unter Mitbeteiligung des Metallkolloids auch ftir neutrale 
I-I20~-Katalysen gelten, die sich im allgemeinen [siehe aber z. B. I .  S a n o ,  
Bull. chem. Soc. Japan 18, 118 (1938)] Ms strenge monomolar erwiesen haben, 
so w~re zu vermuten, dab hier in der Tat ei~e R e a k t i o n e n ] o l g e  statthat mit 

H 2 0 2 + M - - - M + +  O H - +  OH 

als geschwindigkeitbestimmende Stufe, ,,unendlich" scimell gefolgt yon der 
zweiten Stufe 

M + + H 0 2 - - - ~  M + 1-102. 

39 G. B r e d i g  und Mitarbeiter : R. Mi~ller v. Berneek ,  1. e. - -  K .  I k e d a ,  
Z. physik. Chem. 87, 1 (1901). - -  W .  Re inder s ,  1. c. - -  M .  For tner ,  1. c. - -  
Ferner G. Bred ig ,  Z. physik. Chem. 38, 122 (1901). 

40 J .  Groh, Z. physik. Chem. 88, 414 (1916). - -  T h .  I redale ,  J. chem. 
Soc. London 119, 109 (1921); 121, 1536 (1922). 
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2. Die diesem Mech~nismus zugeordnete Kine~ik wird dargelegt. 
3. An I-Iand der Zersetzung ~lk~lischer W~sserstoffsuperoxydlSsungen 

wird der Gesehwindigkei~skoeffizien~ der Selbstzersetzung yon W~sser- 
s~offsuperoxyd der Gr58enordnung nach bestimmt. 

4. Die t(inetik weist den Best~nd eines Geschwindigkeitsmaximums 
~uf, dessen L~ge ermitte]t wird. 

5. Alk~lisehe WasserstoffsuperoxydlSsungen und alkalisehe, Met~ll- 
kolloid enthaltende W~sserstoffsuperoxydlSsungen zeigen in ihrem 
Zersetzungsverlaufe weitgehenden P~r~llelismus. 

6. Die L~gen der Geschwindigkeitsm~xima der nichtk~t~lysierten 
und der durch Metallkolloid k~t~lysierten Zerse~zung f~llen n~hezu 
zusammen und ergeben befriedigende ~bereinstimmung mit den theo- 
retischen Werten. 

7. Aus diesem Parallelismus wurde auf Identitgt des Mechanismus 
der Zersetzung alkalischer und alkalischer, ~[eta]]kolloid enShaltender 
Lbsungen geschlossen. 

8. Auf Grund dieser Identit~tt, die dahin zu diskutieren ist, dab d~s 
kat~lysierende 1~et~llkolloid den IV[echanismus der unkatalysierten 
l~e~ktion nicht vergndert, wird ein Mechanismus d~rgeleg% Igngs dessen 
diese eigenartige I(a~lyse zu kat~lysieren scheint. 

9. Folgerungen aus der er6r~erten Anschauung werden entwickelt. 


