
[~ber den Mechanismus der Oxals~iure-Permanganat-Reaktion 
und fiber die sogenannte ,,aktive Oxals~iure". 

Von 

E. Abel, k. •. d. ()sterr. Akad. d. Wiss., London. 

(Eingelanff t  a m  16. Eebr.  1952. Vorgelegt in  der S i t zung  a m  28. Febr.  1952.)  

Vor kurzer Zeit h~be ich im R~hmen der ,,Kinetik yon Permang~n~t ''1 
uuch dessen Mech~nismus in Reaktion mit 0x~ls~ure behandelt, ohne 
j edoch die einzelnen Re~ktionslinien im Detail ~nzufiihren. Uberblick 
fiber diese letzteren ffihrt nun aber zu einer Auffassung fiber den Verlauf 
dieser viel untersuchten t~e~ktion 2, die yon den bisherigen Ann~hmen 
~bweicht, die mir ~ber den Schlfissel zu geben scheint ffir d~s eigen~rtige, 
wechse]volle~ gelegentlich geradezu nieht vor~ussehb~re Verhalten yon 
Permangan~t als Oxydans gegenfiber 0xalsi~ure. 

1 Mh. Chem. 80, 455 (1949). 
2 A .  V.  H a r c o u r t u n d  W .  Esson ,  Philos/Trans. 156, 193 ( 1 8 6 6 ) . -  R .  Ehren-  

]eld, Z. anorg, allg. Chem. 33, 117 (1902). - -  N .  Sehilow,  Ber. dtsch, chem. 
Ges. 86, 2735 ( 1 9 0 3 ) . -  A .  Slsrabal, Z. anorg, allg. Chem. 42, 1 (1904); Z. 
Elektroehem. 11, 653 (1905). - -  A .  Boutarie,  C. R. Aead. Sei. Paris 160, 
711 (1915). - -  R .  M .  Pur/ceyostha und N .  R .  Dahr ,  Z. anorg, allg. Chem. 121, 
156 (1922). - -  J .  C. Wi t t ,  J. physic. Chem. 26, 435 (1922). - -  Yosulce Ono, 
J. chem. Soc. Japan 44, 726 (1923). - -  R .  C. Baner] i  u n d  N .  R .  Dahr ,  Z.  
anorg, allg. Chem. 134, 172 (1924). - -  R . F .  S a n y a l  und N .  R .  Dahr ,  ebenda 
189, 161 (1924). - -  G. N .  R id ley ,  Chem. News 130, 305 (1925). - -  M .  Bobtelslsy 
und D. K a p l a n ,  Z. anorg, allg. Chem. 172, 196 ( 1 9 2 8 ) . -  H._F. Launer ,  
J. Amer. chem. Soc. 54, 2597 (1932); 55, 865 (1933). - -  H .  2'. L a u n e r  und 
D o n  M .  ]Zost, ebenda 56, 2571 (1934). - -  M .  J .  A .  M u l l e r  u n d  E .  Pay t ra l ,  
Bull. Soc. chim. France [5] 2, 1457 (1935). - -  V. N .  S/cvortzov, Kolloid-Z. 72, 
203 (1935). - -  M .  J .  Pol issar ,  J. physic. Chem. 89, 1057 (1935). - -  O. M. 
Lidwel l  u n d  R .  P .  Bell,  J .  chem. Soe. London 1985, 1303. - -  H .  Br inz inger  
und W .  Eelshardt, Z. anorg, allg. Chem. 224, 93 (1935). - -  A .  R .  Ubbelohde, 
J. chem. Soc. London 1935, 1605. - -  R .  W .  Fesenden  und B.  C. Re dmon ,  
J. Amer. chem. Soe. 57, 2246 (1935). - -  M .  J .  Pol issar ,  J. chem. Educat.  13, 
40 (1936). - -  J .  A .  Mu l l e r  und E.  Pey tra l ,  Bull. Soc. ehim. France [5] 5, 
1168 (1938). - -  J .  Brad ley  und G. van Praagh,  J. chem. Sot. London 1988, 
1624. - -  G. van  Praagh,  School Sci. Rev. 22, 368 (1941). - -  J .  M .  Gonzalez 
Barredo und S.  S e n e n t P d r e z ,  Naturwiss. 31, 550 (1943); An. Soc. espafi. 
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Eigenartig ist das in Rede stehende System vor Mlem hinsichtlich 
der vielfach beobachtbaren VerzSgerung des Reaktionseintrittes seitens 
Permanganats, welters ~ber auch, ist letzterer erfo]gt, durch die unter 
gewissen Bedingungen zutage tretende ,,Zweiteilung" des sich nun 
vollziehenden Ablaufes Mn 7 +--,  Mn 2+ in die Teilphasen Mn 7+ ----Mn 8+ 
und Mn 3+ --> ~ n  ~+. Der Ver]auf der Erscheinungen in solchem FMle, 
wie dieser sich mithin in einer Art ,,Dreiteilung" des gesamten Redox- 
prozesses zu /~ugern vermag, kann wohl auch heu~e nicht besser be- 
schrieben werden, als es vor nahezu einem halben Jahrhunder~ dutch 
A .  Skrabal  2 geschah, dem in einem friihen Stadium der chemischen 
Geschwindigkeitslehre eine sehr ~usfiihrliche Untersuchung dieser 
Re~ktion zu danken ist: 

,,Bei Einwirkung yon Permanganat auf Oxals~ure in saurer L6sung 
wird der erste Tropfen der Cham/~leonl6sung nut ganz langsam ver- 
braucht, d~nn folgt eine Periode fast augenblicklicher Reaktion, gegen 
Ende verl~ngsamt sich wieder der Vorgang der Entf~rbung. Die anf~ngs 
zu beobaehtende Verz5gerung bleibt vollst~ndig aus, wenn man dem 
Reaktionsgemisch im vorhinein etwas ties Re~ktionsproduktes Mangano- 
sulfat zusetzt." 

Bei Oxydationen mittels Permanganats ffihrt nach dem yon mir 
entwiekelten Mechanismus der erste oxydierende Sehritt zu Manganation : 

~ n 0 4 -  + e ~ Mn042 -, 

worauf vier weitere oxydierende Stufen folgen, zun~ehst ausgehend 
yon Mn022+, dem Kation der Manganats~ure im Sinne angenommenen 
amphoteren Verhaltens der letzterena: 

H2Nm04 ~ 2 H+ + MnO~-  ~_ 2 0 H -  + Mn022+. 

Der genannte, die KMnQ-Reakt ion einleitende electron transfer 
bedingt seitens des Oxalations Ms dessen erstes Oxydationsprodukt 
das Auftreten einer Zwisehenstufe zwisehen Ox 2- 4 und  C02, Bildung 
des l%adikals Ox-, des Oxalato-IonsS: 

Mn04- q- Ox 2 - --* 1V[n042 - q- 0x- .  

Fisiea Qulm. 40, 184 (1944). - - S .  Senentt~&ez,  ebenda 40, 318 ( 1 9 4 4 ) . -  
li'. R .  Duke, J. Amer. chem. Soe. 69, 2885 (1947). - -  H.  Taube, ebenda 70, 
1216, 3928 (1948). - -  S.  Senent Pdrez und A .  Sdnehez Cabello, An. Soe. espafi. 
Fisiea Qulm. 47 B, 177 (1951). - -  Siehe aueh K. J. Vetter und G. Maneeke, 
Z. physik. Chem. 195, 270 (1950). 

Siehe z. B. E. Abel, He!v. ehim] Aeta 33, 785 (1950). 
Der Kiirze halber sei (COO)a ~- mit Ox ~-, (COO)~- mit Ox-, (COOH)~ 

mit OxI-I~ bezeiehnet. 
E. Abel und H.  Sehmid, Naturwiss. 23, 501 (1935). - -  Mehrfaeh wird 

in der Literatur das Badikal Ox- [=  (COO)2-], ersetzt dureh CO~ + CO0-, 
unter Voraussetzung des Bruehes der Kohlenstoffbindung; ieh sehe indessen 
keinen Grund fiir diese Annahme. 
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Diese zwei reduz ierenden  Stufen yon , , 0 x M a t "  vereinigen sich m i t  
den  ffinf oxyd ie renden  S tufen  yon ,,Mangan" fiber pr inzipie l l  2 • 5 = 10 
Reak t ions l in ien  s zur B r u t t o r e a k t i o n  (I) :  

(7) 7 kvs; 0 x 2 - + M n 0 4  - 

(6) k~; 0 x  2 - + M n 0 2 2 +  

(5) ks; 0 x  2 . + M n O 2  + 

(4) ]c4; Ox 2- + M_n 4+ 

(3) k~; Ox~- + Mn a+ 

(7') ~ ;  O x - + ; ~ n 0 4 -  

(6') ~ ;  O x - + M n O ~  ~+ 

(5') s~; O x - + M n O ~ +  

(43 ~ ;  Ox-+M_n~+ 

(3') x~ ; O x -  + Maa ~+ 

8 (0  ~- + 2 H+ 

__.9 Mn042- + 0 x -  ----.- Mn022 + + 2 02-  + 0 x -  

Mn02 + + ()x-  

--'-- Mn02 + 0 x -  - -  M~n 4+ q- 2 02-  -~- 0 x -  

--,-Mn a+ + O x -  

--,-Mn 2+ + O x -  

-- ,  Mn042- + 2 CO~ ---- Mn022+ + 2 02-  + 2 CO.. 

-~  Mn0~+ + 2 C0~ 

-~  MnO 2 + 2 CO 2 - *  Mn 4+ + 2 0 2 -  + 2 CO 2 

--,  Mn 3+ + 2 CO 2 

- ~  Mn ~+ + 2 C0~ 

H20) 

5 0 x  2- + 2 M n 0  a-  + 16 H + --> 2 Mn ~+ d- 10 C02 + 8 H20 (I} 

Zu diesen t~euktionsf~den mi t  , ,M~ngan" als Elektron-Empfiinger 
gesellen sich wei terhin  t~eakt ionsl inien mi t  , ,Mangan"  gleichzeit ig a]s 
Elektron-Sender, j ene  der  Aufoxyd~t ion  der  t iefer  - -  unterh~lb  de r  
m-Wer t igke i t  - -  gelegenen Stufen n durch  Mn m + bis zu Mn ( m - l )  + 
(n<= m - - 2 ) ;  die folgende Zus~mmens te l lung  gibt  die diesbezfigliche 
Ubers ich t  : 

m 

7 2 3 4 5  
6 2 3 4  
5 2 3  
4 2; 

s Gez/~hlt in t t inbl ick  auf die nachfolgende Fassung. - -  Die vorliegenden 
Ausfiihrungen wollen keinesfalls eine detaill ierte Kinet ik  der in l~ede stehende~l 
Reakt ion geben, vielmehr lediglich die Haulotf~den aufzeigen, in die sich 
meines Erachtens der Gesamtumsatz verzweigt. Demzufolge sind die einze]nen 
Reaktionslinien ]ediglieh in ihrer wesentliohen Gestaltung angeordnet,  ohne 
Beriicksichtigung komplizierender Einfliisse, wie Komplexbildung,  t t+-Ionen-  
einflug usw. 

Die Bezifferung bezieht sich auf die Wer~igkeit des reagierenden 
Mmlgans. 

s Die zugesetzten k's und ~'s bedeuten die beziiglichen Geschwindigkeits: 
koeffizienten. 

9 Die Pfeile drficken d i e  Reaktionsrichtung aus, ohne Rficksicht auf 
allf~llige Gleichgewichtslage. - -  Die Einbeziehung yon O2--Ionen an Stelle 



698 E. Abel : 

es sind, wie man erkennt,  weitere 10 Reaktionsschri t te ,  die sieh fall- 
weise zu Reakt ionen der Art  

Mn m+ .+Mn n+ - + M n  ~+ (n < v < m) 

vereinen, z. B. zu Aufoxydat ion yon Mangano-Ion (n = 2) durch Per- 
mangana t  (m = 7) zu Manganation (v = 6), fiber die Zvdsehenstufen 

7'2,7 ; M-u2 + + M n 0 4 -  --" Mn3 + + MnO~ 2 - 

~'a.7 ; Mn3 + -~- ~aq04- ---> M-ha + -Jl- Ma'I042 - 

Mn 4 + + 2 H20 --:- Mn0  e + 4 H + 

Y4.7; Mn0~ + M n 0 4 -  --, Mn02+ + Mn0a 2-  

75,7; Mn02+ + M-n04---" Mn022+ + Mn0~ 2-  

Mn022+ -~- 2 I-I20 ---> MI1042 - ~- 4 H + 

Mn 2 + ~- 4 MnOa- + 4 H20 --> 5 Mn04 z -  + 8 H+.  

Diese l~eaktionslinien sind es, die ihrerseits katalytisch wirken, und zwar 
auf doppelte Weise, einerseits im Wege besehleunigten Verbrauches 
yon Permanganat ,  anderseits iln Wege beschleunigter Produkt ion  des 
naeh Ineiner Ansiehb mal~gebendsten Katalysators ,  des Oxalato- 
Radikals O x -  io 

In  diesen 10 + 10 ---- 20 Reaktionslinien, verwoben mit Gleich- 
gewichtseinstellungen, glaube ich den Mechanismus der Oxydation von 
Oxalsgure (Oxalat) dutch Permanganat zu sehen. Aus solch kompliziertem 
Mechanismus eine exakte Kinet ik  abzuleiten, scheint mir, wie in Hin- 
blick auf so vie]e dahin abzielende Versuche bemerk~ sei, kaum mSglieh, 
selbst wenn man yon der Unsicherheit  in der Fest]egung kinetisch mal~- 
geblicher Konzent ra t ionen absieht. Woh] aber lassen sieh, scheint mir, 
die markantes ten  Zfige dieser Reaktion,  wie diese sich in der eingangs 
genannten  ,,])reiteilung" kundzugeben vermSgen, auf Grund einiger 
weniger Annahmen ablesen, denen Argumente  nicht  entgegenstehen 
diirften : 

MnO4--Ion wird dutch Oxalatior~ (Ox 2-) nut 5ufierst trgge, von 
Oxa[ato-Ion (Ox-) hingegen du/3erst schnell reduziert, wghrend die tieferen 
Mangan-Oxydat ionss tufen auch - -  teilweise wohl in gegenfiber O x -  
bevorzugSem ~al~e ii - -  durch 0X ~:- unter  Ox--Lieferung reduziert  
werden, die Stu~en 6, 5, 4 gul~erst sehnell, die Stufe 3 sowohl auf dem 
Ox ~--, als auf dem 0 x - - W e g e  (in letzterer Hinsicht  relativ zu den 

yon OH--Ionen in die verschiedenen Reaktionsgleichungen effolgt lediglich 
aus GVtinden der Vereinfaehung. 

,0 Siehe die nachfolgenden Ausfiihrungen. 
ii Man diirfte kaum in tier Annahme fehlgehen, dab dies fiir die vier- und 

dreiwe~ige Manganstufe tier Fall is~. 
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sonstigen Ox--Wegen)  wahrscheinlich 12 erheblich langsamer;  die 7-Reak-  
~ionen verlaufen - -  wohl auf  allen Linien - -  sehnell. 

Innerha lb  des obigen k-~-Sehemas tritt mithin  im s ta t iongren Getr iebe 
Reaktion (7) gegeni~ber Reaktion (7') dank  der re la t iven Lage der  be- 
ziiglichen Geschwindigkeitskoeffizienten weitgehend zuri~ck, wghrend  
die Reak t ionen  (6), (5), (4), (3) mi~ den Reak t ionen  (6'), (5'), (4'), (3') 
effolgreich zu konkurr ieren  vermSgen,  bei schnellem Ablauf der drei 
e rs tgen~nnten Reakt ionendoppel .  In  Zusammenfassung  kennzeichnen 
sich somit  die drei wesentl ichen Reakt ionsabschni t te  wie folgt: 

(7) MnO~- + Ox 2- ---> MnO~ ~- + O x -  ~nl~erst langsam, inner- 
halb des GesamLgesche- 
hens wahrscheinlich vS1- 

lig zur i ickt re tend 

(7') ~ul~erst schnell Mn04-  § 0 x -  ~ Mn04 ~- d- 2 COs 

{ 6 0 x u -  { (6) his (4) 2 M n 0 4 2 - d  - ~ - ~  - ~ , ~  ~ 0 ~  ~ , ~ • 1 7 7 1 7 7  6 0 x -  

(6') his (4') 6 0 x -  12C0~ 
schnell  

(3) M-n 3+ d- I 0x2-  ~ 1VIn ~+ d- / 0 x -  l~ngsam 13 

(3') [ 0 x -  / 2 CO s 14 

Man erkennt ,  dab far  die Pe rmangana t -S t a r t r eak t ion  das Radikal Ox-, 
e n t s t a m m e n d  nicht  nur  der Reak t ion  (7) an sich, sondern'  auch  den 
Reakt ionsl in ien (6) his (3), positiver Autokatalysator ist, so dab im Sinne 
des hier entwickel ten Mechanismus die Indukt ionsper iode  ihre wohl  
durchaus  plausible Erkl~rung finder. Seine entscheidend maBgebliche 
station~tre Konzen t ra t ion  [0x-]~t  e rg ib t  sich - -  in symbolischer  Dar-  
stel lung - -  zu 

X1 [0x-]~, = [Ox~-] ~- ,  

WO 

15 

Z 1 ~--- Xk[zweit 16 angeschriebene Linkskomponente]~eaktione n (7)--(~) 

Z2 = Xn[zweit angesehriebene Linkskomponente]neaktione n (7')-(s'). 

12 Das starke Komplexbildungsbestreben yon Mn 3 + (siehe welter un~en) 
lgl]t, soweit ich sehe, eine gesicherte Scheidung zwisehen den Einfliissen 
yon Geschwindigkeitskoeffizient und Konzentrat ion kaum zu. 

is Vgl. die vorsbehende Anmerkung. 
14 Gegeniiber den iibrigen ~-Reaktionen relativ weniger sehnell, wie ich 

aus den Reaktionen der ,,ak~iven OxalsKure" (siehe welter unten)mi~ einiger 
Sicherheit schliel~en zu kSnnen glaube. 

15 Eckige Klammertmg bedeutet  ta$s~tchliche Konzen~ra$ion. 
is Siehe das zu (I) ffihrende Reaktionenschema, S. 697. 
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I n  analoger  Weise  ve rmag  wei terhin  d e r  gelegent l ich  beobach te te  selt- 
same Stillstand der  Permangan~tfKrbung seine Deu tung  zu e rha l ten ;  
denn un te r  ex t r emen  Versuchsbedingungen 17, die zu ex t r em kle inem Z 1 
f i ihren ohne:  wesent l iche Verkle inerung yon 2:2, wird  [0x-Js t  le ichthin  
un te r  jenes  Mal~ zurf ickgedr~ngt  sein, das  eine h inre ichend fal~bare bzw. 
i ibe rhaup t  merkl iche  Pe r rnangana t r eak t ion  verbt i rgt .  

Die wohlbekannte ,  der  Induk t ionsper iode  en tgegenwirkende  bzw. 
sie ganz verdr~ngende  katalytisch beschleunigende Funkt ion zusdtzlicher 
Mn2+-Ionen f~llt nach  der  hier  vorge t ragenen  Auff~ssung gleichfal ls  
dem 0 x - - R a d i k a l  zur Las t ;  im Wege der  durch  solehen Zusatz  be- 
schleunigt  und  reiehlich e ingele i te ten  y-Re~kt ionen  k o m m t  es, wie 
bere i ts  bemerk t  is, zu beschleunigter  und  ges te iger te r  P roduk t ion  dieses 
Radika ls ,  die sic]a, obiges Z-Verh~l tn is  vergrSl~ernd, in e rhShter  s ta t ion~rer  
Konzen t r~ t ion ,  also in e rhShter  ka t a ly t i s ehe r  W i r k s a m k e i t  kundgib t .  

W a s  aber  die un t e r  Ums t~nden  so auff~L]lige Reaktionsverz6gerung 
an der  Stel le  Mn a + betr iff t ,  so ha t  bekannt l i eh  da ran  wesent l ichen [aus- 
schliel31ichen ( ?)~9] Ante i l  d~s hohe Komplexb i ldungsbes t r eben  t r i va l en t e r  
Manganionen,  die in Z u s a m m e n t r i t t  mi t  Komplexb i ldne rn ,  wie 0xa l a t i on  2~ 

1~ Aus einer Reihe derart iger Beobachtungen leiten H. t ' .  Launer und 
Don M. Yost (vgl. auch M. J. Polissar) isiehe Anm.  2) einen auf eigen- 
art igen Gleichgowichtsvoraussetzungen beruhenden Mechanismus fiir die 
in Rede stehende Reakt ion ab;  mir  will jedoch scheinen, daft alle ihre 
Beobachtungen auf die Rolle der sich jeweils ausbildenden station~Lren 
Ox--Konzent ra t ion  zuriickgefiihrt werden k6nnen, Wenn die Autoren z. B. 
berichten, daft die Perlnanganatf~rbung einer an Fluorkal iuln ges~ttigten 
L6sung der molaren Zusamlnensetzung: (KMnO4) = 0,00076, (Ox ~-) = 0,093, 
(H~SO4) = 0,017, erst nach einem Zeit~aum vcn Inehr al~ 200 Stdn. verblaftte, 
so bedeutet  dies offenbar, daft unter  diesen Bedingungen die station~Lre Konzen- 
t ra t ion an O x -  derar t  geringffigig war, dal3 es zum Ablauf der Reakt ion 7', der 
der Hauptante i l  an der Entf~Lrbung zukommt,  dieses langen Zeitraumes bedurfte;  
dies aber  scheint Inir insbesondere auch in Anbetracht  der so kleinen Konzen- 
t ra t ion an I~MnO 4 nicht unplausibel:  der aufterordentlich hohe Gehalt an 
Fluorionen verlegt in Komplexbi ldung init  Mn 3+ der winzigen Konzen- 
trat ion,  wie diese sich im H6chstausmaft des verbrauchten Perlnanganats  
gebildet haben inag, e ine  der Quellen zur Produkt ion des Ox--Radika l s  
und schaltet auch, den Weg zur Mr/2+-Stufe versperrend, katalysierende 
y-l~eaktionen (vgl. oben) aus. In  deln genann ten  Verhalten ein Argument  
zu sehen, " tha t  the lower ]orms el manganese present in KMnOa-solutions 
(Kursivdruck meinerseits) init iate the reaction of the la t ter  with oxal~te 
solutions", scheint inir nicht  berechtigt.  

is Siehe S. 698. 
19 Siehe Anm. 12. 
20 Siehe Fuftnote 18 Ineiner in Anm. 1 zit ierten Publikat ion,  sowie unter  

den tt inweisan in Anln. 2 etwa H. .F. Launer, H. 2'. Launer und Don M. Yost, 
A. R. Ubbelohde, H. Taube, ferner auch P. S. MaeMahon und B. B. Lai, 
J. Indian  chem. Soc. 20, 143 (1943). - -  H. Taube, J. Amer. chem. Soc. 69, 
1418 (1947). - - . L .  Hochhauser und H. Taube, ebenda 69, 1582 (1947). 
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selbst, Fluorion 21, zu Kbmplexen so sehr geringffigigen Dissozi~tions- 
grades fiihren, dal~ der an Mn 3 + gebundene electron transfer Mn 3 + :~ Mn 2 + 
verlangsamt und zwar unter geeigneten Yersuehsbedingungen mel~bar 
verlangsamt fortschreitet und so fiir den ges~mten Reaktionsverlauf ge- 
schwindigkeitbestimmend werden kann 22. 

D~]~ innerhalb der beiden ersten ]~eaktionsabschnitte gesteigerte 
Ox2--Konzentration zu gesteigerter Umsatzgeschwindigkeit fiihrt, ist 
aus den angege'benen l~eaktionslinien ersichtlich; innerhalb" des dritten 
ge~ktionsabschnittes liegen naeh dem eben Gesagten kompliziertere 
Verhs vor. 

Ist  in dem in Rede stehenden System eine zweite Molgattung X 
vorhanden, die die Eigensehaft besitzt, praktiseh nicht durch Ox ~-, 
wohl aber durch Ox- reduzierbar zu sein: 

~; X + O x - ~ X -  + 2C02, 

so tr i t t  in den Nenner obiger Stationarit~itsbeziehung fiir Ox-  der 
additive Term ~ IX] hinzu, und die Geschwindigkeit dieser Fremd- 
reaktion ergibt sich zu 

E1 
d (X) ~ [X] [Ox-]st = 2 IX] [Ox 2-] ~ + Z IX] dt -- 

Man erkennt, dab diese X-Reduktion um so weniger neben der 
MnO~--Reduktion hervortreten wird, je grSI~er Z 2 gegenfiber 2 [X] ist. 
Nun aber verkleinert sich ~2 automatiseh im Wege der Mn2+-Bildung, 
also mit fortschreitender Permang~natreduktion, so dab die Chancen 
fiir die X-Reduktion um so giinstiger werden, je ngher das t~eaktions- 
stadium dem Reaktionsende gelegen ist, vorausgesetzt, dab letzteres 
sich durch den Permanganatverbrauch und nicht dureh den Oxalat- 
(Oxals~ure-') Verbrauch bestimmt. Dazu kommt, dal3 die unter ge- 
eigneten Versuchsbedingungen erzielbare Stauung der dem Reaktions- 
ziel benachbarten Mn3+-Stufe nicht nur im Sinne der Verkleinerung 
yon Z 2 wirkt, sondern aueh im Sinne der Bremsung des dem Reaktions- 
ziel sich nghernden Ablaufes. So wird es denn vorzugsweise die letzte 
Phase der Permanganatreduktion sein, in der die X-Reduktion durch 
Ox-  merklich statthat.  ]:)as guBere Erscheinungsbild tguscht aber in 
dem Auftreten eincr die ]angsame Mn ~+ --~ Mn~+-l%eduktion begleitende 
langsame X - ~  X--Reduktion die Wirkungsweise einer ,,zweiten Modi- 

21 Siehe unter den Hinweisen in  A n m .  2 H . .F .  Launer  trod Don  M .  Yost ,  
M .  J .  Polissar,  J .  B r a d l e y  und G. van  Praagh,  %rner W. Pugh ,  Trans. Roy. 
Soc. South Africa 22, 71 (1934). - -  J .  Weiss ,  Disc. Faraday Soc. No. 2, 188 
(1947). 

22 Uber die Kinetik der Mangani-Oxalat-Umsetzung siehe insbesondere 
H. Taube (siehe Anm. 2) ; vgl. auch 2'. R .  Duke  (siehe Anm. 2). 
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f ika t ion der Oxa l sgu re"  vor;  diese Sachlage ist es, die, wie  J .  Weiss  us 

darlegt ,  zur Annahme  der Exis~enz ,,langlebiger akt iver  0xa lsgure"  
gefiihrt  h ~ :  

Als Oxydans  im Sinne yon X ha t  M e r c u r i . I o n  besondere Aufmerk- 
samkei t  gefunden:  t~eduktion yon HgCI 2 zu Kalomel  im 0xals/~ure- 
P e r m a n g a n a t - S y s t e m  isg zum Gegenstande vielf~ltiger Diskussionen 
geworclen 24. 

2a j .  Weiss, 1. c. 
2a ]:)as eigenartige Verhalten yon I-IgC12 gegeniiber Oxalsgure scheint 

,crstmalig yon G. Erekmann  [Z. physik, chem. Unterricht 22, 180 (1909)] 
bemcrkt worden zu sein; or berichtet, daft solche L6sungen, im Sonnen- 
licht kurz belichtet, reichliche Mengen yon Kalomel ansscheiden. Dann 
folgen einige Beobachtungen yon N.  R.  Dahr [J. chem. Soc. London 111, 
690 (1917); Indian  Sci. Congr. 17 (1920)], doch erst die ausfiihrlichen Arbeiten 
yon F.  Oberhauser und W. Hensinger [Ber. dtseh, chem. Ges. 61, 521 (1928)] 
und  yon 2'. Oberhauser und J.  Schormi~ller [Liebigs Ann. Chem. 470, 111 
(1929)] lenk~en die Aufmerksamkei~ weiterer wissenschaftlicher Kreise auf 
diescn Gegenstand. Nebenreaktionen untcr  Bildung yon Ameisens~ure 
[F. Krause  mad E.  Bruehhaus, Ber. dtsch, chem. Ges. 62, 487 (1929) ; F .  Krause  
und  K .  Berge, ebenda 63, 568 (1930); J. prakt. Chem., N. F. 136, 257 (1933)], 
t3ildnng yon Glyoxyls/iure [E. Schr6er, Ber. dtsch, chem. Ges. 69, 2037, 
2343 (1936)]; 70, 411 (1937)], erh6hter Energieinhalt dcr Oxals~ure [K. Weber, 
Z. physik. Chem., Abt. B 25, 363 (1934); Z. physik. Chem., Abt. A 172, 
459 (1935); Z. ElekSrochem. 48, 633 (1937); K .  Weber und A .  Rezelc, Ber. 
dtsch, chem. Ges. 70, 407 (1937); H.  Wieland und W. Zilg, Liebigs Ann. 
Chem. 530, 257 (1937)], Mangan-Oxala~-Komplexe [0.3/i .  Lidwell und 
R.  19. Bell (siehe Anm. 2) ; P .  S. M a c M a h o n  und B.  B.  La i  (siehe Anm. 20) ; 
t 9. S.  MacMahon  und T.  N .  Srivastava, J.  Ind ian  chem. Soc. 20, 307 (1943)] 
wurden fiir das Verhal~en des OxI-I2-MnOa--Hg2+-Systems verantwortlieh 
gemacht. Siehc auch A .  E .  Tsehitsehibabin, J.  prakg. Chem., N. F. 120, 214 
(1929). - -  B.  Dain,  V. Bashtavenko und A .  Shvarts, Acta physicochim. URSS 
9, 649 (1935). - -  A .  S i m o n u n d  Th.  Reetz, Z. anorg, allg. Chem. 231, 217 (1937). 

E.  Abel mad H.  Sehmid [siehe Anm. 5; ferner E.  Abel, nach Versuchen 
yon R.  Jokiseh, R .  Larisch mad H.  Sassmann,  Z. Elek~rochem. 48, 629 
(1937)] waren wohl die ers~en, die in Anlehnung an anderweitige Versuche 
auf den mSglichen Zusammenhang zwischen dcm I~adikal Ox-  und  ,,aktiver 
Oxalsgure" hingewiesen haben, doch glaubten sic, diescm Radikal eine gewisse 
Stabilitgt zuschreiben zu sollen; J .  Weiss (siehe Anm. 23) best/i~igte diesen 
Zusammenhang, auffallcnderweise allcrdings ohne jegliehen I-Iinweis, dat3 
er unsere Vermutung zutreffend land, und  wies darauf hin, daft die ver- 
meintliehe S~abfliti~t die jener Molgattung ist, die in tCeak~ion mi~ Ox ~- 
das t{adikal Ox-  sehafft. - -  Da das in den letzten Jahren so sehr vertiefte 
Wissen um die Chemie der l~adikale kaum mehr Raum gew/~hrt fiir ciner 
zurticMiegenden Epoche entstammende, nndefinierte Bezeichnungen, wie 
,,aktive Oxals~ture", so sollCe dieser Ausdruek aus der Literatur verschwin- 
den. - -  Ich bcniitze diese Gelegenheit, um Entsprechendes in It inhlick auf 
die sogenannte Rasehigsche Jod-Thiosulfat-Verbindung z u  wiederholen 
[Mh. Chem. 81, 346 (1950)]; eine inzwischen ersehienene Publikation yon 
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Betrachtet  man die M_nS+-+Mn2+-Umsetzung, losgelSst yon den 
vorausgehenden so sehr vial schnelleren Reaktionsabschnitten, so fiihrt 
die Aufteilung yon Ox-  zwischen Reaktionen mit  Mn s+ und Hg 2+ als 
tEomponenten 

Mn3 + + Ox ~ - ~ Mn2 + + Ox-,  

Ox-  + Mn ~ + -+ Mn 2 + + 2 COe, Ox-  + t tg  2 + -+ t Ig+ + 2 CO 2 

gem~13 den obigen Ausfiihrungen zu der Gesehwindigkeitsgleiehung 

d (~g~ +) _ 2 {~ [~n~ +] } [Ox ~-] [Hg~ +] 
dt {~a [ Mn3+] } + )~[Hg 2 +] ' 

wenn die gesehlungenen Klammern die Summe der 1Vin3+-Terme be- 
zeiehnen, wie diese mit  0x  z+ bzw. 0 x -  gem~g der Kinetik dieser Urn- 
se~zungen reagieren. 

Die Ausbeute an Kalomel ergibt sich in Zusammenhalt  mit  den 
Anfangsbedingungen aus Integrat ion der Differentialgleichung 

d (Hg ~ +) ~ [I-tg ~ +] [Ox-]s t 
d (M~ +) - ( ~  [Mns +] } [ o ~ - ]  + ( ~  [Mn~ +] } [Ox-]st ' 

w e  

{k3 [Mn s +] } [Ox 2-] 
[Ox-]st ---- {zs [ Mn3 +] } + t [Hg 2 +] ' 

die Konzentrat ionen sind Funktionen der Zeit. 
Man erkennt, dab die Aufteilung zwischen Hg 2+ und Mn a+ um so 

weitgehender im Sinne der Hg2+-Reduktion gelegen ist, je kleiner der 
+ 

Betrag der ,gesehlungenen Klammern"  ist, so dab in Gegenwart yon 
Xomplexbildnern, yon iibersehiissigen Ox2+-Ionen oder insbesondere 
yon l~luorionen 2~, besonders reiehliche Kalomelbildung eintritt, allerdings 
- -  in Hinbliek auf gleichzeitige Verkleinerung des Z~thlers in obigem 
Ausdruek fiir [Ox-]~ t - -  in sehr verlangsamter geakt ion.  J.  Weiss hat  
diesbezfiglich durchsichtige Versuehsergebnisse mitgeteilt, irrt aber 
insofern, als er in dem l%aktionsverlauf eine Kettenreaktion zu sehen 
meint, was keineswegs der Fall ist. Ich selbst hatoe kiirzlich behufs 
Abseh~tzung der Grenzen des geak~ionsbildes einige Versuchsreihen aus- 
gefiihrt, yon denen etwa die in Tabelle 1 enthaltenen Beobaehtungen mit- 
geteilt seien. Die Versuche diirften in Erg~nzung vorliegenden experimen- 
tellen Materials erneut illustrieren, dag die Wirkungsweise einer IV[olgattung, 
die an Reduktion der Manganistufe dutch Ox 2- geknfipft ist, fiir Er- 

A.  D. Awtrey und R. E. Connick fiber diesen Gegenstand [J. Amer. chem. 
Soc. 73, 1341 (1951)] scheint mir, entgegen der Ansieht der Autoren, eine 
Stiitze ffir die Existenz dieser Verbindung keineswegs zu enthalten. 

~5 Siehe S. 701. 



704 E.  Abel  : 

(OxH,) 
Nr.[ (Oxide) (K3/fnO 4) (K~[nO~) (~nsoD 

Tabel le  1. K o n z e n t r a t i o n e n  

6 

(HgC12) Beobach~ung 

Induk t ionspe r iode  ; lang- 
same au toka t a ly t i s che  Re-  
ak t ion ;  brauner ,  sich schnell  
abse tzender  Niederschlag  

Wie  Nr.  1 

Sehnelle verz6gerungsfreie  
l~eakt ion;  sonst  wie Nr.  1 

Wie  Nr.  3 

Sehnelle R e a k t i o n ;  k lare  
L6sung 

Langsame  R e a k t i o n ;  
schliel31ich klare  L6sung 

Keiner le i  R e a k t i o n  

Wie  Nr.  7 

Langsame  l~eakt ion,  die / 
sehliel31ich zu k larer  L6sung i 
fOhrt;  sp~terh in  Ausfi i l lung i 
eines Kr i s ta l l i sa t ionsn ieder  - I 

sehlages  (Manganoxala~2 

Zunachs t  aul3erordentl ich [ 
schnelle R e a k t i o n ;  Verlang-  / 
samung  b e i A u f t r e t e n  k larer  I 
b rauner  L6sung, die sich 
l angsam zu wasserhel ler  

Flf iss igkei t  entf / i rbt  

ss S t6chiomet r ie  der  Bru t to reakbion  (I). 
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8 9 

(]tg2c12) Bemerkung 

Null Infolge mangelnder Komplexbildung (St6ehio- 
metrie zwisehen OxH~ und KMnO~!) keine hin- 
reiehende Verlangsamung der Ox--Mn ~ +-l~eaktion, 
urn Aufteilung yon O x -  zwischen Mn 3 + und I~Ig 2 + 

auftreten zu lassen 

Siehe Nr. 2; die Schnelligkeit der Gesamtreaktion 
Null ist aueh ihrerseits der Kalomelbildung abtraglich 

Bildung 2~ ~Tberschul] an OxH2; Komplexbildung; Verlang- 
/ samung der Ox-  -k IVin 3 +- gegen~ber der O x -  q- 

+ Hg 2 +-Reaktion, hinreichend zum Hervortreten 
der letzteren 

Bild~mg Wie Nr. 5, bei Verlangsamung des Gesamt- 
vorganges 

Null Es ist offensichtlich nieht Ox ~ --, sonder n Ox--Ion,  
an das die Reduktion yon Hg ~ +-Ion geknflpft ist 

Null Siehe Nr. 7 

Siehe Iqr. 5; die hohe Konzentrat ion an Mangani- 
salz, herriihrend yon der hohen Konzentrat ion 

l an Manganosalz, macht  die Stauung der Mangani- 
�9 " 2 +  [stufe lind die ihre Reduktlon begleltende I-Ig - 

Bildung, fast gleichzei- 
rig mit  dem Auftreten 
homogener brauner L6- 
sung; siehtliche Ver- 
mehrung der Ausf/~llung 
w/~hrend Verblassung 

der F~Lrbung 

Reduktion besonders deutlich 

~ Verz6gelalng der Kalomelausf~llung durch Ubers~ttigung wurde durch 
schnelle Riihrung hintangehalten. 
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Fortsetzung der Tabelle 1. 

E. Abel:  

1 

Nr. 

12 

13 

1 4  

15 

(0xtt ~ (K~n~3 0 ~ 

0,041 

0 ~ - -  

0,0082 

0,0066 

4 5 

( O x H ~ )  - -  - 
- - - - -  J ( M n S 0 4 )  

( K l ~ I n 0 ~ )  r I 

1 0  : 2 0,058 

15 : 2 0,0012 

(ttgC12) 

7 

Beobachtung 

siehe 
S o -  

lumne 7 

I  iehJ 

mit te l t  

Siehe Nr. 11; tIgCl~ 
(0,0073 Mole/l) erst naeh 
vollkommener Entf~rbung 

zugesetz% 

ttgCl~ (0,0059 Mole/l) der 
sieh ausbildenden h o m o -  
genen braunenManganisalz- 

16sung zugesetzt 

Genau wie Nr. 2; hierauf 
Zugabe yon etwas OxI-I2, 
wodureh ein Teil des brau- I 
nen Niederschlages zu klarer 
brauner L6sung gel6st wird 

Siehe Nr. 14; naeh Fil~ra-! 
t ion der klaren b r a u n e n  
L6sung etwas tIgC12 zu-] 

gesetz~ --> 

seheinungen verantwor~lieh is~, die an , ,~kt iver  Ox~ls~ure" beobachbe t  
worden sind. D~I~ diese Molga t tung  dgs Rgd ika l  0 x -  ist ,  d~rf  ~ls so 
ges icher t  gelten,  als es eine ,,Chemie der  Ra.dik~te" i iberh~upt  z u l ~ t  2s. 

Eine  weitere  reduzierbare  Molga t tung  ( =  X ;  siehe S. 701), deren 
Reduk t ion  durch  0xa l s~ure  ( 0 x  2-) an die Gegenwar t  h6herer  0 x y d a t i o n s -  
s tufen 29 yon Mangan gebunden  ist,  i s t  Sauers to / / .  W g h r e n d  0xa l s~ure -  

2s Die bruttogem~13 gleiche Reakt ion .  der Redukt ion von I-IgC12 zu 
Hg2C12 durch Ox ~-  spielt die wesentliche Rolle in dem Ederschen  Aktino-  
meter  [S.-B. Akad.  Wiss. Wien 80, 636 (1879)], wobei in Sch~ffung yon 
O x -  Lich~ gewissermal~en die l~olle yon Mn 3 + f ibernimmt;  siehe zu diesem 
Gegenstand etwa E.  K .  Rideal  und R.  G. W.  Norrish,  Proc. Roy. Soe. London, 
Set. A 103, 342, 366 (1923). - -  W . E .  Roseveare u n d  A .  R .  Olson, J.  Amer.  
chem. Soe. 51, 1716 (1929). ~-- W . E .  Roseveare, ebenda 52, 2612 (1930). - -  
G. H .  Cartledge u n d  T.  G. D]ang, ebenda 55, 3214 (1933). - -  G. H .  Uartledge 
u n d  S . L .  Goldheim, ebenda 55, 3583 (1933), - -  F .  K r a u s e  und K .  Berge, 
J.  pr~kt.  Chem., N. F.  136, 257 (1933). 

29 DaD bei mi~leren  Oxydationsstufen des Mangans diesfalls einfach eine 
Az't , ,Metallo-Metall i-Katalyse" der (sonst nieht beobachtbaren) OxH 2 d- O2- 
Reakt ion vorlieg~, indem Aufoxydat ion durch Sauerstoff im Wege yon 
Redukt ion mittels Ox 2-  rfickg~ngig gemaeht wird, ist nieht wahrseheinlich, 
weft Sauerstoff mit t lere Oxydationsstufen des Mangans nicht zu oxydieren 
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(tIg~Cl2) 

Null 

Bfldung 

Sofortige Bildung 

Beraerkung 

Vg]. :Nr. 11; nach Beendigung der Mn ~ +--> Mn ~ +- 
Reaktion keine Kalomelbildung 

Sofortige Bildung yon Kalomel bei Einpipett ieren 
der HgC12-L6sung in die braune Manganisalz- 
16sung; Vermehrung des Ausmal~es an Kalomel im 

Zuge der Verblassung 

Der Zusammenhang zwischen Kalomelbfldung und 
der Gegenwar~ eines Uberschusses an OxI-I~ 
w~hrend Reduktion der Manganistufe (Komplex- 

bildung; siehe oben :Nr. 5) ist augenf~llig 

scheint. Hingegen muB wohl ein derartiger !Vlechanismus angenommen werden 
zur Deutung der schon frfihzeit~g beobachteten Luftunbest/%ndigkeit vor~ 
Ox 3--L6sungen in Gegenwart der niedrigsten Oxydationsstu/e, yon Mangano- 
Ion (MnSO4), wenn anders nicht Existenz einwertiger M~nganionen 
[W. Manchot und R. Gall, Ber. dtsch, chem. Ges. 60, 191 (1927); 61, 1135 
(1928); G. Grube und W. Brause, ebenda 60, 2273 (1927); H. Taube (siehe 
Anm. 2)] in Betracht gezogen wfirde, wofiir indessen kaum AnlaB vorliegt. - -  
Die F/~higkeit yon Oxats/~ure und ihren SMzen, in ihren L6sungen dureh 
Luft  unter best immten Verh/~ltnissen oxydiert  zu vcerden, hat  mit  Ri~eksicht 
auf deren Verwendung ~ls Titerl6sungen insbesondere im Rahmen der aria- 
lytischen Chemie erhebliehem Interesse begegnet [W. P. Jorissen, MaandbL 
Natuurw. 20, 100 (1898); Z. angew. Chem. 1899, 521; W. P. Jorissen und 
L. Th. Reicher, Z. physik. Chem. 31, 142 (1899); Z. Farben-, Textilehem. 2, 
431 (1900); Chem. Zbl. 1904 I, 359; W. M. Gardner und B. North, J.  chem. 
Soc. London 23, 599; Richardson, ebenda 65, 450]. Ist  soleher Angriff durch 
Sauerstoff (Luft) etwa spurenweiser Gegenwart yon Mangano-Ionen zu- 
zuschreiben, so seheint sieh in der Tat  eine Mn 3 +-Mn ~ +-KatMyse auszubflden, 
n/~mlich in Brut toform die l~eaktionenfolge: 

03 -]- 4Mn 3+ -t- 4 H+--~ 4 Mn 3+ -t- 2 H 3 0  

2 ~2 Mn~§ -]- Ox 2 - --> 2 Mn 2 + -t- 2 CO2) 

O 2 ~- 2 O x  3- ~ 4I-I+--~4CO3 ~ 2H30 ,  

wobei f~r die Oxydation durch O 2 die oben n~her ausgefiihrte Rcaktionen- 
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und OxalatlSsungen im Dunkeln praktisch vSllig luftbest~tndig sind, 
t r i t t  unter Umstgnden ein auf Oxydation dutch Sauerstoff zurtick- 
zufithrender Mehrverbraueh an Oxals~ure auf, wenn K M n 0 4 ,  MnOs, 
Mna +_ Salz in Gegenwart yon Sauerstoff (Luft) mittels 0xa]s/ture tiSriert so 
werden, wobei geiegentlieh auch Bfldung yon H20 z bemerkbar  wird a .  

in  Verfolg des kfirzlich yon mir entwiekelten Meehanismus a2 der 
0xydat ion durch Sauerstoff wfirde der fiber Ox-  und 0 s verlaufende 
Reaktionsteil, in AnschluB an Ox--Bildung 

4 (M_n m+ + Ox 2- -->Mn (m - l )+  + Ox-),  

fiber folgende Sehritte vor sieh gehen: 

02 + O H -  ~ 0 s-  + OH Os + Ox-  --- 02-  + 2 COs 

Ox-  + Os- ~ 2  COs + 2 O -  

2 (0- + tI+-~OIt) 

3 bzw. 2 (Ox- + O i l ~ 2  CO 2 + OH-) 

2 (OH- + H+-~H20 ) 

4 0 x - +  0 2 + 4  I-I+-->8 C 0 2 + 2  H20 

2 0 - - ~ 0 2  s -  

O2 s -  + 2 H + - - H s O s  

1 bzw.0 (Ox- + OH---  2C0~ + Oi l - )  

2 0 x - +  0 2 + 2  H + - , 4  CO2 +I-IsO 2 

I m  Sinne dieser Reaktionsverzweigung t/~uscht, analog der Reaktion 
yon Merkuriehlorid, auch die an die Gegenwar~ hfherer  )/[anganstufen 
gebundene, bruttogem~g dureh 0 x H  s bewirkte Reduktion yon Sauer-  
stoff, sei es zu Wasser, sei es zu Wasserstoffsuperoxyd, das Vorliegen 
einer , , O x a l s ~ u r e "  vor, die als ,,aktive M o d i f i k a t i o n "  zu bezeiehnen 
vor der Entwieklung unserer Kenntnis v on der Chemie und Kinetik der 
gadikale gewig naheliegend war. 

Zusammenfassung. 

Es wird der Mechanismus der Umse~zung zwischen Oxals~ure und 
Permanganat  entwiekelt, dessen wesentliehstes Kennzeiehen innerhMb 
eines sich aus z~hlreiehen Einzelschritten zusammenseSzenden Reaktions- 
getriebes die Bet~igung des Radikals (C00)2- zu sein scheint. Diesem 
gadikal ,  dem prim/~ren Oxydationsprodukt von (C00)2 ~- in einer 

folge gelten mag, w~hrend die Reduktion dureh Ox 2- wohl sicher]ich in 
Stufen fiber Ox- verl/~uft. 

ao K .  Schrgder, Z. 6ffentl. Chem. 16, 270, 290 (1910); Chemiker-Ztg. 27, 
1474 (1914). - -  I .  M .  Kolthof[,  Z, analyb. Chem. 64, 185. (1924); Pharmac. 
Weekbl. 61, 377, 417 (1924). 

~1 H.  Taube;  H .  F .  Launer  (siehe Anna. 2); K .  v. Baezko und E.  Schrfer ,  
Z. Elektrochem. 47, 801 (1941). 

a3 ~h.  Chem. 82, :39, 547 (1951); 83 (1952), im Erseheinen; siehe etwa 
aueh ebenda 82, 815 (1951). 
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Reihe yon t~eaktionslinien, gebunden an die sich automatisch anreichern- 
den Wertigkeitsstufen yon 3/Iangan, kommt  insbesondere gegentiber 
dem Permanganation eine viel grSBere Regktionsfgohigkeit zu als dem 
unoxydierten (CO0)22--Ion. Dieses Verhalten, das sich im Rahmen 
des Gesamtvorganges als Autokatalyse auswirkt, deutet bekannte Er- 
scheinungen in dem in Rede stehenden System. 

Ist neben Permanganat noch eine weitere reduktionsf/~hige 2Viol. 
gattung X vorh~nden, so gibt die Verlangsamung der Permang~nat- 
reaktion an der Ste]le ,,Manganistufe" Raum zur Aufteilung des 
(CO0)2--Radikals zwische n dessen Reaktionen in t~ichtung der Reduk- 
tionen einerseits der Manganistufe, anderseits der 3/[olga~tung X. Ist 
Reduktion der letzteren praktisch lediglieh an die Wirksamkeit des 
genann~en Radikals gebunden, so gew~hrt c[as Reaktionsbild, beurteilt 
n ach dem Verhalten der Brutt0komponenten des Systems, den Eindruck 
des V0rliegens ,,aktiver Oxalsgure". Die an X gekniipften Voraus- 
setzungen sind, wie sieh aus der Literatur ergibt, bei Merkurichlorid 
erfiillt und treffen mit groBer W~hrscheinlichkeit auch ftir Sauerstoff 
zu; die Mechanismen der Betgtigung dieser beiden Mglgattungen im Wege 
ihrer Reduktion werden diskutiert. 

Monatshef te  ffir Chemie .  Bd. 83/3. 47 


