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N o t i z  z u r  K a t a l y s e  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 r c h  F e r r i i o n .  

(Kurze  Mi t t  ei lung.)  

Von 
E. Abel, London*. 

(Eingelangt am 10. Febr. 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 12. JFebr. 1953.) 

In  Hinblick auf die mannigfaehen Publikationen der letzten Zei~ 
fiber die im Titel genannte Katalyse 1 mag es nfitzlieh sein, den 
numerischen Betrag ihrer Gesehwindigkeit, wie dieser sieh aus alteren 
Arbeiten 2 ~iber diesen Gegenstand zu ergeben seheint, einer Revision 
zu unterziehen. 

Definiert man rein ph~nomenologisch 1 diese Geschwindigkeit far 
t = 0 in der diesbezfiglieh jedenfalls zutreffenden Form 

(d'iHg02) [H202] 
dt ) t = 0 =  ( ( ~  0' [FelII]) T ~ T - ] - / t  = 

wo Z [Fe m ]  ( =  (Fe~+)) die Summe der Konzentrationen jener Mol- 
gattungen ist, in die sieh die analytische Konzentrat ion (Fe z+) an Ferri- 
salz in tier betreffenden LSsung aufteilt, so geben die Daten der i l teren 
Literatur, registriert durchwegs in tier Form 

S u [Fe m ]  ---- ko z (FEZ+), koakt i t te l  = 6,0- t0 -~ (Min-1; 25 ~ C), 

nu t  dann ein Bild der ta~siehlichen Katalyse-Anfangsgesehwindigkeit, 
wenn sic einer der genannten Aufteilnng entspreehenden Umrechnung 
f ihig sind. Eine solehe ist nun abet, soweit ich sehe, trotz des sehr 
umfangreichen Materials, das aus friiheren Jahren vorliegf; kaum an 
Hand  einer anderen Arbeit durehzufiihren, als im Wege der Publikation 
yon Van L.  Bohneon 5, dessen Messungen mit besonderer Genauigkeit 
angestellt zu sein scheinen. I m  fibrigen sind der Durehreehnung zur 
Zeit wohl fiberhaupt nut  Eisenehlorid- bzw. Eisenehlorid-Salzsiiure- 
LSsungen zuginglich; in Hinblick auf unsere mangelnde Kenntnis  der 
DissoziationsverhiltnJsse in Ferrisulfat- bzw. Ferrisulfat-Sehwefelsgure- 

* 63, Hamilton Terrace, London, N. W. 8. 
Als solche kann die Zersetzung yon Wasserstoffsuperoxyd dutch Ferriion 

wohl bezeichnet werden, wenngleieh diese streng genommen nicht vSllig 
isoliert verl/inft; I)isknssion ihres Mechanismus liegt auf3erhalb des Gegen- 
standes dieser Notiz. 

~ Zusammenfassung der/~lteren Literatur, siehe z. B. E. Abel, Mh. Chem. 
79, 457 (1948). 

3 Der Index 0 sei ttinweis auf t = 0. 
Siehe die in Anm. 2 zitierte Publikation. 

5 j .  Physic. Chem. 25, 19 (1921). 
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LSsungen scheidet der 'GroBteil der Versuche ~lterer Forscher fiir vor- 
liegenden Zweck ~us. 

In FerrichloridlSsungen h~ben wir es im Wesen mit drei ,,Ferriformen" 
zu tun:  Fe 3+, FeOH 2+, FeC12+, deren Gleichgewichtslagen 

[FeC1 ~ +] [FeOIt2 +] [H+] = K:% 
[Fe~ +] TFe ~ +] [ C1-]~ - K~6 

bekannt sind; aueh die Abh~ngigkeit. der K's  yon der ionMen Konzen- 
tration ff ist, wenn aueh nieht mit groBer Genauigkeit, ermittelbar. 
Weitergehende Itydrolyse, zu Fe(Ott)2+ 7, kommt ffir in der naehfolgenden 
Tabelle 1 s enthaltenen Wer~e nieht in Bet.racht; die Betrgge ffir [FeC12+] 
sind daselbst wohl regis~riert, doeh sind diese in weitem Bereieh der 
angeffihrten Konzentrationen zu gerfilgfiigig, als dab deren Bei~rag 
(za[FeC12+]) zur Gesamtgesehwindigkeit angebbar wgre. DemgemgB 
wird 

Z ~  [Fe III] = x 1 [Fe 3+] + z2 [FeOK2+]; 

die aus Tabelle 1 sich ergebenden Zahlenwerte 

z 1 : 8,75.10-e;  x 2 = 3,85.10 -'~ (Min.-1; 25 ~ C) 

sind nach bekannter Methodik so bestimm% dab Sic dem Zusammenhang 

9 ~gg [Fe  II i ]  = ~0 gef," [I-I+] , 

wo (i (iaI~O~)t=O) 
ko g~f.: - t m  (~6~o~7t t~ 0 

bestmSglieh gen/igen. 
Man erkennt,, dab die lJbereinstimmung zwisehen seinerzeitigem 

Versueh und nunmehriger l~eehnung eine so befriedigende ist als wohl 
fiberhaupt erwartet werden kann, zumM wenn man in Betraeh~ zieht, 
d~B der dritte Summand (ad [FeC12+]) nieht beriieksiehtigt werden konnte. 
Demgem~tB ist der Betrag der (Anfangs-) Gesehwindigkei~ der Katalyse 
yon Wasserstoffsuperoxyd dutch (salzsaure) FerriehloridlSsung (25 ~ C) 
gegeben dutch die Beziehung 

' d(I1202) ~ --((8,75 [Fe a+] @ 3,85 [FeOH2+] �9 10 -z ~ : O 1 ]  't ( 

also etwa um eine Zehnerpotenz hSher, Ms der seinerzeit angegebene, 

6 2V. B]e~ 'um,  Z.  physik. Chem. 59, 350 (1907). - -  W .  C. B r a y  und A. W. 
Hershey ,  J .  Amer. Chem. Soe. 56, 1889 (1934). - -  ~F/. Moller,  J. Physic. 
Chem. 41, 1123 (1937). - -  A .  B . . L a m b  und A .  d .  Jacques,  ebenda 6O, 1215 
(1937). - -  C. Brosset,  Svensk Kern. Tidskr. 53, 434 (1941). - -  H .  E .  Bent  
und C . L .  tBrench, J. Amer. Chem. Soe. 63, 571 (1941). - -  A .  R .  Olson und 
T.  R.  S i m o n s o n ,  J .  Chem. Physics 17, 1322 (1949). 

7 K ~ 2 �9 10-a; A .  B.  L a m b  und A .  G. Jacques,  1. e. 
s V a n  L .  Bohnson ,  1. e., S. 40, Tabelle VI bzw. S. 42, Tabelle VIII.  

In Tabelle 1 sehleehthin mit 2: bezeiehnet. 
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der  K a t a l y s e  insbesondere  yon  SuIfat l5sungen en tnommene  ~[it~elwert 
e rkennen  liel~. Hie rbe i  erscheint  [Fe 3+] im Verh/~l~nis 1 : 2 , 3  var i ie r t ,  
[ F e O H  2+] im Verh~iltnis 1 : 8, [I-I+] 1 : 11, [C1-] 1 : 3,5, (HC1) Nul l  und  

var i i e r t  1 : 50, k 0 ~e~; ~oh.~on 1 : 12. 
Erw/ ihn t  sei, dal~ bei  FeC13-Konzentra t ionen e twa  untcrh~lb  2 . 1 0  -~ 

sich bei Abwesenhe i t  yon  tiC1 berei ts  H y d r o l y s e  zu Fe(OH)2+ b e m e r k b a r  
zu machen  scheint .  

I n  neuerer  Zei t  wurde  die K a t a l y s e  yon  Wasse r s to f f superoxyd  durch  
Fer r i ion  mi t  besonderer  Sorgfal~ v on V. S ten  Andersen  12 untersucht ,  und  
zwar  in sa lpe te rsauren  L6sungen  yon F e r r i n i t r a t ;  hier  entf~ll t  nat i i r l ich  
I-Iydrolyse,  so dug bloIt s l  in Be t r ach t  k o m m t ;  der  gefundene Be t rag  
fiir die Anfangsgesch~dndigkei t  - -  7 , 8 . 1 0  -s (Min.-1; 25 ~ C) - -  s teh t  in 
sehr gu te r  Ube re in s t immung  mi t  dem Zahlenwer t  ffir zi ,  ~de er sich 
aus Tabel le  1 berechnet .  

Uber den Abbau des Periflanthens zum Quaterphenyl. 
L X I I I .  K u r z e  Mi~t, e i l u n g :  U n t e r s u c h u n g e n  f ibe r  P e r y l e n  u n d  

s e i n e  D e r i v a t e .  

Von 

A. Zinke und L. A m m e r e r .  

Aus dem Institut ffir Organische und Pharmazeutische Chemie 
der Universit~t Graz. 

(Eingelangt am 11. ~l/i(~rz 1953. Vorzulegen in  tier Si tzung am 23. Apr i l  1953.) 

Vor einiger Zeit konn~en wit zeigen 1, dal3 das vermeintliche Quaterrylen 
E. Clars 2 mit  dem Periflanbhen ~ identisch ist. In  der Neuauflage seines 
Buches 4 wird von Clar diese Fests tel lung nur zum Tell ber~cksich~igt. Das 
Quaterrylen wird under Bezugnahme auf die frfihere VerSffenttiehung ~ noch 
an einigen Svellen (S. 8, 24, 72) erw~hnt, die Beschreibung dieses Kohlen- 
wasserstoffes und die seiner I)arstel lungsmethode feh]en jedoch im besonderei~ 
Tell. :Die Absorpt ionskurve des Perif lanthens in Benzol bringt  Clar a'Js 
, ,Pr ivatmit te i lung" auf S. 422; diese deckt  sich vollkomrnen mi t  der  Iriiher 
fiir das vermeintliche Quaterrylen ver6ffentlichten 2, die Lage der Banden 
ist gleieh. I m  Rahmen seiner theoretischen ErSrterungen fiber das 
Annellierungsprinzip leitet E.  Clar das Quaterrylen veto Quaberphenyl 
ab "5. I)iese Auffasstmg ist aber experimentell  nicht begrgmdet, t t ingegen 

12 V. S tenAndersen ,  Aet~ Chem. Seand. 2, 1 (1948), Tabelle 1; 4, 914 
(1950). - -  Siehe auch J .  A .  Christiansen und V. Sten Andersen, Acta Chem. 
Scand. 4, 1538 (1950). - -  J .  A .  Christiansen, ebenda 6, 1056 (1952). 

1 A .  Zinke,  L.  Paclc und R. Ott, 5[h. Chem. 82, 384 (1951). 
2 E.  Clar, Ber. dtsch, chem. Ges. 81, 52 (1948). 
3 j .  v. Braun  und G. Manz ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 70, 1603 (1937). 

E.  Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe, 2. Aufl. Berlin-GSttinge~l- 
Heidelberg:  Springer-Verlag, 1952. 

5 A . a . O . ,  S. 24. 


