
Z u r  K i n e t i k  d e r  0 x y d a t i o n  y o n  Mn  ~t z u  M n  TM 

d u r c h  P e r j o d a t .  

Von 
E. Abel*. 

3Ii~ 1 Abbi]dung. 

(Eingelangt am 24. Febr. 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 26. _~'ebr. 1953.) 

Es wird versucht, die in Bruttofassung ihrer wesentlichen 
Komponenten heptamolare Oxydation yon l\langanoion zu 
Permanganation durch Perj odat in Teilreaktionen zu zergliedern, 
die naeh maneherlei kinetischen Erfahrungen ]ene Schritte 
darzustellen scheinen, die das Gesamtbild formen. Hierbei 
wird vierwertiges Mangan~on als mai~gebliche, auf station~ires 
Niveau sich einstellende Zwisehenverbindung angenommen, zu 
deren Schaffung zwei iReaktionswege beitragen, Oxydation yon 
Manganoion einerseits durch Perjoda~, anderseits dureh Per- 
manganat, w~hrend deren Verbrauch drench Oxydation mittels 
Perjodats zu Permanganat bedingt ist. Die beiden erstgenarmten 
Wege, nieht aber der letztere, sind gesehwindigkeitbestimmend. 
Der Mechanismus der Einzelschritte, in die sich die beiden 
gesehwindigkeitbestimmenden Umsetzungen zersplit~ern, wird 
nach, wie ieh glanbe, bew/~hrten Ans/itzen entwiekelt. So 
resultiert ein wohl vielliniges, aber durchsichtiges Reaktionen- 
bild, yon dem eine Kinetik abgeleitet wird, die mit mannig- 
fachen empirischen Ergebnissen qualita~iv, mit den - -  wenigen 

- -  Versuehen, die einen n/iheren Einblick gew~ihren, quantitativ 
fibereinstimmt. 

Oxydat ion  yon  Mn II zu Mn vII, yon Manganoion zur Perm~nganat ion,  
mit  Hilfe yon  Per joda t :  

2 M n  2 + + 5 J 0 4 - + 3 H 2 0 - ~ 2 M n O  4 - + 5 J 0  a - + 6 I - I +  (I) 

ist eine in der analyt ischen Chemie iibliche Methode zu quant i ta t iver  
kolorimetrischer Bes t immung yon  ManganosMzen. I n  neuerer Zeit ~v-urde 
die Kinet ik  dieser Reakt ion  yon  zwei Seiten, yon  J .  D. H. Striclcland 

* 63, I-Iamil~on Terrace, London, N. W. 8. 
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und G. Spicer 1 und yon G. R. Waterbury, A. M. Hayes und D . S .  
Martin jun. ~ untersucht, ohne dab jedoeh klare kinetische Zusammen- 
h~nge bat ten aufgefunden werden kSnnen; die letzteren Autoren nennen 
den Versueh, eine vollstandige Beschreibung der obwaltenden Gesetz- 
maBigkeiten zu erlangen, ,,a formidable task" ,  und bemerken, daB dieses 
,,komplizierte und interessante System" weiterer Studien bedarI. Dies 
ist nun sicherlich richtig, doch glaube ich, dab trotz der spi~rlichen 
experimentellen Unterlagen, die die Literatur  bietet, ein allgemeiner 
Einblick in die Kinetik des genannten Vorganges erzielt werden kann. 

Das Zusammenbestehen von Manganoion mit seinem Oxydationsprodukt 
Permanganation bedingt bruttogemaB den Verlauf einer Reihe der 
Bruttoumsetzung (I) paralleler Begleitreaktionen, der Oxydation des  
einen, der entsprechenden Reduktion des anderen der beiden ,,Mangan"- 
Partner,  prinzipiell mit  Mn III bis Mn vI als gemeinsamem l~edoxprodukt a. 
Von diesen vier l~edoxlinien scheiden wohl jene mit  Mn v und Mn vI als 
Partner  aus, Mn v in Hinblick auf den Radikalcharakter dieser Stufe, 
Mn w in Hinblick auf die Erfahrung, dab seitens des MnO4--Ions auf 
dessen Reduktionsweg Manganation im allgemeinen schnel]stens iiber- 
schritten wird. Somit verbleiben als Vorgange, fiihrend zu inter- 
mediaren Zwischengliedern merklicher Stabilit~t, 

Mn 2+ --> Mn ~+ und Mn 2+ --> Mn 4+, 

bzw. detailliert angeschrieben 

4 Mn 2+ q- MnO 4- + 8 I t+ -+ 5 Mn 3+ + 4 H20 (II) 
und 

/Clii~; 3 Mn ~+ + 2 MnO 4- + 16 H+ --~ 5 Mn 4+ + 8 H20. (III)  

Diese Zwisehenglieder bieten ihrerseits Angriff zu Oxydation durch 
JO,--Ion, gemaB den Umsetzungen: 

Mn ~+ + 2 JOa-  + 2 H~O --~ MnO 4- + 2 JO 3- + 4 H +, (IV) 5 

k v ; 2 M n  ~ + + 3 J O  4- + 5 H 2 0 - - , 2 M n O  4- + 3 J O z - - } - 1 0 t I + .  (V)G 

Dies ist nun in der Tat  ein so kompliziertes System, dal3 zu dessen 
vollstandiger BloBlegung die Auseinanderfaltung in alle seine Teilsysteme 
erforderlich ware. Anders jedoeh, sofern man sich auf Untersuehung jenes 

1 Analyt. Chim. Acta 3, 517 (1949). 
J. Amer. Chem. See. 74, 15 (1952). 

a Siehe E. Abel, Mh. Chem. 80, 455 (1949). 
4 Die beigeset~zten k's bedeuten die beziigliehen Geschwindigkeits- 

koeffizienten, bezogen jeweils a~f die Zahl pro Zeiteinheit umgesetzter 
, ,Mangan"-Mole. 

5 Unter Umgehung des mSglichen Oxydationsweges fiber Mn4+-Ion. 
c Reduktion yon JO4--Ion zu einer niedrigeren Oxydationsstufe als 

JO3--Ion kommt erfahrungsgem~l~ nicht in Betracht. 
29* 
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geaktionsablaufes beschr~nkt, der die StSchiometrie yon (I) - -  Oxydation 
yon Mn 2+ durch JO t -  ausschlie61ich zu MnO 4- - -  umfaBt. Dies ist 
ahem Anscheine nach die Bedingung, die zumindest sehr angen~hert der 
Arbeit yon Striclcland und Spicer ~ zugrunde liegt, zumal diese Autoren 
mit den Voraussetzungen fiir quantitative Bestimmung yon Mn 2+ auf 
dem in Rede stehenden Wege befal3t waren. An der von ihnen verSffent: 
lichten, welter unten diskutierten 7 Versuehsreihe sei - -  fiir einen 
speziellen Fall - -  die im folgenden entwiekelte, in ihren Hauptzfigen, 
wie ieh glaube, kaum fehlgehende Kinetik gepriift. 

Bezfiglieh der 

H a u p t l i n i e n  des R e a k t i o n s m e c h a n i s m u s  

kann vorerst wohl soviel mit groBer Wahrscheinliehkeit ausgesagt 
werden, dab der yon JO 4- beschrittene Oxydationsweg, soweit or yon 
Mn~+-Ion ausgeht, sich ab erreichter Stationari~i~t s nicht bis zur hSchsten 
Manganoxydationsstufe MnO t -  erstrecken, vielmehr zuni~chst dort 
enden wird, we ibm der vom Reaktionsprodukt 3inOa- ausgehende 
Redulctiomweg entgegenkommt, einander bei einer der mittleren Mangan- 
stufen - -  (Mna+), Mn a+ - -  begegnend; diese wird der Ausgangspunkt 
sein ffir das schlieBlich in MnO 4- anlangende Wegesende. In  schematischer 
Darstellung: 

Mn2+ + jOt_  f___~_l) 

.... (Mn~+), Mn~+; -~ JO 4- + Mn0a-. 
((IV)), (V) 

Die Untersuehungen yon Strickland und Spicer machen wahrschein- 
lich, dag diese mittlere Mn-Zwischenstufe vierwertiges Manganion ~ n  t+ 
ist, dessen Zusatz in Form yon MnO 2 die Gesamtreaktion, wie die ge- 
nannten Autoren fanden 9, beschleunigt. ][nsbesondere spricht weiterhin 
die wohlbekannte quantitative Bestimmungsmethode yon Mangan als 
Mn02, im Zuge der Reaktion (III), deutlich zugunsten von Mn 4+ als 
gemeinsamem Endprodukt der Umsetzungen (i) und (III) 1~ Dies sei 

Siehe S. 450. 
s N/~mlich nach erreichter Stationarit~t der Konzentrationen der Zwischen- 

stoffe; siehe weiter unten. 
9 Bei Zusatz yon MnO2 Wurde eine erhebliehe Kiirzung der ,,Induktions- 

periode" beobachtet; siehe Anm. 17. 
10 In obiger I)arstellung dutch die Klammerung yon (II), (IV) trod Mn a+ 

angedeutet. 
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denn auch im folgenden in Anlehnung an Striclcland und Spicer n an- 
genommen,  so dab dem Wegesteil (1)  die l~eaktionsgleichung zukommt :  

/c~ 4 ; Mn 2+ q- JO 4- q- 2 H + --~ Mn 4+ q- JO s-  ~ H~O. (1)  

I m  fibrigen sei bemerkt ,  daf~ die Hauptl inien des hier entwiekelten 
Mechanismus yon  der Wahl  zwischen diesen beiden Stufen nicht  ab- 
hi~ngig sind. 

Prakt iseh ausseh]iel31ieher Bestand von (I) bedingt unter  diesen 
Umst~nden,  dab sigh Mn ~+ zu solch minimaler - -  stationi~rer - -  Konzen-  
t ra t ion einstellen wird, dab deren Betrag  relativ zum AusmaB yon (I) 
nieht  in Bet racht  k o m m t ;  naeh - -  offenbar prakt isch auBerordentlich 
schneller ~ Einstellung auf soleh st~tioniire Konzent ra t ion  vernaehl~ssig- 
baren AusmaBes ist diese definiert dureh Gleiehsetzung der Gesehwindig- 
keit der aus zwei Quellen s tammenden  Mn4+-Schaffung mit  der des 
5Ina+-Verbrauehes : 

V I = V 1 ~ -  VII I = V v = 

_ d(~n~+)  _ 2 [ ~ ( J O ~ - ) ~ =  ~ ( M n O ~ - ) _  2 ~(JO~-)  _ 1 ~(~+) 
5 \ dt ] dt 5 dt 3 dt dt 

wobei 
(1)  q- ( I I I ) §  3 (V) = 2 (I). 

Man erkennt,  dab der Mechanismus von (V) auBer Betraeht  bleiben 
kann  bzw. nieht  in das Gebiet mSglieher Ermi t t lung  f~llt. 

Die Mechanismen der die Re~ktionsgesehwindigkeit  in ihrer Ab- 
h~ngigkeit und in ihrem Betrag gemeinsam bedingenden Reakt ionen (1)  
und ( I I I )  ergeben sich wie folgt:  

M e c h a n i s m u s  y o n  (1)  : Mn 2+ q- JO 4- --~ Mn 4+ q- JO3-.  

Der Oxydat ionsmechanismus yon  JO~- - Ion  diirfte wohl, unabh~ngig 
yon  der Na tu r  seines Partners,  jener sein, den ich seinerzeit 1~ ~llgemein 
fiir den der Halogensauerstoffs~uren entwickelt  und gelegentlich 1~ auch 
auf Per jodat  fibertr~gen habe:  

H+ q- JO4-  ~ -  HJO4 ~ JOa+ q- OH + 

b z w .  

so daft 

2 H + + JO 4- ~_ J03 + ~- H20,  

[J03+ ] = K [ J0~- ]  [I-I+] 2. 

11 Die Autoren erblieken allerdings in MnO 2 und MnO 2+ die in Betraeht 
kommenden Zwischenstoffe. 

12 E. Abel, Mh. Chem. 79, 178 (1948); siehe auch ebenda 80, 122 (1949). 
12 E. Abel und J.  Zi]]er, Mh. Chem. 80, 585 (1949). 
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Demnaeh liegt die Reaktionenfolge vor: 

14 k l ,  ; Mn2+ + j03+ _ ,  Mn3+ + j Q  la 

J0a + Mn 3+ -+ Mn ~+ + J0a- 
mit (1 ct) als gesehwindigkeir Sehri~t. 

(1 a) 

M e e h a n i s m u s  y o n  (III):  Mn '2+ + M n Q -  - -  Mn ~+. 

Entspreehend der seinerzeitigen Ansetzung zur ,Kinetik yon Per- 
manganat :'3 lguft Vorgang (III)  fiber die Stufen Mn042- (Mn022+) und 
Mn02+ , wobei wohl die Schaffung der ersten Stufe, Manganatbildung, 
geschwindigkeitbestimmend sein wird: 

kiH ; 2 (Mn ~+ + 3in0~- --> Mn042- (]VIn0.~2-0 + Mna+) TM ~6 (III  a) 

gefolgt yon 

2 (Mn022+ @ Mn 3+ --> 3{n 4+ @ MnQ+) 

Mn02+ + Mn2+ __, MnS+ _c MnO2 ( 

Mn0~+ + Mn 3+ --~ Mn4+ + Mn02 i ( +  4H+ --" Mn~ ~ -- 2 H~0). 2. 

Diese Teilmeehanismen ffihren zu folgender 

K i n e t i k  der  g e ~ k ~ i o n  (I):  Mn 2+ + JOa- -~Mn0,~- + J03- .  

d(Mn 2+) (dMnO4-) 
d t  d t  - -  v l  -~  v i i i  ~ v l  a -F  v i i i  a - -  

= kl [Mn 2+] [JO~-] [H+] ~ + kIi I [Mn2+] [MnQ-]  = 

- :  [Mn 2+] {kl [ J Q - ]  [H+]~ + kli I [Mn04-]}" 

In  Hinblick auf den zweiten Term ist die Reaktion eine posit@ auto- 
katalytische, wie dies aueh yon allen Bearbeitern betont wird~L Man 
erkennt, dab ihr aui~eres Erscheinungsbild je naeh den Versuchs- 
bedingungen ein sehr mannigfaltiges sein wird: Bald liegt im wesentliehen 

/C 1 

1, kl* -- K "  
1~ Die gesehwindigkeitbestimmende l~eaktionslinie ist unterstrichen. 
1~ Die yon F. U. !l'ompkins [Trans. Faraday Soc. 38, 128, 131 (1942)] 

beobachtete I-I+-Abh~ngigkeit von Reaktion (III), sofern diese unter I-Iydrolyse 
yon Mn4+ bis zu MnO2-Ausf~lhlng fortschreitet, ist wohl lediglich diesem 
Hydrolysevorgang zuzuschreiben. Siehe axlch 7]/I. I .  Polissar, J. Physic. 
Chem. 39, 1057 (1935). 

1~ Mit. Riicksicht auf den Umstand, da~ die lZeaktion, wic man erkennt, 
in wohldefinierter Weise einsetzt, rnSchte ich den in diesem Zusammenhange 
vielgebrauehten Ausdruck ,,Induk~ionsperiode" vermeiden. 
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eine t~eakt ion v ie r te r  Ordnung,  ba ld  eine solehe zweiter  Ordnung  vor,  
ba ld  eine R e a k t i o n  , ,gemisehter"  Ordnung ;  so wi rd  denn  aueh das  ,,Ge- 
wieht" ,  m i t  dem die einzelnen P a r t n e r ,  J O t - ,  H+lS, lVInO4- ' die g e a k t i o n s -  
geschwindigkei t  beeinf lussen,  ein sehr versehiedenes  sein, in E ink lang  
mi t  den  exper imente l l en  Ergebnissen ,  die  sieh jegl ieher  , ,Ordnung" 
entzogen.  Noeh kompl i z i e r t e r  i s t  der  - -  h ier  n ieh t  wei ter  behande l t e  - -  
Fal l ,  dab  Reak t ion  (I) yon (II)  und  (IV) begle i te t  wird,  also die 
durch  (I) gegebene S tSchiomet r ie  n ieh t  ye l l  vor l iegt ,  ein Fal l ,  der  ins- 
besondere  be i  Vorlage yon  P e r m a n g a n a t  e in t r i t t  und  in der  T a t  aueh 
beobach te t  wurde  2. 

S ind  die ana ly t i schen  Anfangskonzen t r a t ionen  (Mol/1) yon Mn ~+, 
J 0 4 -  und  H +1~ bzw. gleieh a, b a n d  c, i s t  ferner  rein ph~Lnomenologiseh 

[JO4-]  ~o und  is t  x die der  Zei t  t zugeordnete  c~ def in ie r t  dureh  c ~ -  ( j Q _ )  

K o n z e n t r a t i o n  an  M n 0 4 -  , so l au t e t  die der  K i n e t i k  en tspreehende  

Dif ferent ia lg le iehung : 

d r  ._ (a __ x) {kl a b - - ~ x  ( e + 3 x )  ~ + k l I I x }  
dt 

= (a - -  :c) {lcl (b - -  ~) (~ + x)~ + k m  x} ,  

wo k l =  k~;g=~-5; ~ = ~ .  

I m  Fa l le  h inre iehenden  l~bersehusses an  Sgure ( [H +] = (H +) = 
= c = kons t an t )  vere infaeht  sieh d iese  Beziehung zu 

ClXdt - - ( a - - x ) {  5 ~ k l o c c ~ ( b - x ) + k l I I x }  

1 

is Die Abhgngigkeit  yon der Azidit~Lt wird zus~itzlicherweise noeh dadureh 
komplizier t  - -  wie dies aueh experimentell  gefunden wurde - - ,  dal3 die nieht 
Mlzu durehsichtigen, in a (s. w. u.) zum Ausdruek kommenden Dissozia~ions- 
verhiiltnisse yon HJO4 in Betraeht  zu ziehen sind; siehe etwa N. Rae, J. 
Chem. See. London 1981, 876. - -  M.  F. Ivanova und M. B. Neiman, Doklady 
Akad.  Nauk.  U S S g  60, 1005 (1948); Chem. Abstr .  42, 8583 (1948). 

19 Bez~glieh der Aziditi~t sei vorausgesetzt,  daf~ [I~I+] = (I-I+). 
-2o t~unde Klammerung bedeutet  die analytisehe, eckige Klammerung 

die tats/iehliehe Konzentra t ion  (Mol/1). 
31 Auf halb empirisehem Wege gelangen Ntriekland and Spicer 1 zu einer 

Beziehung, die dank der ihren Versuehen zuglalnde liegenden Konzentrat ions-  
verh/iltnisse (siehe waiter unten) formal in den Rahmen obiger Beziehung 
fiillt, inhaltl ich aber yon dieser v611ig abweieh~, indem der eine ihrer beiden 
Fak to ren  der ansteigenden Konzent ra t ion  eines Kata lysa tors  zugesehrieben 
wird, dessen Identif izierung nieht gelang. 
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~u 24~ 1 --- 2, ] 3 I I I  - -  5 ]31 0r (3 2 22 ; ~ 2  = 

2 ] g i l l  - -  5 ]C 10~ C a 

und  integr ier t  

l ln  z~ ( a - -  z) 2 

Is t  sehlieglieh sowohl die H +- als die JO4- -Konzen t r a t i on  , also 
( J04- )  u n d  ~, prakt iseh kons tan t ,  so lau te t  die Differentialgleiehung: 

dx 
dt - -  ( a - -  x) (]31 O~ b c 2 q- kli I x) 

u n d  integrier t  - -  in  gleieher Fo rm wie vorhin  - -  

a (z + x) 
1 In - -  (6[ -~  Z) ~III  = ]s t ~ ( a -  x) 

k~abc  2 
W O  24 - -  

Die Reaktionsgesehwindigkei t  weist ein Maximum auf, woselbst x 
als F u n k t i o u  yon  t yon  konvexem zu konkavem Verlauf fibergeht. U n t e r  
den le tz tangefi ihr ten Bedingungen  bereehnet  sieh dieses Maximum aus 

dt 
dx - -  (kl a b c 2 + ]3m Xm~) + ( a - -  Xm~x) k m  = 0 

Z U  

] c l i  I (~ - -  k I a b C 2 a - -  

X m a x  = 2 ]Cii I - -  2 

demgem~iB erhglt  man  fiir die Maximalgesehwindigkei t :  

( dx ) (a + ~)2 
(VI)max = -~-  max= ( a -  Xmax) (]31 c~ b c 2 @ ]3III Xmax) = k t l I  4 

Lediglieh den le tz tangefi ihr ten Fal l  (Kons tanz  yon Perjodagion- und  

Wasserstoff ion-Konzenfrat ion)  e r laubt  die vorhandene  Li te ra tur  zu 
verifizieren, so dal~ zur  Zeit  blog die Abh/~ngigkeit der Reaktionsgesehwin- 
digkeig von der Mn 2+- und  Mn04--Konzengr~t ion  geprfift werden kann,  

22 Man beaehte, daI3 der hier behandelte Fall praktiseh exakter St6ehio- 
metrie yon (I), also praktiseh verbrauehsfreien Bestandes gebildeten Perman- 
ganats, die Bedingung 2 k t l I >  5/c~ a c a in sich schliel~t. Je kleiner diese (posigive) 
Differenz ist, desto h6her, wenn aueh absolu~ geringffigig, wird - -  unter  
~rahrung der vorausgesetzten Sta~ionariti~ - -  die (stationiire) Mn~+-Konzen- 
trat ion relativ zu x, der Konzentrat ion yon MnO4-. Ihr  ist dureh I-Iydrolyse 
yon Mn 4+ zu MnO~ eine - -  ]-I+-abh~ngige - -  Grenze gesetzt, jenseits weleher 
Vorausse~zung der Mn4+-Stationari~at nieh~ mehr zuli~ssig ist, indem es 
im Zuge der Reaktion (I) zu die Permanganatbi ldung begleitender Ausf/~llung 
yon MnO 2 kommt. 



H. 311953] Kinetik der Oxydation yon Mn H zu Mn u durch Perjodat. 449 

nicht  aber die yon der J 0 4 - -  und H+-Konzent ra t ion .  Der n~ehstehende, 
in Tabelle 12s (Abb. 1) registrierte l~eaktionsverlauf ist, soweit mir 
bekgnnt ,  der einzige zahlenm~l~ige Beleg, der einem ngheren Lheoretischen 
Einb]ick zug~nglich ist ;  die Zunahme des Permangana tgeha l t e s  wurde 
optisch, an H a n d  der Lichtubsorpt ion (E), zeit]ich verfolgt, wobei in 
Tabelle 1 E proport ional  der jeweiligen Konzent ra t ion  an MnO 4- an- 

30r n20 

/ 
~oo 1ooo ~-oo z~oo z5~o 

Abb.  1. 

15 

~ Z3~70 5 

7O 

genommen und  Ema x ( =  1,97) der maximMen Konzent ra t ion  a 
_ 2,00 

( =  2 , 0 0 . 1 0  -4 Mol/1) zugeordnet  wird, so da~ x = E l~b~-- 10 -4. 

Man erkennt,  dM~ /Cni (Kol. l l ) ,  berechnet ~b t = 610", zu einer 
sich fiber den gesamten restlichen Verlauf erstreckenden sehr befriedi- 
genden Kons tanz  ffihrt, sofern, wie m a n  auf dem Wege geeigneter 
Variat ion leicht finder, ~ ~ 0 , 0 1 8 . 1 0  -4 gesetzt wird; zum Vergleich 
ist kii I aueh unter  Einbeziehung der ersten - -  gewil~ reeht unsicheren - -  
Ablesung (also ab t = 0) verzeichnet (Kol. 12); ihr Anstieg betr~gt in 
einem I n t e r w l l  zwisehen x ~ 0 , 0 6 . 1 0  -4 und x = 1,85. 10 -4 nur  etwa 
3 0 % .  

~ S t r i c k l a n d  und S p i c e r ,  ]. c., Tabelle l, S. 520. 
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Somit erbglt  man  fiir den Geschwindigkeitskoeffizienten klli der 
Reakt ion  (III) ,  das ist der Oxydat ion  yon Mn ~+ zu Mn 4+ durch Per- 
manganat ,  

2,30.1,47.10 -3 = 16,8 ([Mol/1] -1 ; see-1 ; 79,6 ~ C), 
]CtlI = (2,00 + 0,018). 10 -4 

und fiir den (mit c~ multiplizierten) Geschwindigkeitskoeffizienten k 1 
der Reakt ion  ( 1 ) ,  das ist der Oxyda t ion  yon  Mn 2+ zu Mn 4+ durch Per jodat  : 

klII ~ 16,8" 0,018-10 -4 
k~ ~- bc 2 - -  2,0.10 -2 (4,0) ~ = 0 ' 9 4 "  10 -3 ([lV[ol/1])-a; see.-1; 79,6 ~ C). 

Diese Daten  ffihren zu der Geschwindigkeit v I der ~eak t ion  (I), das 
ist zu der Geschwindigkeit jener Reakt ion  M n l I +  JO 4- -~ Mn vII, die 
den eigentlichen Gegenstand der Untersuchung bildet; ffir den durch 
Tabelle 1 gekennzeichneten Fall  erhglt  man  (~ = x .  10a): 

d(MnO4-) d(Mn ~+) d x  
vI  - -  dt dt ~ Vv - -  v l  q- viii dt 

= (2,00 - -  x) {0,94 �9 2,00. 10 -2. (4,0) ~ + 16,8 u l0 -s 

= (2,00 - -  >) (0,30 + 16,8 x) 10 -s (~ol/1; see.-1). 

Man erkennt  (Tabelle 2), dab unter  den obwaltenden Versuchsbedin- 

" ( 0,30 = 7r~ den Reakt ion  ( 1 )  am ge- gungen der Anteil  , 0 ,30  + 16'8~ 

samten Reaktionsgesehehen hat,  nur  zu geakt ionsbeginn  ein ent- 
scheidender, gegen Reakt ionsende aber ein kaum merklicher ist, indem 

schlieBlich ( x =  pO/o ) die Reaktionslinien ( I I I ) u n d  (V): 
% 

3 (III)  + 5 (V) = 3 (I), 

praktisch den gesamten Reakt ionsumf~ng fibernehmen; Tabelle 2 
orientiert in quant i ta t iver  Weise fiber diesen S~chverha]~. 

T a b e l l e  2. 

p 
% % 

0,10 
0,25 
0,50 
1,00 
2,5 

p 
% % 

90 5 
79 10 
64 25 
47 50 
26 75 

87,5 

15 
8,2 
3,5 
1,75 
1,18 
1,01 

zJx  
I n  Kol. 10 der Tabelle 1 ist die Reaktionsgeschwindigkeit  ~ -  pro 

Zeitintervall At eingetragen; ihr Verlauf sowie jener von x (zugeordnet 
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einerseits zu t, anderseits zu t?,Iittel (tin)) ist aus Abb. 1 ersiehtlieh. Das 
}Iaximum der Geschwindigkeit soil theoretiseh bei 

2,00 + 0,018 10_~ _~_ l,O0-lO -4 
Xmax -- 2 

liegen, mit einem Werte yon 

Vm.ax = 16,8 (2,00 + 0,018) 2 10_s --  16,8 "10 -s ([Molfl]; see-l): 
4 

in Abb. 1 sind die beziigliehen beiden Werte an Hand der gestrichelten 
Linien abzulesen; dig ()bereinstimmung z~,-isehen Experiment und 
Theorie kann wohl als eine vorziigliehe bezeiehnet werden. 

So scheint es denn in der Tat, dab der hier entwiekelte Mechanismus 
und die aus ihm abgeleitete Kinetik den Verlauf dieser interessan~en 
nnd merkwiirdigen Reaktion wenigstens in ihren Haupt.ziigen deekt. 

Ct 1 Besonders anoemere:t sei, daB, wie man erkennt, dureh die bier dar- 
gelegte Theorie - -  gewissermal~en als Nebenresultat - -  in qualitativer 
und qua.ntitativer Hinsieht ein Einblick erm6glieht wird in die Grund- 
lagen jener allbekannten Beobachtung, wonaeh bei Titration mittels 
Permanganats die Entfarbung dureh zun~ehst selbst nur spurenweise 
gebildetes Manganosalz ganz aufierordentlieh besehleunigt wird. 


