
Zum Verlaufe der Autoxydat ion  von Ferroion. 

V o n  

E. Abel r 

(Eingelang t am 23. Nov.  1953. Vorgelegt in  der Sitzung am 3. Dez. 1953,) 

Den Geschwindigkeitsbeziehungen, die unter  zeitlicher Ver- 
folgtmg der Autoxydation yon Ferroion erhalten worden sind, 
werden t~eaktionsmechanismen zugeordnet :der charakteristisehe 
Acidit/itseinflug sei durch einen Primarschritt  bedingt, der 
in electron transfer zwischen O s und OH-- Ion  besteht, mater 
gleichzeitiger Anlagerung yon OI{; eine entspreehende StrukSur 
wird auch jenem Meehanismus zuzuordnen versueht, der zu 
quadratischer Abhgngigkeit der Autoxydationsgeschwindigkeit 
v o n d e r  Ferroionkonzentratio~a f/ihrt. 

Weitreichende Er fahrung  1 lehrt,  dab im al lgemeinen mi t  abnehmender  
Acidit~t  Au toxyda t ion  yon Ferroion 2 begiinstigt  ists. Dieser Er fahrung  
mug  offenbar jeder Versuch gerecht werden, dem g e n a n n t e n  Vorgang 
einen pl~usiblen 5[echanismus zuzuschreiben. I n  diesem Sinne habe 

* London, N. W. 8, I-Iamflton Terrace 63. 
1 Diese Erfahrung iiberspannt Jahrzehnte;  siehe etwa im lgahmen der 

den 20er Jahren dieses Jahrhunderts entstammenden grol3en Arbeitsgruppe 
H.  Wielands: ,,Uber den ]~echanismus der Oxydationsvorg'~nge" das Kapitel 
, ,Autoxydation gepufferter FerrosMzlSsungen", H.  Wieland u n d  W. _Franke, 
Ann. Chem. 464, 101 (1928); und  anderseits aus neuester Zeit: D. C. Bond 
und G. G. Bernard, Ind. Eng. Chem. 44, 2435 (1952). 

2 Die Ausffihrungen beschr~nken sich auf unbelichtetes, w~tBriges System. 
a Das gleiche gilt ffir Autoxydationen mannigfaehster Art. Siehe z. B. 

V. K .  L a M e r  und E.  K .  Rideal, J. Amer. Chem. Soe. 46, 223 (1924) (tIydro- 
chinon); W. Reindecs und S . L .  Vles, l~ec. tray. ehim. Pays-Bas t l ,  29, 
249 (1925) (Arsenit, Sulfit); H.  v. Euler und E.  Brunius ,  Z. physik. Chem. 
139, 615 (1928); V . K .  L a M e r  und  J .  W.  Temple, Nat. aead. sei. 15, 191 
(1929); R.  Dubrisay und  A .  Sain t -Maxon,  C. r. aead. sei., Paris 189, 694 
(1929) (I-Iydroehinon); Y.  Kato nnd  T.  Murakami ,  J. Soe. Chem. Ind.  
Japan 83, 226 (1930) (Arsenit) ; W.  Reinders und P.  Dingemans, gee. tray. chim. 
Pays-Bas 53, 209 (!934) (Hydrochinon); dieselben, ebenda53,  239 (!934) 
(Metol). - -  Die Arbeiten aus der Delftschen Sehule ( W .  Reinders) geh6ren 
zu den kinetisch bestuntersuchten Studien fiber Autoxydation. - -  W.  Boek- 

15" 
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ich vor  einiger Zei t  einen Mechanismus d i sku t i e r t  4, der  ffir die drei  die 
A u t o x y d a t i o n  char~kter is ierenden F a k t o r e n  - -  Subs t r a tkonzen t ra t ion ,  
S~uerstoffdruck,  Ac id i t~ t  - -  zu Formul i e rungen  gelangt ,  die - -  in Gegen- 
satz zu andersei t ig  5 in B e t r a c h t  gezogenen Reak t ionswegen  - -  den 
Beobaeh tungen  zumindes t  s y m b a t  sind. Die F r a g e  ]iegt nahe :  Gib t  es 
in dem in I~ede s tehenden  Gebie t  h inre ichend weir ~usgreifendes Ver- 
suchsmater ia l ,  das  - -  ffir spezielle F~tlle - -  den  EinfluB der  genann ten  
Bes t immungss t f icke  auf den Au toxyda t i on sve r l a u f  zweifelsfrei fest- 
stel len l~l~t; mi t  anderen  Wor ten ,  l iegen zur Re~kt ion  Fe  e+ ~ -Oe  
kinet ische  Un te r suchungen  vor,  die einerseits  v e r m u t e t e  Reakt ions-  
mech~nismen abzulehnen  er lauben,  ~ndersei ts  der  A n n a h m e  eines yon  
der  exper imente l l  e rmi t t e l t en  K i n e t i k  gedeck ten  Meehanismus  R a u m  
und  Wahrsche in l i chke i t  gew~hren ? 

So selts~m es ist,  t ro tz  des aui~erordent]ich umfangreichen,  A u t o x y d a -  
t ion  yon  Eisensalz  be t ref fenden Versuehsmater ia l s  sind, soweit  mir  die 
L i t e r a t u r  b e k a n n t  ist,  k a u m  zwei oder  drei  Arbe i t en  zu nennen,  die 
irn Sinne der  aufgeworfenen F rage  in Be t r ach t  k o m m e n :  die ausge- 
zeichnete,  dem seinerzei t igen Haberschen I n s t i t u t e  in Kar l s ruhe  ent-  
s t a m m e n d e  Arbe i t  yon  G. Just  s, weiterhin  wenn auch in einigem 
A b s t a n d e  - - d i e  Unte r suchung  yon  A. B: Lamb und  L. W. Elder jr. 7, 
und  die einer sehr fr i ihen Zei tepoche e n t s t a m m e n d e  Studie  yon  J .  W: 
Mc Bain  s, 9 

G. Just  un te r such te  in wei tem Bereiche die K i n e t i k  der  A u t o x y d a t i o n  
yon  , i n  Wasse r  ge]Sstem F e r r o b i k a r b o n a t " :  

O 2 -~ 4 Fe(I-ICO~) 2 -~ 2 H20 --~ 4 Fe(OH)~ ~- 8 CO.~ 

und  gelangte  in vorzfiglieher ~ b e r e i n s t i m m u n g  mi t  den  exper imente l len  

mi~ller und Th. GStz, Ann. Chem, 508, 263 (1934) (phosphorige S~ure; in 
Gegensatz zu Hypophosphi t ) ;  D. Stepanov und F .  Marshalc, J. Gem Chem. 
USSI~ 6, 289 (1935); Chem. Abstr .  29, 6370 (1935) (Zinnsulfat); A. O. Declcer 
und R. G. Diclcinson, J. Amer. Chem. Soc. 62, 2165 (1940) (Ascorbins~ure); 
R. W. Peterson und J. H. Walton, J.  Physic .  Chem. 46, 794 (1941) (TNatrium- 
s tannat) ;  I . W .  FeitIcnecht, I~Ielv. Chim. Act~24,  670 (1941); J . R .  Green 
und G. E. K. Branch, J.  Amer. Chem. Soc. 63, 3441 (1941) (I-Iydrochinon); 
H, A. E. Mackenzie und F. C. TompTcins, Trans. Fa raday  Soe. 38, 465 (1942) 
(TiCla); E. Abel, Mh. Chem. 82, 815 (1951) ( S u l f i t ) . -  In  einzelnen F~llen, wie 
z. B. bei Hydrochinon, wird allerdings der Acidit~tseinfluB auf die obwaltenden 
Dissoziationsverh~ltnisse zuriickgefiihrt. 

Mh. Chem. 82, 835 (1951). 
�9 5 Siehe die in der v0rhin zi t ierten Publ ikat ion enthaltene Kr i t ik  zu 

kinetischen Formulierungen, die mit  der Erfahrung nieht in Einklang stehen. 
Z. physik.  Chem. 68, 385 (1908); Ber. dtsch, chem. Gee. 40, 3695 (1908). 
J .  Amer. Chem. Soc. 63, 137 (1931). 

s j .  Physic. Chem. 5, 623 (1901). 
9 Die kinetischen Versuehe yon W. Manchot und J. Herzog, Z. anorg. 

Chem. 27, 397 (1901), t ragen zu der in ]~ede stehenden Frage nicht bei. 
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Ergebnissen,  un te r  Var ia t ion der Konzen t r a t i on  yon Fer rob ikarbona t  1~ 
im Verhaltnisse 1 : 1 0  u n d  der - -  k o n s t a n t  gehal tenen - -  Part ial-  
drucke (p) yon  Sauerstoff u n d  Kohlenss  im Verh/iltnisse 1 : 10 bzw. 
1 : 5 ,  zu der Geschwindigkeitsgleichung 

d(Fe(HCOa)3) __ ]vn (Fe(HCO3)3) 1~ 
dt  Pco2~ Po~ ' 

die in der Ordnung  yon  Pco~ den Acidit/~tseinflul~ leichthin erkennen 
1/~l~t. Zu quan t i t a t i vem Ausdruck ffir le tzteren gelangt m a n  nach  J u s t  

dutch  Zusammenha l t  dieser experimentel l  gewonnenen Beziehung mi t  
dem ~ weitaus rechts gelegonen - -  Gleichgewicht (Kons tan te  K):  

2 CO 2 ~ Fe 2+ ~- 2 HeO ~ Fe(HCOa). z ~- 2 K +, 

wonach un te r  gleichzeitiger Ident i f iz ierung yon  tats~chlicher und  
~nalytischer Konzen t r a t i on  yon (schwach dissoziiertem la) B ika rbona t  
die Autoxydat ionsgeschwindigkei t  in  der Fo rm ausdri ickbar  is t :  

[Fe ~+] 
d(Fe(HCOs)~)dt ~ ]c (Fe(HCOa)2) Po~" K(Fe(HCOs)2) [H+]2 --- 

It [Fe~+] v 14 
[H+]~ "-o~ " 

Un~bh~ngig yon jeder  Theorie deckt offenbar vorstehende Ge- 
schwindigkeitsgleiehung fiir e inen weiten Bereich einen 

M e c h a n i s m u s  d e r  A u t o x y d a t i o n  y o n  F e r r o i o n  

auf, denn  m a n  wird in der Annahme  k a u m  fehlgehen, daf~ die Reaktions-  
wege, die im Falle yon Bikarbona t  zu der beobachteten Geschwindigkeit  
fiihren, n icht  gerade n u t  auf dieses Eisensalz beschr~nkt  sind. Vielmehr 

10 Unter  Berfieksichtigung der weithin verfolgten Reaktionsausma•e. 
11 k = 2,0. 10 -3 (A~m.+l; Min.-1; 25 ~ C); der von J u s t  versetientlich 

angegebene Zahlenwert 8 ,6-10 -3 (1. e., S. 416, Tabelle 18) ist dureh 103 
zu dividieren; Umrechnung yon log auf In verlangt weiterhin Multiplikation 
mi$ 2,3. 

13 Runde Klammerung bedeutet analytisehe, eekige Klammerung tat- 
s/~ehliche Konzen~ration. 

is Siehe Anm. 18. 
14 Zur Beurteflung der Acidit~it des sieh im vorliegenden Fall autoxydieren- 

den Systems sei das Gleichgewicht 

HCO a- ~ OH-  + CO3 (g); 2 F  ~ = 8285 eel (25 ~ C) 

PCO.2 [H +] ~ 1,2- 10 -s 
[HCOa-] 

herangezogen; da bei den in l~ede stehenden Versuchen der analytisehe 
Ferrobikarbonatgehal~ in d e r  Gr6$enordnung 10 -8 (!V~ol/1) und PCo2 durch- 
schnittlich im AusmaB yon etwa 0,2 Arm. vorgelegen habte, so erreehnet 
sich in Hinbliek auf die sehr schwaehe Dissoziation des Bikarbona$s die 
Iz!f+-Ionkonzentration zu [H +] > 10-% 
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wird m~n  - -  in  veral lgemeinernder  Formul ie rung  - -  beh~upten  dfirfen, 
d~l] innerha lb  eines brei ten Oxydationsgebietes Teilre~ktionen vorwalten,  
dank  deren Wirkungsweise sieh Autoxydat ionsgesehwindigkei ten  ein- 
stellen, die, proportional der Ferroionl~onzentration und dem Sauersto/[- 
druc~ 15, der H +-Ion-Konzentration antibat sind 16. 

Die obige Beziehung in  der Gestalt  k* Po~ [ Fee+] [OH-]  ~ anschreibend,  
waren Jus t  u n d  Haber geneig~, den Mechanismus der Au toxyda t ion  yon  
Fe r rob ika rbona t ,  soweit dieser fiber den EinfluB der Acidit~t  Rechen- 
schaft gibt  17, in Zwischenbildung eines ,Moloxyds"  (Engler) bzw. ,,Per- 
oxydats"  (Bredig)  der Form 

O zu sehen, indem im Sinne einer damals  viel erSrter ten u n d  
\ \  viel beach~eten, insbesondere yon  Engler und  Bach 19 ver- 
jFe (OH)2  is t r e tenen  Theorie , ,Addit ion des Sauerstoffmolekfils a n  

das du tch  die hydrolyt isehe Sp~ltung en~s~andene Ferro- 
O 

h y d r o x y d "  erfolge. 

15 LYber Oxydation yon Ferros~lz unter  Sauers~off hohen Druckes siehe 
G. Agde und ~.  Schimmet, Z. anorg. Chem. 225, 29 (1935). - -  V. V. Ipatie H, 
V. A .  Komarov xmd D. K,  Kurmanaev, J. Physic. Chem. U S S R  6, 1043 (1935). 

16 Es sei darauf hingewiesen, dab der Mechanismus, der durch die Kinetik 
der Autoxydation yon Ferrobikarbonat nahegelegt wird, bzw. die Gruppe 
yon Mechanismen, die zu ~hnlichen Xine~iken ffihrt, keineswegs den Bestand 
andersai~iger Autoxydationsmechanismen ausschlieBt [siehe welter un~en; 
sowie z. B. E. Abel, Mh. Chem. 83, 818 (1952)] ; indessen, die in Rede stehenden 
Mechanismen rnit ihrer gemeinsamen Eigenschaft, zu Autoxydationen zu 
ifihren, die sieh mit  sinkender Acidit~t beschleunigen, umf~ssen meiner 
Ansicht nach gerade den ffir flotte Oxyda~ion dutch Sauerstoff maBgeblichen 
Bereich; siehe e~wa diesbez/iglich meine Ausffihrungen in der in Anm. 4 
zitierten Arbeit zu don yon J.  H. C. Smith und H. A.  Spoehr [J. Amer. 
Chem. Soc. 48, 107 (1926)] und yon Lamb und Elder (1. c.) erreichten schnellen 
Oxyda~ionsgeschwindigkei~en. 

~ ~m Sinne Habers werden yon Just  auch die ~eaktionslinien 

02 d~ Fe 2+ -~ 2 H + - +  Fe~+ ~- H202 

O 2 ~- Fe2+ __> Fea+ q- 02-  

Ms geschwindigkeitbestimmend in Erwggung gezogen, gefolgt yon weiteren 
momen~an verlaufenden Umse~zungen, dock geben diese Annahmen dem 
I-I+-Ion-EinfluB nicht l~aum. - -  DaB Haber bereits vor 1908 Radikal- 
reaktionen, wie der zweitgenannten Umsetzung, sein Interesse zuwandte, 
zeigt die geniale Voranssich~ dieses groBcn Mannes. 

is Man beaehte, dab bei den in Rede stehenden gersuchen das L6slich- 
keitsprodukt yon Fe(Ol-I)2 [ =  8. 10 -16 (25 ~ C); D . L .  Leussing und I.  71//. 
Koltho]], J. Amer. Chem. Soc. 75, 2476 (1953)] nich~ erreich~ war, da sop, st, 
wie man leieht erkennt, unter  Konstan~hal~ung beider Gas-Partialdrucke 
Unabhgngigkeit der Reaktionsgeschwindigkei~ yore Ferrobikarbonatgehalt 
eingetreten w/~re. 

x2 Siehe e~wa C. Engler, Ber. dtsch, cnem. Ges. 30, 1669 (1897). ~- 
A.  Back, C. r. acad. sci., Paris 124, 951 (1897). - -  Vgl. auch N. A.  3lilas, 
J. Physic. Chem. 33, 1201 (1929). 
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Nich t  nu r  aus  his tor ischen Grfinden ski auf diese a l t en  Anschauungen  
verwiesen;  im folgenden seien Mechanismen entwickel t ,  die diesen n ich t  
a l lzu  ferric stehen. 

Die an  B i k a r b o n a t  gewonnene Gesetz l ichkei t  legt  zun~chst  einen 
Meehanismus  nahe,  dessen ers ter  Schr i t t  gewissermaBen in - -  t ier Ri ick-  
bf ldung unte rworfener  - -  , ,Addi t ion  t i n t s  Sauerstoffmolekfi ls  an  
Hydroxylion" bes teht .  Es will mir  scheinen, als ob du tch  solchen Ansa tz  
d ie  vor  J a h r z e h n t e n  so s t a rk  in den Vorde rg rund  ger i ickte  , ,02-An- 
lagerungs theor ie"  gle ichsam in das  Gewand  unserer  derzei t igen An- 
sehanungen  gekle idet  w~re, wonach  kS e lec t ron t ransfers  sind, die in 
w~tBrigem Sys t em R e d o x r e a k t i o n e n  sehaffen. 

H ie rnaeh  wiirde sich der  Mechanismus  tier A u t o x y d a t i o n ,  soweit  
s ich dieser  in genann te r  R ich tung  als acidit~ttsabh~ngig erweist ,  aus  
den  Reakt ions l in ien  zusammense tzen :  

O~ H O H -  ~ O - - O - - O H  2~ ~1, 

failweise gefolgt  yon  wei terer  E inwi rkung  sei tens des O H - - I o n s :  

O - - O - - O H  + O H -  ~ 0 - - 0 - - 0  + H~O, 

u n t e r  Sehaffung yon , ,Sauers toff ionen" ,  mi t  denen  Fer ro ion  un te r  
O x y d a t i o n  zu Fer r i ion  reagier~: 

0 - - O - - O t t  / • Fe~+ -~  Fe~+ / 2 0 + OH 

~;  6--o--~ I ' +t30, 
worauf  sich in m o m e n t a n e n  Umse tzungen  anschlieBen92: 

3 (O-  + F e  9+ -~  F e  3+ + 09- )  

3 ( 0 9 - + H  + ~ - O H - )  

O H -  + I t+  ~ H20  

0 2 + 4 F e  2+ + 4 H + --~ 4 Fe  8+ + 2 t tgO 2s. 

~o Eine gewisse Analogie dieser Umsetzung mi t  den in Uannizzaro-geak- 
t ionen vorgeschaltcten Gleiehgewiehten wird man kanm verkennen k6rmen; 
siehe M. J. S. Dewar, ,,The Electronic Theory of Organic Chemistry",  Oxford, 
The Clarendon l~ress, 1949, S. 130f. ; ferner vgl. E.  Abel, , ,~ber  die Rolle yon 
Hydroxyl ion bei Oxydat ion yon Formaldchyd" ,  Z. physik.  Chem., im Er- 
seheinen. 

,2~ Rein formal k6nntc O--O--O]~I aufgefaBt werden als , ,Anlagerung" 
der beiden Radikale  O2- und OH, die ich in meiner seinerzeitigen Publikat ion 
~ber einen mutmaBlichen ~Iechanismus der Oxydat ion dutch Sauerstoff 
(siehe Anm. 4) als Prim/~rprodukte tier Einwirkung von Sauerstoff auf 
Alkal i  angenommen habe. Khnlich w/~re ~ O ~  gewissermaBcn gleich 
Oz- + 0 - .  

~ Der K/irze halber angeschrieben bloB in Zugch6rigkeit zu der dutch z 
hervorgehobenen Rcaktionslinie;  ~hnliehes gilt f/ir die Formulierung 0 -  
und O 2- an Stelle yon 0 H  und OH- .  
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Man erkennt ,  dab  ein solcher Mechanismus die Mannigfa l t igke i t  
der  in der  L i t e r a t u r  angef i ihr ten Beobaeh tungen  fiber die H + - I o n - A b  - 
h~ngigkei t  der  S~ners toffaufnahme dnrch  Fer rosa lz  gewiB zu deeken 
ve rmag  2~. 

Stehen die beiden e r s tgenannten  Reak t ionen  im Gleiehgewieht  ~5, so 
wird 

; O - - O - - O + F e  ~ + - - , F e  3 + + 3 0  

zum geschwindigkeitbestimmenden Sehritt (Geschwindigkei tskoeff iz ient  ~} 
in Anschlug an  das  vorgescha l te te  Gleichgewieht :  

F; O~ + 2 OH-  ~- O - - 0 - - 0  H20, 

und  fiir die Geschwindiglceit der Autoxydat ion e r g i b t  sieh: 

d(Fe ~+) 
d t  - -  ~ [ 0 - - O - - 0 ]  [ F e  z + ]  - -  

_ [Fe 2+] 
= ~ f Po~ [OH-]~ [Fe~+] -- ~ [ ~ + 7 -  Po.' 

die fiir Bilcarbonat gel tende Beziehung.  

U m  einige Zehnerpotenzen  hSher  als in dem yon  G. Jus t  bearbe i t e t e~  
Sys tem war  das  Niveau  der  H + - I o n - K o n z e n t r a t i o n  in jenen Unter -  
suchungen gelegen, die die A utoxydation yon Ferrosul/at 26 in  schwe/elsaurer 
L6sung z u m  Gegens tand  h a t t e n  (A. B. Lamb und  L. W. Elder jr.  7, 
J .  W. M c  BainS). 

Wesentlieh abweichend, yon  der  an B i k a r b o n a t  gewonnenen Gesetz- 
m~gigkei t  erg~b sich hier, M e  auch andere  Forseher  ~7 in mehr  qu~l i ta t iver  
Weise gefunden haben,  die K i n e t i k  der  A u t o x y d a t i o n  proportional dem 
Quadrate der Ferroion- und wenig beein/lu[3t yon der H +-Ion-Konzentration : 

~a Man erkeimt, dab eine der Autoxydat ion  etwa parallelgehende Wasser- 
stoffsuperoxydbildung, wie solehe namentl ieh in vergangener  Zeit [vgl. 
z. B. Engler und Wild, Ber. dtseh, chem. Ges. 30, 1669 (1896)] vielfach 
Gegenstand der Diskussion war, im Wege des Uberganges 2 0 - - - >  02 ~- in 
den l~ahmen des entwiekelten Meehanismus f~llt [siehe E. Abel, Mh. Chem. 
82, 547 (1951)]. 

,a Es sehein~ mir, dal~ in der St ruktur  des hier aufgezeigten Meehanismus 
auch manche anderweitige Autoxydat ionen ihre Deutung l inden kSnnten. 

25 Ersatz  d e s  Pfeilzeiehens ~_ dutch ~,~_. 
2s Die yon M c B a i n  (1. c') an FeC1 s ~- ttC1 gewormenen Daten sind zu 

undurehsichtig, um an ihnen eine eindeutige Gesetzliehkeit verzeiehncn zu 
kSnnen, grber Autoxydat ion  yon Fe  2+ in konzentrierten HC1-LSsungen 
vgl. A.  M.  Posner, Trans. Fa raday  Soe. 49, 382 (1953); siehe aueh ebenda 49, 
389 (1953). 

27 j .  Boselli, C. r. acad. sci., Paris  152, 256, 374, 602 (1911). - - F .  R. 
Ennos, Proe. Cambridge Phil. See. 17, 182 (1913). - -  J .  R. Pound, J. Physic. 
Chem. 48, 955 (1939). - -  A .  P. Belopol'skii und V. V. Uurusov, Zhm ~ Priklad.  
Khim. 21, 903 (1948); Chem. Abstr .  43, 1632 (1949). 
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d(FeSO4) 
dt --  2 [Fe2+] z Po~ ; 

erwies sich im untersuchten  Bereich yon  0,008 m H2S0  4 aufw~rts als 
leicht abhangig yon  der Aciditi~t, schwaeh abnehmend mit  zunehmendem 
Schwefelsi~nregehalt ~s bis etwa 0,25 m HsSOa, yon  da an praktisch 
H+- Ion  unabh~ngig~% 

Diesem Doppel  der Kinet ik  ist natiirlich auch e in  Doppel  des 
Mechanismus 3~ zuzuordnen;  es erscheint naheliegend zu versuchen, ob 
nicht  beiden l~eaktionswegen, so versehieden aneh ihre Auswirkung ist, 
die gleiche S t r u k t u r zu eigen sein k5nnte.  

D i e s e  S t r u k t n r  l g B t  s i c h  d a h i n  k e n n z e i e h n e n ,  d a b  d a s  
o x y d i e r e n d e  O ~ - M o l e k i i l  z u m  E l e k t r o n - E m p f ~ n g e r  w i r d  
u n t e r  g l e i c h z e i t i g e r  A n l a g e r n n g  an  d e n  E l e k t r o n - S e n d e r .  
N i m m t  man  an, dab bei sehr geringer OH- - Ion -Konzen t r a t i on  - -  in 
erheblieh saurer LSsung - -  ~md bei reichliehem Gehalt  an Ferroion 
dieses letztere es ist, das als Sender funktioniert ,  so ist dies gleieh- 
bedeutend mit  der Annahme des Bestandes vierwertigen Eisens im 
zwischengebildeten O2-Fe-Komplex; diese Hypothese  n~hert  sich jener, 
die als Zwisehenstoff das oben erwahnte , ,Moloxyd" voraussetzt ,  
insofern dieses gleichfalls ein Der ivat  des vierwertigen Eisens w~re, 
wie auch Just  betont .  

I m  l~ahmen solcher Hypothese  l~ge der Kinet ik  der Autoxyda t ion  
schwefelsaurer FerrosulfatlSsungen ira Bereiche der Gtiltigkeit obiger 
Gesehwindigkeitsbeziehnng folgender Meehanismus zngrunde:  

as Siehe auch E. iVi._Mikhelson, J. Gen. Chem. USSI~ 1, 1905 (1931); 
Chem. Abstr. 26, 3984 (1932). 

as Uber den Zahlenwert yon )t orientiert nachstehende Tabelle (30 ~ C), 

(FeSO4) (ici~804) 

1,36 
1,24 
0,17 
0,17 
0,15 
0,23 

3][ol/1 

0;18 
2,0 
2,0 
0,23 
0,5 
0,5 

2" 10 ~ 

1,44 
1 , 5 5  

1,76 
2,17 
2,18 

11,1 

Autor 

L ,  l l n ( i  E .  

Me B. 

aus der allerdings der Aeidit~ttseinfluB kaum ersichtlich ist; dieser bedingt 
unter sonstiger Konstanz der Versuehsbedingungen [(FeSO4)igitte I = 0,16 

(Mol/l)] im Bereiehe von 0,23 bis 0,012 m l-IaSO 4 einen Anstieg yon Aim 
AusmaB yon etwa 1:2; siehe naehfolgende Anmerkung. 

a0 Die den versehiedenen Kinetiken entspreehenden l%eaktionslinien 
laufen nattirlieh einander parallel, so dab die tats~ehliehe Kinetik sich aus 
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VorgeschMtetes Gleichgewieht: 

A;  0~. ~- Fe "~+ ~-  O - - O - - F e a + ;  

geschwindigkei tbest immend : 

)~; O - - O - - F e  8+ ~- Fe s+ --> 2 Fe a+ q- 2 0 ,  

den oben fiir B ikarbona t  angeschriebenen Momentan-  gefolgt yon  
umse tzungen;  

4(Fe'a+) 
at - ;~ [0--o Fe~+] [Fe~+] 

= )" [Fe2+]2 Po~; 

~=  #A. 

der Summe der , ,Einzdkinetiken" zusammensetzt, doch iiberlegt man  leicht, 
dab in I-Iinbliok auf d.as I-I+-Ion-Intervall yon 5 his 6 Zehnerpotenzen zwisohen 
etwa molarsaurem FeSO4- und dem Bikarbonat-System das jeweils additive 
Glied praktisoh v611ig versehwindet. Ob in einem Zwisckengebiet die beiden 
hier diskutierten Kinetiken auoh experimentell in ~rseheinung treten, liil~lb 
sieh znr Zeik nicht entseheiden; diesfalls k6nnte der Anstieg yon A mit 
sinkendem [I~I+] d~bin gedeutet werden, dml~ sieh die [I-I+]-=-KinetLk bereits 
bemerkbar maeht, so dab 2. unter I~2onstanthaltung yon [-Fe =+] die Form 
hRtte : 

) . =  p + q [ H + ] ~ .  
[H+p ' 

die vorliegenden Daten sind zu~ Priifung nicht hinreichend. 


