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sguren oxydier~ werden. So li~13t sich die n~ehfolgend beschriebene 
Reak t ion  mit  dora gleiehen Ergebnis  auch auf die Hers te t lung yon  

Veratrums~ure aus Vera t rumaldehyd  i ibertragen. 

Zur t terstellung der Piperonylsiiure werden 100 g Piperonal in einem 
2-l-Beeherglas mit  200 ml ~rasser yon 60 ~ fibergossen nnd  zum Se}lmelzen 
gebracht und dureh ein sehr kr~ftig wirkendes Rfihrwerk emulgierf,. Man 
fiigt nun  10 ml Natronlauge 1,34 auf einmal hinzu und l~il?t innerhalb yon 
2 Stdn. 400 g Wasserstoffperoxyd 30 Gew.-~o gleichm~13ig zulaufen. I)ureh 
eine eingeh~ngte gl~iserne Kiihlspirale oder Erwiirmen h/~lt man die Tem- 
peratur bci 80 ~ wobei die Verflfichtigung yon Piperona] durch ~u 
in ertr~gliehen Grenzen bleibt. Dureh weitere Zugabe yon Natronlauge 
sorgt man stets ffir eine deutliehe phenolphthalein-alkalische l%eaktion, 
wozu noch weitere 80 ml Natronlauge gebraueht werden. 

Die heftig ger/ihrte Emulsion wird allm~ihlieh klar. Man rfihr~ nach der 
letzten Zugabe noch eine weitere ~/2 Std. und  ffigt dann raseh 120 ml konz. 
Salzs~ure hinzu. Die Neutralisationsw/irme ist ffir die Ausffillung der 
Piperonylsgm~e yon Vorteil, da nur  hei~ gef~,lllbe Piperonyls~ure sieh naeh 
dam Abkfihlen leieht absaugen I/~13~. Man l~13t fiber Naeht stehen, saugg die 
Piperonyls/iure ab und w~seht mit  viel kaltem ~u gut naeh, prel3g gut 
ab und trocknet im Vakuumtrockensehrank, Die Piperonylsaure bildet ein 
helles, etwas gelbstiehiges, kristallines Pulver yore Sehmp. zirka 225 ~ Man 
erh~lt 100g entsprechend 90,3% d. Th. 

Es ist durehaus wichtig, stark zu rghren, wozu ein hoeh~ouriger Glocken- 
rfihrer geeignet ist. Bei geringerer Emulsionsbildung zersetzt sich ein er- 
heblieher Teil des Wasserstoffperoxyds in der alkalisehen L6sung, ohne 
Piperonal zu oxydieren. In  diesem Fall braucht man eine welt h6here Menge 
Wasserstoffperoxyd. 

Versuch einer Liisung 
des Wasserstoffsuperoxyd-Ferroion-Problems. 

( K u r z e  M i t t e i h n g . )  

Von 

E. Abe!*. 

(Eingelang~ a.m 3. Januar 1955.) 

D~s im Ti~el genannte Problem betrifft, wie ich kiirzlich a usffihrte ~, 
die Frage, wieso die beiden Wasserstoffsuperoxyd-Reaktionen der Ferri- 
Reduktion und der Ferro-Oxyd~tion fallweise in gemeinsamer L6snng 
zu konkurrieren verm6gen, obwohl des Verh~Itnis der numerischen 
Betr~ge der beziiglichen Geschwindigkeitskoeffizienten 2 - -  2 , 3 . 1 0  -5 - -  
innerha lb  welter Bereiche eine solche Konkur renz  auszuschliegen scheinen. 

* 63, Hamilton Terrace, London, N. W. 8. 
1 Mh. Chem. 86, 10 (1955). 
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Zu diesem Gegenstand glaube ieh gezeig~ zu haben 3, i dal~ die bis- 
herigen Bemfihungen zur Aufkl~rung dieser Konkurrenz 4 nieht erfolg- 
reich waren ; diese Bemerkung betrifft, um bloB die beiden mal3gebendsten 
Untersuchungen zu nennen, einerseits die vielzitierte Publikation yon 
F. Haber und J. Weiss ~, anderseits die Arbeitenfolge yon W . G .  Barb, 
H. J.  Baxendale, F .  George und K. H. Hargrave 6. 

Liegt nun aber nich~ die Vermutung nahe, dab der hohe Betrag 
der Geschwindigkeit der Ferriion-l~eduktion auf der Ferro-Seite gegen- 
fiber ihrem niedrigen Betrag auf der Ferri-Sei~e darin seinen Grund haben 
rnag, dab es auf der Ferro-Seite zu Umsetzung kommt im Rahmen eines 
Bildungsvorganges, auf der Ferri-Seite aber im gahmen  gines Gleieh- 
gewiehtes. 

Besteht dieser Bildungsvorgang in der Umsetzung 

H202 ~- Fe 2+ ~ Fe(OH) 2+ Jr OH 7, 

parallel der Reaktionslinie 

HeO2 ~- Fe 2+ -* Fe '+ ~ O t t -  ~ OI-I, 

so ist Fe(OH) ~+ offenbar befahigt, mit einer Gesehwindigkeit weiter 
zu reagieren, die mit der der Fee+-Oxydation vergleiehbar sein kann, 
sofern in hinl~ngliehem AusmaBe Verzweigung in Riehtung 

Fe(0t t )  2+ -~ HOe- (tI20~) - -  Fe ~+ ~- tIO 2 ~ OI-I- (H20) 

stat that  s, gefolgt yon 

HO 2 Jr Fe3+ --~ Fe2+ @ H + @ O2. 

Ersiehtlieherweise wirken abnehmende Azidit~t und zunehmender 
Ferriion-Gehalt in solcher Riehtung. 

Mh. Chem. 79, 457 (1948). 
4 Auf solcherart einsetzende I-IeO~-Katalyse beziehen sich die seinerzeit 

gelegentlich gebrauchten Benennungen ,,Katalase" [H. Wieland und 
W. Franke, Ann. Chem. 475, 1 (1929)], ,,Katalasestol~" [R. Kuhn und 
A. Wassermann, ebenda 503, 203 (1933)], nicht abet, worauf ich hinweisen 
m6ch~e, die Bezeiehnungen ,,Prirn/irs~ol3", ,,Prim~reffekt" (Wieland und 
Franke, 1. e.), die der stol3weisen Oxydation praktisch nichtoxydabler Mol- 
gattungen im I-I202-Fe~+-Systern gegolten haben, bewirkt, wie wir heute an- 
nehmen, durch Induktion im Wege zwischenzeitlich gebildeter OH-Radikale. 

5 Prec. I~oy. See. London, Ser. A 147, 332 (1934). 
6 Trans. Faraday Soc. 47, 462, 591 (1951). Siehe auch Nature 183, 692 

(1949). - -  J. H. Baxendale und P. George, Intern. Congr. Biochem., Cambridge 
1949, Abstr. S. 359. - -  J. H. Baxendale, Advances in catalysis and related 
subjects 4, 31 (1952). 

7 Auf der Ferri-Seite, bei eingestellter Ferri-Ferroion-Katalyse, diirfte 
diese Reaktion in ttinblick auf die aul3erordentlich geringe Konzentration 
von Ferroion im Vergleich zu der yon Ferriion kaum irgendwie geschwindig- 
keitbeeinflussend sein. 
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Bew~hrt  sich diese Vermutung,  so l~ge ein gewisser Zusammenhang  
vor  mit  der in meiner ersten Arbeit  3 fiber diesen Gegenstand ge~ul]erten 
Annahme,  dab es Hydroxy t ion  ist, das ira Zuge der grogen Reaktions-  
geschwindigkeit an der Sauerstoffentwicklung auf der Ferro-SeJte - -  
der vermeintl ichen , ,Ferroionkatalyse" --- beteiligt ist. 

s Man erkennt, dab der Vorgang sieh bruttogemat3 dureh 

2 H~O~--~ FIfO + OH + t tO 2 

ausdrficken l~tf3t, mit sei es direkter, sei es fiber Oxydation-Reduktion sieh 
vo]lziehender Sauerstoffentwicklung (KatMyse). 
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