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Zum Sehlusse mSehte  ieh den Her ren  Professoren P. A.  Gigu~re 

(Universi t~ Lava l ,  Qn6bee) und  J. T. Massey (Johns  Hopk ins  Unive r s i ty )  
ffir anregende  Kor respondenz  meinen  ergebenen Dank  ausspreehen.  

i.~ber das System Wasserstoffsuperoxyd, Jod, Jodion. 
( K u r z e  ~r e i l u n g . )  

Y o n  

E. Abel*. 

(Eingelangt am 21.2"ebruar 1955.) 

Die derzei t ige Ansehauung  fiber Exis tenz  und  Wirkungsweise  vo~l 
l~adikalen  ermSglieht ,  Meehanismen,  die  in a l te r  F o r m  eine reeh t  kompl i -  
z ier te  Ges ta l t  annehmen  mul3ten, nun  in sehr  viel durehs ieht igerer  und  
offenbar  aueh sehr viel  angemessenerer  F o r m  zn entwiekeln.  So gewinn t  
denn  aueh ein besonders  verseMungener  Meehanismus,  der  des Sys tems  
Wassers to f f superoxyd ,  Jod ,  Jodion ,  aul3erordentl ieh an  Klarhe i t ,  wenn 
in gewil3 p laus ib ler  Weise  angenommen  wird,  dag  es Radikal-Reakt ionen 

sind, die sieh zu den  B r u t t o r e a k t i o n e n  zusammense tzen .  Die Struktur 

des Meehanismus,  wie ieh diese aueh heu te  noeh, wie vor  mehreren  
J a h r z e h n t e n  1, Ms sehr  wahrseheinl ieh  hal te ,  b le ib t  hierbei  na t f i r l ieh  
unvergndert2,  3. 

* 63, Hamil ton  Terrace, London, N. W. S. 
Z. physik.  Chem. 96, 1 (1920); 186, 161 (i928). Siehe aueh Mh. Chem. 8,  ~ 

1128 (1951), Anm. 5. 
:Die in al ter  Ansehreibung in der Tat  wenig dm'ehsichtige Form des 

Meehanismus mag sehuld sein, dal3 dieser in letzter Zeit yon zwei Seiten 
m~riehtig i ibernommen worden ist [K. I.  Morgan, Quart.  l~ev. 8, 123 (1954); 
M. C. R. Symons, J. Chem. Soc. London 1955, 273]. - -  In  Hinbliek auf 
wiederkehrende unriehtige Sehreibweisen (siehe z. B. K. I.  Morgan, 1. e.) sei 
wiederholt bemerkt ,  da/3 bei Ansatz des zeitliehen Fortsehri~tes einer im 
Gleiehgewieht verlaufenden l~eaktion im Differentiatquotienten die analytisehe 
Konzentra t ion  der betreffenden Molgattung einzusetzen ist, also im Sinne 
der gelg~tfigen Sehreibweise runde Klammermlg  zu verwenden ist. 

3 Inzwisehen yon anderen Seiten diskutierte 5leehanismen ffir den in 
Rede stehenden Reakt ionsablauf  entbehren, wie es seheint, hinl/inglieher 
Grundlagen: , ,Unpublished results",  auf die J. Weiss - -  1947 - -  seine An- 
nahmen sti i tzt  [Ann. Bep. Progr. Chem. f. 1947, 44, 66 (1948)], sind, soweit 
mir bekannt ,  bisher - -  1955 - -  unpubliziert  geblieben, entziehen sieh also 
jedweder Beurteilung; im iibrigen ist die -con J.  Weiss vermutete  R.eaktion 
zwisehen H202 und :I-IO 2 aus bekarmten Gr~nden h6ehst mawahrsehei~Iieh. 
Die - -  ahtehnende - -  Diskussion dieser Annahmen seitens 2V[. C. R. Symons 
(1. e.) sei daher lediglieh registriert .  Die yon letzterem in Betraeht  gezogene 
Reaktionenfolge, die fiber Sauerstoffentwieklung aus H J O  tmd J O -  ffihrt, 
ist sieherlieh unzutreffend. 
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Es liegen in dem genannten System bekanntl ich die beiden Brut to-  
umsetzungen vor :  

H~O~ + J~ -~ 02; H20~ + J -  -~ J2, 

zu denen sich im Sinne der nun eingeschlagenen Formulierung die folgen- 
den drei Reaktionslinien vereinigen: 

kl;  H202 + J -  --~ J -1- O H -  + OH -~ J+  § 2 O H - ,  

k2; J2 ~ J+  + J -  ; k2' 

k3; J+ + ] H 0 2 - - ~  J + H02--~ J -  + H+ + 02 

y~; ~ 02 ~- --~ J + 0~-  -~ J -  + 02. 

Mit den Bezeiehnungen 

~ [H202] [ J - ]  = ~ ,  

/c2 [J~] = ~ ;  k 2' [ J - ]  = ~ ' ,  

wird 

und  daher 

[J+]stat --  ~1 + ~ 
~g3 ~- ~2 z 

dt = ~3 [J+] ---- ~3 - - - - ' ~ 3  + "2' 

+ dt - -  ~2' [J+] - -  ~2 --  ~3 "~ ~2 t 

Under Zusammenziehung der Produk~e der Geschwindigkeitskoeffizienten 
in die beiden Koeffizienten @1 und @2 erh~lt man  ffir das jeweilige Ver- 
hgltnis yon  Sauerstoff- und Jodentwicklung:  

d(O~) @1 [I-I20~] [ J - ]  + [J~] 
+ d(J2) @2 [H+] ~ [ j - ] 2  [J2] " 

d(J~) 
Die Bedingung fiir reine Katalyse,  dt - - 0 ,  fiihr~ zu der Be- 

ziehung 
[H+p [ j - j2  

[J2] --  k3* [H+] + y3".4 

4 In  Hinblick auf die Angaben in Tabelle l, S. 165, meiner in Anna. 1 
an zweiter Stelle zitierten Publikation scheint k3* nahe Null zu sein. Die 
Schwankungen in den Werten der letz~en Kolumne daselbst diirften vor- 
nehmlich auf die Schwankungen des Betrages der Jod-Jodion-Gleichgewichts- 
konstanten zuriickzufiihren sein, die bekanntlich stark substratabh~ngig ist. 
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Praktiseh reine Wasserstoffsuperoxyd-Jod-geaktion resultiert, wenn 
im Reaktionsgetriebe ~1 weitgehend zurtiektritt und gleiehzeitig [I-I+] 
hinreiehend klein ist. 

Theoretiseh liegen sieh aus diesen Beziehungen die beiden Ge- 
sehwindigkeitskoeffizienten der J2-Dissoziation 5 bereehnen, doeh nur 
eine ganz augerordentlieh detaillierte und weitgestreekte Reaktionsver- 
folgung unter Einsetzung der jeweils genauen Werte der einzuffihrenden 
Gleiehgewiehtskonstanten und Aktivit/ttskoeffizienten kSnnte zum Ziele 
ftihren. 

Uber den Mechanismus des r 
in der Metallurgie des Goldes. 

(Kurze 5I i t te i lung.)  

Von 
E. Abel*. 

(~ingelangt a ~  lb.  Miirz 1955.) 

Gelegentlich einer Zusammenfassung der Autoxyd~tionsprozesse veto 
Standpunkte ihrer Kinetik stieg ieh auf des wohlbekannte, techniseh 
in groBem Nagstabe ausgefibte Verfahren der Cyanidlaugerei im Zuge 
der 3{etallurgie des Goldes. Dieses Verfahren hat  eine jahrhundertalte 
Gesehichte, fiber die die teehnisehen tIandbiieher und Enzyklop/idien 
ausftibrlieh beriehten 1. Nut so viel sei an dieser Stelle bemerkt, dab 
es (1846) L .  Posner  ~ war, der erst, malig erka.nnt hgtte, dab dieses Ver- 
f~hren der Mitwirkung yon Sguerstoff (Luft) bedarf; er formulierte - -  
wie wit heute sagen - -  die Bruttoreaktion in vollkommen angemessener 
Weise, gekleidet in Ionenform, wie folgt: 

O~ -k 4 An -- 8 Cy- + 2 H~O --~ 4 AuCy 2- + 4 OH-.  (I) 

Naheliegenderweise hat diese Umsetzung alsbald teehnisehe, knsbe- 
sondere metallurgische Kreise in weitem Umfange beseh/~ftigt, abet 

5 Jodhydrolyse ftihrt wohl sicherlich fiber J+-I-Iyd~olyse: J+ 4- H20 ,~ 
HJO q- K +. 

* 63, Hamilton Terrace, London, N.W. 8. 
1 {fiber Einzelheiten des Verfahrens, insbesondere im I-Iinblick auf dessen 

heterogenen Charakter, siehe etwa: Beyers, J.  Chem. Net. 3Iining Soe. S. 
Africa 37, 37, 1~[8, 524 (1926). - -  D. C. ~ls Can. Mining J. 63, 570 
(1942). - -  P . P .  Thompson,  Trans. Eleetrochem. Soe. 91, 4A (1947). - -  
A .  L.  t:lotinyan und ~?. g .  Drozdon, J. Gen. Chem. 19, 1843 (i949); Chem. 
Abstr. 44, 416 (1950). 

2 j .  prakt. Chem. (1) 37, 411 (184:6). 


