
~ber das wechselvolle Bild der Kinetik bei Umsetzung 
yon Permanganat mit iiberschiissigem Wasserstoffsuperoxyd. 

Von 
E. Abel*. 

(Eingelangt am 25. Olctober 1955.) 

Es wird der Versuch unternommen, die eigenar~igen und 
unreproduzierbaren Verh~Itnisse bei der Permangana~oWasser- 
stoffsu!oeroxyd-l:teaktion, sofern Wasserstoffsuperoxyd irn ~ber- 
sehuI] zugegen ist., nicht, wie dies bisher angenommen wurde, 
einer unter solchen Umst&nden vermuteten Eigenart dieser 
Umsetzung zuzuschreiben, sondern dem zwischenzeitlichen 
Auftreten einer schnell wieder verschwindenden Heterogeni~Et; 
letztere wird auf intermedi/ire Hydrolyse des Mn4+-Ions unter 
Bildung yon M_n(OH)4(MnO2) zuriickgeffihrt. Die Folgerungen 
aus dieser Annahme werden diskutiert; der merkwfirdige Ein- 
fluB der RiihrLmg und ihrer Geschwindigkeit wird gedeutet. 

D~s dem Analytiker so tiberius vertraute Bild der Reaktion von 
Permanganat mit Wasserstoffsuperoxyd ver~tndert sich vollends, sofern 

nicht, wie bei Titration yon Permanganat in Ann~i.herung an dessen 
Entfarbung, der iibersehfissige Partner Permanganat ist, sondern Wasser- 
stoffsuperoxyd. Unter dieser Bedingung wurde die Kinetik der ge- 
nannten Umsetzung yon mehreren Seiten 1 untersueht, aber derart ver- 
wiekelt und unreproduzierbar ergaben sich die Belunde, dab noeh die 
zeitlieh letzte Publikation 2 fiber diesen Gegenstand mit dem Bekenntnis 
sehlieBt, dab es sich als unmSglieh erwies, ,,irgend einen detaillierten 
Mechanismus ftir diese sehr komlolizierte Reaktion anzugeben". Solch 

* 63, Hamilton Terrace, London, :N. W. 8. 
1 W1. Limanowslci,  l%oczniki Chem. 12, 519, 638 (1932). - -  E .  H.  Riesen.  

]eld, Z. anorg. Chem. 218, 257 (1934). - -  E.  H.  Riesen]eld und  T .  L .  Chang, 
ebenda 230, -239 (1937). - -  K .  C. Bai ley  und  G. T .  Taylor,  J.  Chem. Soc. 
London 1987, 994. - -  K .  C. Bailey,  The Retardaiion of Chemical Reactions, 
S. 361ff. London: Edward Arnold & Co. 1937. 

2 K .  C. Bai ley  und  G. T .  Taylor,  h e. 
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detaillierter Meehanismus soll und kann auch in vorliegender Notiz 
nicht entwickelt werden, nicht nur aus dem Grunde, well die bisherigen 
:Beobachtungen hierzu bei weitem nieht hinreichend sind, sondern ins- 
besondere deshalb, weft eine Systemlage hier zu vermuten ist, die in sieh 
so viel des Zu/glligen birgt, dab die zu deren Untersuchung bisnun an- 
gewandten Methoden vers~gen. Die erstaunlichen ~erkwiirdigkeiten, 
die die Kinetik der t~eaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Per- 
manganat aufweist, sofern die erstgenannte Komponente im t]bersehufi 
zugegen ist, sind offenbar nicht, wie dies bisher angenommen wurde, 
der Kinetik get H202-MnO4--Umsetzung a zuzuschreiben, die in ihrer 
Gestaltung dureh UbersehuB an H~O2 kaum berfihrt sein dtirfte, sondern 
einer Reihe sich je nach den Versuchsbedingungen ungleich durchkreuzenden 
Reaktionslinien. Es wird im folgenden versucht, diese Reaktionslinien 
aufzuzeigen und die Ursaehe darzulegen, worauf die bei den gelgufigen 
:Bestimmungsmethoden unvermeidliehe Unde/iniertheit der Konzentra- 
tionen in den Kreuzungspunkten dieser l~eaktionsfgden und hiermit 
des gesamten Reaktionsverlaufes zuriiekzufiihren ist. 

Trotz des eben erw~hnten M~ngels an Reproduzierbarkeit, die von 
allen Autoren ausdr/ieklich vermerkt wird t, lassen sich die Itauptziige 
im Verhalten des in Rede stehenden Systems reeht gesiehert wiedergeben ~: 

Einerseits: Ausgehend yon geringer (aber stets fiberschfissiger) Wasser- 
sto]]superoxycI-Konzentration - -  bei unver~ndertem Permanganat- und 
S~ure- (Schwefels~ure-) Gehalt - -  steigt die Reaktionsgesehwindigkeit 
zun~chst an, durchl~uft ein Maximum, f~llt bei weiterer Zunahme an 
(H202) steil ab, passiert ein Minimum und steigt wieder an. 

Anderseits: Ausgehend yon geringer Schwefelsgure-Konzentration - -  
bei unvermindertem KMnO4- und H202-Gehalt - -  steigt bei Steigerung 
des S~uregehaltes die Geschwindigkeit zun~chst an, erreieht ein scharfes 
Maximum, f~llt sodann zu einem Minimum ab, um dann weiterhin 

3 Siehe E. Abel, Mh. Chem. 80, 455 (1949); die ,,Seltsamkeiten" bei Ent- 
f~rbung yon Permanganat durch fibersch~ssiges Wasserstoffsuperoxyd sind 
daselbst vor~bergehend erw~hnt, doch seheint deren Deutung erst mit vor- 
]iegender •otiz gegeben zu sein. 

Siehe Anm. 17. 
5 W1. Limanowslci und K. C. Bailey verfolgten die l~eakti0nsgeschwindig- 

keit (v) kolorimetrisch, E.H.  Riesen]eld mal~ sie an Hand der Zeitdauer, 
innerhalb weleher Permanganat durch iiberschiissiges Wasserstoffsuperoxyd 
entf~rbt wird. Ba~ley und Taylor registrieren v unter etwas willkiirlieher 
Annahme als ,,Anfangsgeschwindigkeit". In ihrem wesentliehen Gange 
stimmen die versehiedenartigen Beobachtungen trotz versehiedenartiger 
experimenteller Mal~nahmen - -  Bailey verfolgte den l~eaktionsverlauf 
photoelektrisch - -  hinreichend iiberein; Riesenfelds Ergebnisse seheinen mir 
die durehsichtigeren zu sein. Der Art jedoch, in weleher die genannten 
Forscher ihre Ergebnisse diskutieren, kann wohl kaum zugestimmt werden. 



954 E. Abel: [Mh. Chem., Bd. 86 

wieder anzusteigen; dieser Anstieg wird schliel]lich relativ zu dem der 
S~urekonzentration recht fiaeh. 

Was die Abh~ngigkeit yon (MnO4-) betrifft, so scheint die Reaktions- 
gesehwindigkeit unter allen Verh~ltnissen mit  (MnOa-) symbat  zu ver- 
laufen. 

Dieses weehselvolle Bild l~]~t sich irmerhalb eines gewissen Bereiches 
auch dahin kennzeichnen, daI~ zunehmender Sguregehalt auf dem mit  
(H202) ansteigenden Geschwindigkeitsas~e beschleunigend, auf dem ab- 
s te igendenAste  verz6gernd wirkt. 

Der Sehlfissel zum Verstehen dieses vielleieht einzigartigen Ge- 
sehwindigkeitsverlaufes seheint mir in Angaben gefunden werden zu 
kSnnen, die Bailey und Taylor hinsiehtlich des Ein/lusses der Riihrung 
anf die l~eaktionsgeschwindigkeit registrieren, ohne aber dieser merk- 
wiirdigen Beobaehtnng entseheidendes Gewicht beizulegen. 

In  einem allseits homogenen und homogen verbleibenden System 
muB Riihrung doch wohl ohne Einfluf3 sein, kann keinesfalls so auger- 
ordentliehe Ver~Lnderungen hervorrufen, wie dies hier der Full ist, und 
zwar in umgekehrter Richtung als yon vornherein zu vermnten w~re: 

beschleunigte Ri~hrung verz6gert 
T a b e l l e  1% 

(KMnO4) : 5,0. 10-4; 
(H2804) = 0,025. 

(H20~) ~ 0,044 

~ . 1 0  5 
~s (sec_l) 

(H202) = 0,062 

�9 10  5 

(seo-~) 

50 
78 

102 
143 
194 
222 
361 
458 

3,46 
3,57 
3,68 
3,18 
2,13 
2,33 
1,05 
0,82 

86 
109 
133 
158 
193 
214 
353 

1,50 
1,50 
1,50 
1,23 
0,31 
0,21 
0,13 

(siehe Tabelle 1)v; ErhShung der 
Riihrgeschwindigkeit auf das 
Vierfache setzt z .B.  die Reak- 
tionsgeschwindigkeit auf den 
zehnten Tell herab. 

Somit wird man zu dem 
Schlusse geffihrt, daI~ in dem in 
Rede stehenden System irgend- 
w i e -  ,,unsichtbar" und vor- 
fibergehend - -  Heterogenitgt s auf- 
tri t t ,  zuni~chst Keimbildung, die 
mit  wachsender Riihrgeschwin- 
digkeit vermehrt  und beschleu- 
nigt wird, ein Vorgang, wie 

ein solcher bei Niederschlags- und Kristallbildung wohlbekannt isiS: 
Bfldung einer heterogenen Zwischenverbindung, die der Anh~ufung 

s Die Xonzen~rationen sind in g-AquivMenten pro Liter angegeben; 
~o ist die Tourenzahl (pro Minute) der Rfihrung; ~ ist die mit~lere lgeaktions- 
geschwindigkeit pro Sekunde innerhalb der Reaktionsdauer bis zur Ent- 
f/~rbung der Permanganatl6sung (K. C. Bailey und G. T. Taylor, 1. e., Tabelle 1, 
S. 996). 

7 Die Abh~tngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit yon der H20~-Konzen- 
tration bei konstant gehaltener Tourenzahl (~o = 400) zeigt Tabelle 2; man 
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offenbar  dadu reh  entgeht ,  dal3 sie einerseits  zu jeweils ve rander l i chem 
Ausmal3e auf  dem Wege einer Pa ra l l e l r eak t ion  u m g e h b a r  ist,  und  ander-  
seits, in mannigfacher  Weise  beschleunig t  oder  verzbger t ,  zu homogen 
gelbster  Zwischenverb indung  wei terzureagieren  verm~g. 

Es is t  n i ch t  sehwer, in unserem Sys tem nach  einer so lcherar t  sich 
verhMtenden  Zwischenverb indung  zu suchen:  MnOe bzw. Mn(OH)4,  

e n t s t a m m e n d  , ,he terogener"  HydroIyse : 

Mn 4+ + 4 (2) H20  ~ Mn(OH)4 (MnO~) + 4 I t+ ,  (~) 

begle i te t  oder  gefolgt  yon  den l~edukt ionen  Mn 4+ - - M n  3+, Mn a+ 10_~ 
-~  Mn 2+, i n  bru t togem~Ber  Ansehre ibung  yon  

Mn 4+ + H202 - *  Mn ~+ + 2 H+ + 02, (b) 

wobei  ers ieht l icherweise  K o n s t a n z  des L6s l i ehke i t sp roduk tes  yon  Mn(0H)4  
um so mehr  (b) gegenfiber  (a) he rvo r t r e t en  li~13t, je gr6Ber l i t+ ]  ist.  Mn 4+ 
selbst  is t  t~eduk t ionsp roduk t  von M n 0 4 -  teils  auf d i rek tem,  das  
heil3t, fiber Mn 6+ und  Mn 5+ ff ihrenden Wege :  

MnO~- + H20  ~ -*  Mn a+ n, (e) 

erkelmt,  dab  bei wachsendem ~rbersehug an tI~Oe gegentiber MnO4- ein 
Maximum der Entf/~rbungsgeschwindigkeit durehsehri t ten wird. 

T a b e l l e  2% 
(KMnO4) = 5,0. 10-~; 

(H~SO~) = 0,025; 
= 400. 

�9 I 0  s 
(H~O2) (seo-1) 

0,0005 
0,00075 
0,00125 
0,0312 
0,044 
0,062 

2,0 
3,3 
4,1 
2,4 
0,95 
0,12 

s K. C. Bailey und G. T. Taylor sprechen an einer Stelle yon einer 
"streakiness often visible during the decelerat ion of an unst irred solution".  

9 Siehe z. B. M.  Volmer und A. Weber, Z. physik.  Chem. 119, 277 (1926). 

10 Der Vorgang MnS+ ~> M_n~+ ist in seinem zeitlichen Abtaufe bekannt-  
lich in hohem Grade abhfi,ngig yon der Neigung des Mn3+-Ions zu Komplex-  
bi ldung;  diese sei, da sekund~rer Natur ,  an dieser Stelle nieht n~her dis- 
k u t i e r t . - - D e r  Vol ls~ndigkei t  halber sei auch der gleiehfalls Mn~+ ver- 
brauehende Vorgang Mn ~+ + Mn~+-~Mn 3+ genannt;  er fiigt sieh dem 
dargelegLen Reaktionsbi ld durehaus ein. 

n Die weiteren. Reaktionen seien verkiirzt  angeftihrt. 
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teils im Wege der l~eaktionenfolge 

Mn04-  + Mn ~+ --> Mn > ~ +, < ~ + / 

1Vfn > ~ + ,  < 7 + + H ~ O ~  - ~  M n ~ +  ~2, ~ ,  / (d)  

tefls gebilde~ im Wege der fiber Mn2+ ffihrenden Oxyda~ion 

MnO 4- -[- MnZ+ .__> Mn4+ (e) 14 

Was die gegenseitige Lage der bez@lichen Reaktionsgeschwindigkeiten 
betrifft,  so geben vielf~che Erf~hrungen,  insbesondere ~uch jene bei 
Ti t ra t ion von M-nO4- mit  H~O~, dahin Aufschlul~, daB, soweit Per- 
manganat die fiberschiissige Komponen te  ist, (d) schneller verl~uft ~ls (c) 
( , ,Manganion"-Ka~alyse 15 des Titrationsvorg~nges),  dessen erster an sich 
wohl schneller, aber unter  diesen Verh/~Itnissen vergleichsweise langsamer 
Schri t t  die Umsetzung 

M-nOb- § HO2-  -~ MnO42- q- g o 2  3 

ist. Keh r t  sich nun aber das Gehaltsverhi~ltnis soweit urn, dab Wasser. 
stoffsuperoxyd zu fiberschfissiger, und zwar, wie bei den in Rede stehenden 
Versuchen, zu ganz aul3erordentlich fibersehfissiger Komponen te  wird, 
so mug sich auch das genaimte Gesch~ndigkeitsverhi~ltnis umkehren,  
so dab nun  (d) gegeniiber (e) zurfiektritt ,  es im Extremfal l  gar nicht  zu 
, ,Manganion"-Katalyse  kommt ,  sondern die gesamte MnO~--l~edukt, ion 
fiber die , , langsame" Umsetzung (c) erfolgt. Dann  aber ist der vergleichs- 
weise ebenfalls langsamen Hydrolyse (a) Zeit gegeben, sich zu entwickeln, 
(b) ganz oder teilweise - -  und diesfalls unter  ZufluB seitens (e) - -  ver- 
dri~ngend; es ents teht  in Mn(OH)4 (MnO2)eine heterogene Phase '-6, die 
in ihrer - -  gewiB naheliegenden - -  Reaktionstr/~gheit (d) zugunsteD_ yon (c) 
noch weiter verdri~ngt, und  so durch Anreieherung von M~ 4+ der Hydro-  
lyse - -  vorfibergehend - -  Vorsehub leistet, n~mlich so lunge, bis die 
Mn4+-Konzen~ration gro$ genug geworden ist, um (b) und (d) auf Kosten  
der I-Iydrolyse zu fSrdern. Es ist ein eigenartiges t~eaktionenspiel, das 
sieh dank  mannigfacher  zeitabhangiger Fak toren  hier entwickelt :  bru%0- 

12 Z. B. 
2 M n  7+ + 1VIn4+ --> 3 ~Mn 6+ 

3 (1VIn 6+ d- :[:[202 --> Mn 4+ + 2 I-t+ d- O2) 

2 Mn 7+ + 3 I-I~O~ --> 2 Mn ~+ d- 6 I-I+ § 3 02. 

~ ,,Unendlieh sehnell" verlaufend. 
~ Bez6glich der De~ails der Meehanismen der angefiihrten Reaktionen 

siehe die in Anm. 3 zitierte Publikation. 
~s Dieser Darstellung zufolge w/ire die 1ganganionkatalyse der MnO~-- 

I-I,O2-Reaktion niche eigentlich als Mn~+-Ion-Katalyse zu bezeichnen, sondern 
als Mn4+-Ion-Xatalyse. 

~s Katalytisehe Zersetzung yon I-I202 an MnO~ kann hier auBer Betraeht 
bleiben. 
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gemi~g hemmt, bloclciert die heterogene Phase w~hrend der Zeitdauer 
ihres Bestehens die beschleunigende Mitwirkung yon Manganibnen an 
der Entf/~rbung yon Permanganat durch iiberschfissiges Wasserstoff- 
superoxyd. Alle Faktoren, die diese Hemmung begfinstigen, also (vor- 
iibergehende) Hydrolyse beschleunigen und AuflSsung des Hydrolysepro- 
duktes verz6gern, bewirken Verlangsamung des Prozesses; l~iihrung, im 
speziellen, vermehrt, wie oben auseinandergesetzt, die Keimbfldung, 
fSrdert daher Ausf~llung, wirkt also einer schnelIen Permanganatreaktion 
(Entf~rbung) entgegen, ersiehtlieh in wenig reproduzierbarer Weise 1~. 

Dies ungef~hr dfirften in groBen Ziigen die geaktionsf~den sein, 
die sieh zu dem weehselvollen Bild der Entf~rbung yon Permanganat  
dureh fibersehfissiges Wasserstoffsuperoxyd verfleehten, sieh in fall- 
weise weehselnden, nieht voraussehbaren Konzentrationen durehkreuzend. 
Im einzelnen fiihren die obigen Ausfiihrungen damn, dag sowohl Wasser- 
stoffsuperoxyd Ms Siiure bei Veri~nderung ihrer GehMte jeweils zu gegen- 
teiligen Eifekten AnlaB geben kSnnen: Steigerung yon (H~O2) - -  unter 
sonst gleiehbleibenden Bedingungen - -  begfinstigt zuni~ehst (b) und in 
Verfolg des Anstieges yon [Mn 4+] aueh (a), (e) und (d), hat also sowohl 
beschleunigende als verzSgernde Wirkung, Steigerung von [I-I+] ver- 
z6gert in Verfolg der Herabsetzung yon [ttO2- ] (b), (c) und (d), vermindert  
abet das Ausmal3 der Hydrolyse (a) und kann daher gleiehfalls sowohl 
verzSgernd als beschleunigend wirken; ist der Sguregehalt so groB, dag 
es zu Mn4+-Hydrolyse fiberhaupt kaum zu kommen vermag, so bleibt 
die Reaktionsgesehwindigkeit mit waehsendem [H+] nahezu konstant, 
wie dies tats~ehlieh beobaehtet wurde is. Und man erkennt leieht, dab 
bei gleichzeitiger Veriinderung der Gehalte yon (H202) und [H +] ein 
Verlauf resultieren kann yon kaum voraussehbarer Komplikation und 
daher weder yon bereehenbarer, noeh yon reproduzierbarer Gesehwindig- 
keit. 

1~ Die genannten Autoren sehen den Mangel an l~eproduzierbarkeit 
dadurch bedingt, dab Permanganat yon vorneherein eine kleine, wechseh~de 
und unbestimmbare Konzentration an Mn 2+ enth~tlt, stammend yon Reduk- 
tion dureh Staub u. dgl. 

is K.  C. Bailey und G. T. Taylor, 1. e., S. 997, Fig. 3. 


