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wesenheit yon ATP wird ein gr613erer Anteil des Adenosins zu Adenosin- 
monophosphat phosphoryliert, w~hrend ohne ATP die gesamte einge- 
setzte Menge Adenosin unveriindert wieder gefunden wird. 

Da die zuletzb besehriebenen Reaktionen und die daffir verantwort- 
lichen Fermente bereits zum grSgten Teil bekannt sind 9, wurde auf 
eine eingehendere Untersuchung der Verh/~ltnisse verziehtet. 

Zum System H202, Fe ~+-, Fe3+-Ion 
(Kurze 3/[itteilung) 

Von 
E. Abel* 

(Eingelangt am 14. Dezember 1955) 

Trotz der reiehen Literatur zu clem im Titel genannten System ist 
die Frage nieht gel6st, wieso es kommt, dN~ die beiden Wassers~off- 
peroxyd-Reaktionen der Ferri-Reduktion und der Ferro-Oxydation in 
gemeinsamer L6sung an der Ferro-Seite zu konkurrieren verm6gen, ob- 
wohl das Verh~ltnis der numerischen Betr~ge der beziiglichen Geschwin- 
digkeitskoeffizienten - -  2 �9 10 -5 (25 ~ C) - -  innerhalb weiter Bereiche eine 
solche Konkurrenz auszuschlieBen seheint. Eine kfirzlich 1 yon mir an- 
gegebene MSglichkeit der L6sung dieser Frage ging dahin, dab die Ferri- 
Verbindung, die der t~eduktion durch Wasserstoffperoxyd anheimfgllt, 
an der Ferro-Seite im Tempo der schnellen Ferro-Oxydation entsteht~ 
an der Ferri-Seite hingegen im Tempo eines sich langsam einstellenden 
Gleichgewichtes nachgebildet wird. 

Eine jfingst erschienene Publikation J.  A.  Christiansens ~ gibt nun 
vielleicht einen Fingerzeig fiir eine andere LSsung des Problems: Geht 
man yon der Sachlage aus, wie diese die Ferri-Seite darbietet, so liege 
an der Ferro-Seite bruttogem/~B Ferroion-Katalyse der Fe 8+ + H202- 
l~eaktion vor. Diese Katalyse miigte, um mit den experimentellen 
Daten in Einklang zu stehen, so beschaffen sein, dM3 ihre Abhgngigkeit 
vom Ferriion-Gehalt sich praktisch auf einen Bereich beschri~nkt, in 
welchem Ferro- und Ferriionen in Konzentrationen ungefi~br gleicher 
Gr6Benordnung vorliegen, nicht aber Bereiche umfaBt in denen Ferri- 
ion in grogem Uberschug zugegen ist. 

Nun erSrtert J . A .  Christiansen in Diskussion einer Studie yon 
J.  Koe/oed "~ das Gleichgewicht zwischen Ferro-, Ferriion nnd ihren 
HeO2-Verbindungen: 

Fe(H02) 2+ @ Fe ~+ ~ Fe(H02) + @ Fe 3+. 

�9 63, Hamilton Terrace, London, N. W. 8. 
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Wie in einer ausf i ihr l icheren 5~i~teilung gezeigt  werden wird,  i s t  obige 
Vor~usse tzung u n t e r  gee igneten  k ine t i schen  A n n a h m e n  erffil lbar.  Dem- 
g e m ~  k~me es a.n der  Fe r ro -Se i t e  zu F e r r o i o n - K a t a l y s e  der  Ferr i ion-  
]~eduk~iom sofern zusdtzlich sieh die  Re~kt ions l ia ie  

Fe(OH~) + + Fe  3+ -~  2 F e  2+ ~- HO~ 

einschalVe~, gefolgt  yon  

HO2 + Fe  a+ -~  Fe2+ + H + + O2 ; 

ihr  entspr~che im Bereiche r e l ~ i v  niedrigen Ferri ion-Geh~lt .es zus~tzl ich 
der  - -  ka t~ lys ie rende  - -  Term:  

4 [ 8(0~) i = ko [Fe(HOs)+] [Fe 3+] = / co  [Fe~+] [I~t~O2] [Fe~+] ' 
\ dt /o;k~t. [1~+] 

][ch hgbe versucht ,  diese Beziehung ~n t t g n d  des vor l iegenden experi-  
mente l len  Mgteri~ls zu prfifen, doch re ich t  dgsselbe ffir diesen Zweck 
nichC aus. 

Ha.It m~n ~n der  Fe r r i -Se i t e  gn der  jedenfal ls  weite Bereiche 
deckenden  k ine t i schen  Beziehung 

d(O2) '1 [ Fe3+] [H20'~] 

zun~ichst ~ lest., e n t s t a m m e n d  e twa  der  Zerse tzung 

Fe(HOe)  e+ --> Fe  ~+ + HO~, 

so erg~be die Ferro-Seit0e ffir die K i n e t i k  der  dase lbs t  vor l iegenden  
Ferr i ion-IRedukt ion  bei  n ich t  zu hohe~:~ Geha l t  an  Fer r i ion  die 1~eziehung~: 

dt /o [H+] 

Die K o n k u r r e n z  - -  ~n der  Fe r ro -Se i t e  - -  der  beiden W~ssers toff-  
pe roxyd -Re~k t ionen  der  F e r r i - R e d ~ k t i o n  nnd  der  Fer ro -Oxyda~ion  hi~tte 
somi t  eine Deu tung  g d n n d e n .  

4 Die Indizes o mad i beziehen sieh auf die Verhgltnisse, wie diese der 
Ferro- bzw. der Ferr i-Sei te  entsprechen. 

5 j .  A .  Christiansen und sein Kreis sind zur Zeit mit  eingehender, noch 
nicht abgeschlossener Diskussion der Vorggnge an der Ferri-Seite befaB~, 
in welche Diskussion vorerst  nicht  eingegriffen sei. - -  Systematisehe 
Experimenta.luntersuchungen fiber Ferr i ion-Xat~lyse yon Wasserstoffperoxyd 
innerhalb eines weiten, bis zu grol~er Verdfinnung yon I:[~O~ sieh erstreekenden 
Konzentrationsbereiches w~re jedenf~lls erwfinscht, woh] ~uch Studien (iber 
die Assoziationsgleiehgewiehte yon :Fe(I~IO2) + und Fe(t~O~) 2+. 

s Das AusmaI3 der I-I~O~-Assoziation sei als so geringfiigig vorausgesetzt,  
dab [Fe ~+] mit  (Fe~+), [Fe 2+] mit. (Fe 2+) identifizier~ werden kann. 

7 Siehe etw~ A.  E. C~hill und H. Taube, J. Amer. Chem. Soe. 74, 2312 
(1952). 


