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Von 
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(Eingelangt am 10. Februar 1956) 

Es wird erneut versucht, mater Ablohnung vieldiskutierter 
anderweitiger Meohanismen in den ~eehanismen der H202 -~ 
q- Fe 2+ ~-~ Fe a+- und  der H202 ~ Fe 8+ --~ O~-l~eaktion die 
Wesensziige des Gesam~mechanismus der LTmsetzmlg zwisehen 
Wasserstoffperoxyd und  Eisensalz zu sehen. Nine t~eihe yon 
Effekten, die auf dieser Grundlage zun~ehst nieht gedeekt 
erseheblen, werden erfaI3$, sofern man im Substrat den 13estand 
yon Verbindungen zwischen Wasserstoffperoxyd mad Ferro- 
und Ferriion und  die Meehanismen der Reaktionen dieser Ver- 
bindungen in Betraeht zieht. 

Das im Vorjahre erschienene Werk ,,Catalysis. F u n d a m e n t a l  Prin- 
ciples" yon  Paul  H. Emmett  1 ver~nlaBt reich, zu dem im Titel  ge na nn t e n  
Gegens tand  erneut  Stel lung zu nehmen,  keineswegs aus persSnlichen 
Griinden,  obwohl mein  Antei l  2 an  der ErSr te rung  der bezfiglichen ]?ragen 

* 63, t tamil ton Terrace, London, N. W. 8. 
1 New York: Reinhold Publishing Corporation. 1955. 
2 a )0s t e r r .  Chem.-Ztg. 49, 79 (1948) (vorl/~ufige Mit~eilung); l~Ih. Chem. 

b) 79, 457 (1948); e) 80, 776 (1949); d) 81, 685 (1950); e) 82, 1104 (1951); 
f) 84, 416 (1953); g) 84, 419 (1953); ferner aus dem Jahre des Erscheinens 
des gen~Dmten Werkes: h) 86, 10 (1955); i) 86, 326 (1955); schliel~lich Mh. 
Chem. 87, 244 (1956). - -  Zur Publ ikat ion e) verdanke ieh Kollegen Dr. H. 
Tompa den l:tinweis, dal3 die yon W. G. Barb, H. J.  Baxendale, Ph. George 
trod I42. H. Hargrave, Trans. Faraday See. 47, 591 (1951), vorausgesetzte 
Stationarit-~sbedingung ffir FerroJon mit  dem yon diesen Antoren ange- 
nommenen Mechanismus des Reaktionsverlaufos nieht  vertr~iglich zu sein 
braueht  und es gewil3 auch nieh~ is~ ; denn es wird dnrch diese Stationarit/~s- 
bedingung eine Beziehung zwisehen den Konzen~rationen der t~eaktions- 
~eilnehmer fesbgelegt, die mit  der aus dem angenommenen Mechanismus 

l~IonatshefCe f~ir Chemie. Bd. 87/3 25 
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seitens des Bearbeiters des betreffenden Kapitels 3, E. L. King's, kaum 
fliiehtiger h~tte Erw~hnung finden kSnnen ~a, vielmehr aus saohlichen 
Grfinden, weft mir diese Bearbeitung ein angemessenes Bild der Sach- 
lage nicht zu geben scheint. Bei dem gro~en Ansehen, dessen sieh das 
Buch erfreut, und bei der Verbreitung, die es gefunden, dfirfte eine 
Diskussion nieht unerwfinseht sein. 

Als wesentliehe Voraussetzung fiir das Zutreffen eines Mechanismus, 
betreffend die Gruppe jener Reaktionen, die als Umsetzung zwisohen 
Wasserstoifperoxyd und Eisensalz zusammenzufassen sind, mug offenbar 
die gelten, dab solcher Meehanismus die ~Gesamtheit der Vorg~nge zu 
decken vermagl die zwischen 

H~O~ + Fe ~+ -~ Fe ~+ und H~O~ -~ 0~ 

gelegen sind. Es ist dasselbe Reaktionen~gaar 

H202 ~- 2 Fe 2+ ~- 2 H+ -~ 2 Fe 8+ -~ 2 I-I~O (I) 

H20 ~ + 2 Fe 3+ --~ 2 Fe ~+ + 2 H+ + 0~, (II) 

das yon der erstgenannten Umsetzung (I), gleichsam dem Start  zur 
Erreiehung ,,station~ren" Niveaus, zu (angen~hertem *b) Gleichverlauf 
yon (I) und (II), das ist zu (praktiseh erteiehter 4b) ,,Stagionarit~t" fiihrt; 
es k6nnen daher ]ediglieh Konzen~rationsveritnderungen sein, die hier den 
einen, dort den anderen Mechanismus-leil hervortreten lassen. Wem~ 
daher  im folgenden der Kfirze halber yon Ferro-Seite und Ferri-Seite die 
Retie ist, so besehreibt diese bruttogem~l~e Ausdrueksweise Reaktions- 
bilder lediglieh quantitativer,  nieht qualitativer Versehiedenheit. 

Unter  Beachtung dieser Bemerkung muI~ ein Meohanismus, der den 
Reaktionsweisen im ItaO2-FeS+-Fe~+-System Genfige leistet, nach- 
folgenden experimentellen Ergebnissen Rechnung tragen. 

folgenden kinetischen Beziehlmg zwischen den zeitlieh wechselnden Kon- 
zentrationen im allgemeinen unvereinbar ist. - -  Die thermodynamisehen 
tIinweise in e) finden in f) ihre dem Konzentrationenwechsel angepa~te Er- 
g~nzung. 

3 Vol. I I ,  S. 441ff . . . .  Reactions involving Hydrogen Peroxide and Iron 
in Oxidation States (If) or (III)".  

4a Lediglich der in Anm. 2uni~r a) verzeiehneten ,,Vorl~ufigen 1Vfitteilung" 
wird Erw~hmmg getan. 

4b In exakter Ausdrueksweise liegt, wie verfeinerte Versuehe gezeigt 
haben, ira Zuge des Reaktionenverlaufes Strenge Stationarit~g nieht vor, 
vielmehr lediglieh zeitlich relativ katml merkliche Ver~nderung des Gehaltes 
an analytisch weitaus iiberschiissiger Ferri-Oxydationsstufe. In  diesem S/nne 
sei auch ira folgenden ,,Stationarit~t" bzw. ,,Ferro-Ferriion-Katalyse yon 
Wasserstoffperoxyd" [siehe Anm. 2 a), b)], verstanden. 
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An de r  F e r r o - S e i t e :  
Oxydation yon Ferro- zu Fe'rrfion, in bimolarer Umsetzung zwischen 

erstereln und Wasserstoffperoxyd, begleitet yon mit der H+-Ionkonzen- 
tr~tion antibat 5 verl~ufenden Reduktion yon Ferriion zu Ferroion 
(H20~-Katalyse); bei dem hohen Verhgl*nisse (~-~ 5 - 1 0  a) zwisehen den 
numerischen Betr~gen der Gesohwindigkeitskoeffizienten yon (I) und (II) 
k~nn die Kinetik dieser t~eduktion nich~ schlechthin yon der Ferri-Seite 
auf die Ferro-Seite tibertragen werden, es muB offenbar an der Ferro- 
Seite zu einer Katalyse dieser Reduktion kommen (Effekt , A " ) ,  ohne 
dab diese an der Ferri-Seite praktisch in Erscheinung zu treten vermag. 
Um mit der Er~ahrtmg fibereinzustimmen 6, muB diese an der Ferro-Seite 
wirkende K~$alyse eine solche sein, dab sic mit steigendem Ferrfion- 
gehalt yon letzterem schlieBlich unabh~ngig wird (Effekt ,,B"). 

An  de r  F e r r . i - S e i t e :  
Reduktion yon Ferri- zu Ferroion, die, eben dank des genannten 

Koeffizientenverh~ltnisses, praktiseh momentan zu H202-Katalyse ffihrt. 
Ihre Kinetik ist folgendermaBen zu beschreiben: 

Monolnolaritat in bezug auf jeden der beiden Antefle - -  [Fe3+] 7 und 
dessen Hydrolyseprodukt [Fe(OH) 2+] - - ,  in die sieh Ferriion teilt 8, 9; 
in weitem Umfange Monomolarit~t in bezug auf H202 (,,Ferro-Ferriion- 
Katalyse yon Wasserstoffperoxyd"); Unterschreiten der Monomolarit~t 
unter gewissen, welter unten zu bespreehenden Bedingungen (Effekt 
,C ), in bezug ~uf H+-Ion-Reaktionsordnung 1; aueh hier ist ein 
Untersehreiten dieser Reaktionsordnung unter Umst~nden beobaehtbar 
(Effekt , ,D"). 

Zur Kl~rung der genann*en Reaktionsweisen sind w~hrend der letzten 
beiden Dezennien seitens einer l~eihe yon Forschern 1~ Meehanismen 

5 Die Wiedereinfiihrung der Begriffe symbat und antibat, die in friiherer 
Zeit vielfach gebr~uehlich waren, w~re empfehlenswert; sie bezeichnen in 
kna-zer Ausdrucksweise eine mit dena Verlaufe einer Variabeln gleich- bzw. 
entgegengerichtete Abh~ngigkeit. 

W. G. Barb, H. J.  Baxendale, Ph. George 1ned K.  R. Hargrave, Trans. 
Faraday See. 47, 462 (1951). 

7 Wie iiblieh, bezeichne runde Klarmnerung pr~k~isch gesanat-analytisehe, 
eckige Klammerung tats~,ehliehe Konzentration. 

s Siehe Anna. 2, g). 
Von dem Vorliegen einer ;Fea+-Ion-Anion.Additionsverbindung sei 

abgesehen. 
~o F. Haber und J.  Weiss, Proe. Roy. Soc. London, Ser. A 147, 332 

(1934). - -  J .  Weiss, Discussions Faraday Soc. 2, 212 (1947). - -  E. Abel, 
siehe Anm.  2. - -  V. Sten Andersen, Aeta Chem. Seand. 2, 1 (1948). - -  
J.  Weiss trod C. W. Humphrey, :Nature 163, 691 (1949). - -  W.G.  Barb, 
J .  H.  Baxendale, Ph. George und K.  R. Hargrave, Nature 163, 692 (1949). - -  
W. C. Bray und S. Petersen, J. Amer. Chem. Soc. 72, 1404 (1950). 
V. Sten Andersen, Aetg Chem. Se~nd. 4, 914 (1950). - -  B. Baysal, Comm~ 

25* 
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vorgesehlagen worden, unter  denen mir - -  gleich manchem anderen 
Mechanismus n - -  auch jener k a u m  zuzutreffen scheint, der in dem 
eingangs gen~nnten Werk  mit  besonderem Nachdruck  hervorgehoben 
und  ausfiihrlieh dJskutiert  wird:  es ist der seitens A . E .  Cahi l l s  und 
H .  T a u b e s  1~ auf  Grund yon  Isotopenstudien  entwickelte Mechanismus;  
in F o r m  einer Ke t t enreak t ion  gekleidet ~, spal tet  dieser sich in zwei 
I~eaktionswege auf, yon  denen der eine ,,chain ini t iat ing" plus ,,chain 
breaking",  der andere ,,chain carrying"  darstellen soll. 

Der ers tgenannte Wag schlieBt sich recht  eng an jenen an, den ieh 
selbst vor  einigen J ah ren  als sehr wahrseheinlich angenommen habela:  
der Mechanismus setze sich lediglieh aus den Sehri t ten (fiber OH und HO~) 
zusammen,  die sich zu den l%eaktionen (I) und (II) vereinen, wobei die 
groBe Verschiedenheit  der l~eaktionsbilder zwischen der Ferro- und  
Ferri- Seite lediglich auf  des bereits genannte  hohe Koeifizientenverhaltnis  
zuriickzuffihren sei 14. Cahi l l  und T a u b e  sehen die H+-Ionabhangigke i t  
der Geschwindigkeit  yon  (II) nieht  in der Par tnerschaf t  des HOe-- Ions ,  
sondern lessen die Vorlage des Gleiehgewichtes ins Auge:  

Fe a+ -~ H~O~ ,~ Fe(H02) 2+ -}- H+;  K i ,  

geiolgt von  
Fe(HO~)~-+ --~ Fee+ -~ H02, 

eine Variaate,  die auch dan nachfolgenden Oberlegungen zugrunde ge- 
legt sei. 

Der  zweitgenannte  Weg indessen, der, dam vorhin  genannten  parallel, 
mit  

Fe ~+ -~ H~O~ -~ Fe 4+ + 2 0 I : I -  15 

Fac. Se. Univ. Ankara I I I ,  17 (1950). - -  W . G .  Barb,  J . H .  Baxendale ,  Ph .  
George u n d  K .  t t .  Hargrave,  Trans. Faraday Soe. 1. e. (Anna. 2 und 6). - -  
A .  G. Parts ,  Nature 168, 79 (1951). - -  S .  Petersen, J.  Amer. Chem. Soe. 7~, 
3521 (1951). - -  J .  A .  Ghris t iansen,  Aeta Chem. Seand. 6, 1056 (1952). - -  
V. S ten  Andersen ,  ebenda 6, 1090 (1952). - -  E. Onat u n d  A . G .  Parts ,  
Austral. J. Sei. 15, 30 (1952) ; Comm. Fac. Se. Univ. Ankara IV, 17 (1952). - -  
A .  E .  CahiU u n d  H .  Taube,  J .  Amer. Chem. See. 74, 2312 (1952). ~ J . A .  
Ghrist iansen,  Aeta Chem. Seand. 9, 272 (1955). - -  J .  Koe]oed, ebend~ 9, 
2S3 (1955). 

11 Siehe etwa Anm. 2, b) und h). 
12 Siehe abet 0sterr. Chem.-Ztg. 56, 305 (1955). 
13 Anm. 2, ~), b). 
14 Tj'ber die damalige Deutung yon Effekt ,,A" auf Grund der zu jener 

Zeit ~llein vorliegenden Arbeib yon F.  Haber  Lmd J .  Wegss 1~ vergleiche die 
in der vorstehenden Anmerkung genannte Publikation b). 

15 Zerleg~ in 
Fe 2+ --> Fe 4+ -t- 2 e 2 e -~ H~O2 ---> 2 O]=[-, 

beinhalteb letzterer Schritt eine trimolare l%eaktion, wie eine solche natiirlich 
mSglieh, abet doch gewi~ nieht wahrscheinlieh ist. 
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als offenbar geschwindigkeitsbestimmendem Schritt einsetzt und fiber 
Fe(HO2) 8+ (ira Gleichgewichlb mit Fe 4+ und H~O~) und HO 2 zu H20~- 
Zersetzung fiihrt, steht offenbar weder mi~ de~ Beobach~ungen an der 
Ferro-, noeh mit jenen an der Ferri-Seite im Einklang. Die Annahme 
yon Fe 4+ ,,as the  principle product of ~lae interaction of H~O 2 and 
Fe 2+''z~ wfirde a n  der Ferro-Seite, unter Aussehlul~ der Fe 2+ --,]Pe ~+- 
Oxydation, (H+-Ion-unabh~ngige) H~Oa-Katalyse bedingen; an der 
FelTo-Seite kSnnte es anderseits infolge dieses Parallelweges zu der in 
sehr weitem Umfang bestiitigten lgeak~ionsordnung in bezug au~ H+ 
( - - 1 )  keineswegs kommen. 

Im Hinblick auf diese vielfaohen vergeblichen Bemfihungen, im Sinne 
der eingangs genannten Voraussetzung einen den Gesamtvorgang decken- 
den Meehanismus aufzustellen, seheint es mir angezeigt, zu versuchen, 
ob nioht unter Festhaltung an den Reaktionen (I) und (II) als einzigen 
bruttogem~tBen Teilvorg~ingen gewisse Modifikationen ihrer sic bedingenden 
Sehritte die Effekte - -  ,,A, B, C, D" - -  deoken k6nnten, die bisher dutch 
sie nieht gedeckt erscheinen. 

Die Effekte ,,A" und ,,B" betreffen die Ferro-Seite. Die gem~l] obigen 
Ausfiihrungen dase]bst zu vermutende Katalyse der 2~erriionreduktion, 
das ist indirekt die an der Ferro-Seite einsetzende H202-Katalyse 
(Effekt ,,A"), diirfte a.uf den Mechanismus 

k; Fe2+ ~ H202 ~_ Fe(H02)+ ~ H+; ]r 

17 (/cii)o; Fe(H02) + ~- Fe a+ --, 2 Fe 2+ ~- HO 2 

HO~ + Fe 3+ - ,  Pe ~+ § H+ § O~ 

It202 § 2 Fe ~+ -~ 2 Fe 2+ § 2 H+ + 02 (II) 

zm'iiekzuifihren sein, wie ieh bereits kiirzlich ausgefiihrt habe ~s und 
bier der Vollst/~ndigkeit hMber wiederholt sei. 

Um mi~ der Erfahrung in Einktang zu bleiben I~, mug vorausgesetz~ 
werden, dab die Lage der in obigem lV[ech~nismus verzeiehneten Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten eine solehe sei, d ab  die Gesehwindigkeit 
des zweiten Schrittes unter extremen Bedingungen mi~ der Gesehwindig- 
keit der Reehtsreaktion des ersten Schrittes effolgreieh konkurrieren 
kSnne. Dann ist auf station~rem Niveau 

[Fe(HO~)+] _ k [H202] [Fe~+] 
(]cii)o [Fe 3+] + ]~' [I-t+] ' 

~6 L.e. ,  S. 2316. 
17 Die Indizes o undi weisen auf die Ferro- bzw. Ferri~Seite bin. 
~s Mh. Chem. 87~ 2~4 (1956). 
19 Barb, Baxendale, George, Hargrave, 1. c. (Anm. 6), S. 471, 472. 
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und  somit  

( d(O2) I k [H~O~] [Fe 2+] [Fe ~+] 
dt ]o-~: (/ClI)~ [Fe(I-IO2)+] [Fo3+] = (klI)~ (kli)O [Fe 3+] + k' [H +] ' 

dt ] o = \ ~ ] o - ~  2 []:I~Oa] [Fez+] 1/cI--/c (kli)O [Fe,+] +/c,  [I_i+]j, 

bzw. ihres 

I . 

we ki der  Geschwindigkeitskoeffizient  der Reak t ion  (I) 
gesehwindigkei t sbes t immenden Sehri t tes  

H202 + Fe 2+ --~ Fe ~+ + O H -  + OH 
ist ;  

(kli) o [Fe 3+] 
dt o =  [H202] [FEZ+] kI + k 3+ k' 

(kli)O [Fe ] + [ i + ]  I" 

Mit s teigender Ferr i ionkonzentra t ion,  wenn 

(k~i)o [Fe 3+] >~ k'  [H+], 

en ta r t en  diese Beziehungen zu 

dt /o--  \ ~ / o  = [H20~] [FEZ+] . j [ 2 ( k i - - k ) ]  
( d(I-I~O~) [ [ ( ~ l + k ) '  

das heiBL der [Fe 2+] - t-, [HeOz] - t-, (02) - t-Verlauf wird an der Ferro-  
Seite unabhSngig vom Ferrisalzgehalt. ])as ist gerade das, was Barb, 
Baxendal~, George und  Hargrave 19 gefunden haben  (Effekt  . B " ) ;  quant, i- 
t a t ive  Verifizierung dieser Beziehungen w~re erwfinseht~ doeh reicht  das 
vorl iegende Ve r suehsm~er i a l  hierzu nieht  aus. 

Die Ef fek te  ,,C" und  , ,D" betreffen die Ferri-Seite .  Soweit sieh 
Reak t ion  (II)  fiber das Ki-Gleichgewicht  vollzieht,  ist Fe(H02)  2+ I~eak- 
t ionstrgger,  der formelgem~B monomola r  zerf~llt. Soleher Zerfall verl imft  
nun  aber  fiber - -  zu ger ingem Bruehtei l  der Gesamtkonzen t ra t ion  vor- 
handene - -  akt iv ier te  Molekfile 2~ ( Index a), und  deren Konzen t ra t ion  - -  
[Fe(HO~)2§ - -  ist  nur  dann  propor t iona l  der Gesamtkonzen t ra t ion  - -  
[Fe(HO2) z+] - - ,  wenn die R e a k t i o n s g e s e h w i n d i g k e i t - - ~  [ F e ( H O 2 ) e + ] a -  
gegenfiber der Desakt ivierungsgesehwindigkei t  - -  ~'  [ ] [ ]~ - -  ver- 
nachlgss igbar  ist. Andernfal ls  - -  und  diese A n n a h m e  sei hier weiterhin 
verfolgt  - -  ffihrt s ta t iongres  Gleichgewieht zwisehen Sehaffung - -  

[ ]2 __ und  Verbraueh  der ak t iv ier ten  Molekiile im vorl iegenden Falle 
zur  Bedingung : 

so Siehe z. B. C. N. Hinchelwood, ,,The Kinetics of Chemical Change", 
S. 75. Oxford: The Clarendon Press. 1947. 
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so dM~ 

(. 
Da 

wird 

WO 

[Fe(I-IO~)~+] ~ = {~ '  [Fe(HO~) ~+] + u~} [Fe(H0~)~+]~, 

dt ]i-- 2 = ~ [Fe(HO~.)~+]~ = ~a ~, [Fe(gO~)~+] ~ ~a " 

[Fe ~+] [H~O~] 
[Fe(HO~) ~+] = K i [H+] ' 

d(H~O~) t 
' ~ I~ = 

~a - -  

Ki  2 [Fe3+] 2 [H202] 2 
~a {~, K i  [Fe3+] [i..i20~ ] _L ~r [H+ ] }  [ I-I+] 

[Fe ~+] [H202] 2 
[H+] [H+] ' 

[H~Oz] q- q [Fea+] 

Z a  - -  7 /  ' q - -  K i ;4 ~ 

und in Verfolgung der H20.rKatalyse bei (praktischer) Konstanz yon 
[Fe 3+] und [H+]: 

d ( H 2 0 2 )  1 [H~0212 

WO 
_ _ [Fe~+] [H+] 

Diese Beziehungen geben die Deutung der Effekte ,,C" m~d , ,D";  
sie erkl~ren die fMlweise Abweiehung der Geschwindigkeit der H202- 
Katalyse, an der Fm:ci-Seite, yon Monomolarit~t in bezug auf (H202) ~1 
(Effekt ,,C") und yon Reaktionsordnung - - 1  in bezug auf [H+] 
(E•ekt ,D"). Die Reaktionsordnung in bezug au/ (HeO~) liegt im allge- 
meinen zwischen I und 2, lens in bezug au] [H+] zwischen - - 1  und - - 2 .  

Was Wassersto]/peroxyd betrifft, so ist diese Abweichung yon Mono- 

molarits um so ausgepr~gter, je kleiner (H2Os) gegenfiber [I-I+] ist, 
(Fe a+) 

bei konstanter  H+-Ion-Konzentrat ion also je kleiner der W~sserstoff- 
peroxyd- und je kleiner der Ferriiongehal~ ist, oder in anderer Ausdrucks- 
weise, je niedriger das Produkt  aus (H, O2) und (Fe a+) gelegen ist. Dies 
~ber ist, was Barb, Bctxendale, George und [ffar~'ctve einerseits t~, 2e Sten 

2~ Der Ersatz dutch rmlde Klammerung ist an dieser Stelle wohI belanglos. 
-~ L. c. (Anm. 2), S. 603ff. ~ Abweichungen yon der Monomolarit~t 

treten also nieht blofl auf, wenn die Konzentration an Wasserstoffperoxyd 
niedrig ist gegenober jener an Ferriion, sondern insbesondere bei niedrigen 
Gehalten sowohl von Wasserstoffperoxyd ale yon Ferriion (siehe V. Sten 
Andersen, 1. e.). 



382 E. Abel: [Mh. Chem., Bd. 87 

Andersen anderseits 10 gefunden haben; die Abweichung steigt wegen 
abnehmenden I-I~O~-Gehaltes mi~ For~schri~ der Katalyse (Effek~ ,,C"), 
braucht aber bei relativ h0hem Anfangsgehalt an tt~O2, bei nicht zu 
niedrigem Ferrisalzgehalt und geringer Azidit/it innerhalb eines weiten 
AusmaBes an Sauerstoffentwieklung kaum merklich zu sein; unter ge- 
eigneten Versuchsbedingungen wird die Monomolaritiit weithin gewahrt 
erscheinen, und der monomolare Geschwindigkeitskoeffizient (/Cmono) 
wird dann erst bei 70-, 80-, 90~ Aufbrauch an H~O~ zu sinken 
beginnen; alle Katalyseversuche at~s /~l~erer Zei~ 2a best/~igen dies. Im 
Rahmen so]cherart gew/~hlter Versuchsbedingungen liegt mithin praktische 
Stationarit~t hinsichtlich der Geha]te der beiden Eisen-Oxydations- 
stufen, also praktisch Gleichverlauf yon (I) und (II) vor : Ferro-Ferriion- 
Katalyse yon H~O~ (siehe S. 376). 

Aueh cler Einflufl  yon H+-Ion auf die Ka~a]ysegssohwindigkeit l~;l~ 
sieh aus obigen Beziehungen ablesen: die Reaktionsordnung wird mit 
steigendem It+- und niedrigem H202-Gehalt im allgemeinen langsam 
unterhalb - -  1 sinken (Effekt , ,D") und erst bei auBerordentlieh geringer 
H~O~-Konzentration die Ordnung - -  2 erreichen. Bei (Fe ~+) : 0,05 
(Mol/L) und unter Variation von [H +] im Verh/~ltnis 1 : 9  (GrSl]en- 
ordnung 10 -~) fanden Baxendale und Mitarbeiter u ein Absinken der 
Reaktionsgeschwindigkeit im Verh/~ltnis 12,8 : 1. --Ungefi~hr in gleichem 
Tempo dfirfte unter solchen extremen Verh/~l~nissen die Reaktions- 
ordnung bezfiglich Fe a+ fiber -k 1 ansteigen. 

Sind die Versuchsbedingungen so ge~roffen, dab die Abweichungen 
yon der Monomolarit~it in der zeitlichen Verfolgung des entwickelten 
Sauers~offs experimentel] zum Ausdruck kommen, so is~ nach obigem 
dessen zei~licher Verlauf - -  bei prak~ischer Konstanz yon [Fe 8+] und 
l i t + ] -  durch die Differen~ialgleichung gegeben, sofern a die Anfangs- 
konzenSra~ion an H20 ~ is~, x die dem Zeitpunkte t zugeordnete Ab- 

nahme an H~O~( 2 Mole entwickel~en Sauerstoffs): 

dx ( a -  x)~ 
d-T = ( ~ )  ( a -  x) + (q) ' 

und integricrt 

1{ ln  a x } I (q)  a x 

wobei das zweitangeschriebene Glied 

2s Siehe be~reffs /~l~erer Li~eratur Ann]. 2, b). 
24 L. c. (Anm. 2), S. 606, Tabelle III, Fig. 10. 
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i [H+] x 

7- q [Fe~+] a (a -- x) 

die Abweiohung yon Monomol~ritg~ (kmono) anzeigt. 

Es liegt rneines Wissens nur ein einziger Versueh ~5 vor, bei dem 
~mter l~egistriernng der Zeiten und genauer numerisoher Angabe der 
jeweiligen H30~-Konzentra~ionen die It20~-I/:~tMyse bis wei~ in das 
Gebie~ der in gede  stehenden Abweiehungen yon Konstanz des mono- 
molar berechneten Geschwindigkeitskoeffizienten /%one sehr sorgfgltig 
verfolgt wurde 36. Die Kinetik dieses Versuehes auf Grund der bier 
en~wickelten Darlegungen gibt Tabelle 1. Sie zeigL in partieller Be- 
reehnung, in Kol. 7 da,s Absi~ken des monomolar bereohne~en Ge- 
sohwindigkeitskoeffizien~en kmono, demgegenfiber in der letzten Kol. 10 
die n~eh obigen Beziehungen berechneten (~)-Wer~e, die sieh mit  
(q) = 0,003 (Mol/I; 25 ~ C) in des Tg~ gls sehr befriedigend konstgn~ or- 
weisen. Dies gibt ffir q: 

[Fe 3+] 0,004 
q = (q) [t~I+] - -  0,003 0,0~ - -  1,2. 10 -s [(Mol/1); 25 ~ C]; 

(~o)mtt~l = 0,0397 (Min.-1; 25 o C). 

Betr~ohtet man gemgg Tabelle 1 etw~ bis t = 30' (H20~-Aufbraueh 
640//'0) die Monomolaritg~ als pr~ktisch gewahrt, so erh~lt man 

(k ~6~% . [I-I+] = 0,036.0,01 = 3 ,6 .10  -4, "-mono/Mittel 

wghrend sieh theoretisch unter Berficksiehtigung der Hydrolyse yon 
FeS+-Ion (KE = 3,3- 10-3) ~g in sehr guter IYbereinstimmung 

kmono" [I-I +] ---- {8,75 [Fe ~] @ 3,8 [Fe(OH)3+]} 10 -3 = 

(8,?5 �9 0,003 + 3,8 �9 0,001) lO -2 = 3 , 0 . 1 0  -~ 
ergibt. 

EnthMten die hier angefiihr~en Uberlegungen die angemessene 
Deutung ~ so sehr versehiedenartigen l~eaktionsbilder im System 
H~03, Ferroion, Ferriion, dann sind es in der T~t lediglieh die Re~k- 
tionen (I) und (II) mi~ den Mech~nismen 

H~O~ + Fe 3+ -+ Fe ~+ + O H -  + OH 3, 

OH + Fe ~+ -~ Fe ~+ § O K -  

H ~ O ~ + 2 F e  ~ + + 2 H + - ~ 2 F e  a + + 2 H ~ O  (I) 

2~ V. Sten Andersen, Acta Chem. Scand. 2, 1 (19~8), S. 5, Tabelle 1. 
~ Zwei zeichnerisehe Darstellungen bei Baxendale und Fii~rbei~ern 

[1. e. (Anm. 2), S. 604, Fig. 6, und S. 605, Fig. 7] zeigen qualitativ den 
gleiehen Effekt. 

~ Die gesehwiudigkei~sbes~immenden Sehrit~e sind unterstriehen. 
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es, ~ tt202 @ Fea+ ~_ Fe(HO2)2+ _[_ H+ H~O~. ~ Fe 2+ ~_ Fe(HO2)+ ~- H+ 

Fe(H02)2+ __~ Fe2+ @ NO 2 27 Fe(g02) + @ Fe a+ -~ 2 Fe 2+ @ gO 2 ~T 

HO~ @ Fe a+ --, Fe ~+ d- H + d- O~ It0~ ~ Fe a+ -+ Fe 2+ d- H + ~ O~ 

HeO2 d- 2 Fe a+ -~ 2 Fe ~+ @ 2 H + -~ O~ (II), 

die f/ir das gesamte l~eaktionsgesehehen im genannten System Mlein 
verantwor~lich sind. 

Zusammenfassend lgBg sieh sagen, dab der Meeh~nismus der l~eak- 
tionen (I) und (II) den Meehanisrnus der Umsetzung zwischen Wasser- 
stoffperoxyd und EisensMz selbst im Detail wiedergibt, sofern im Substr~t 
der Bestand yon Verbindungen yon Wasserstoffperoxyd rnit Ferroion 
und mit Ferriion und die Mechanismen der Reaktionsweisen dieser 
Verbindtmgen in Betracht gezogen werden. Zur Sicherstellung der 
numerisehen Zusarnrnenhgnge bedarf es Mlerdings noch vielfacher experi- 
menteller Untersuchnngen. Fiir die vieldiskutierten, als Wesensziige 
des Mechanisrnus im System H202, l~e 2+, 1% ~+ vermuteten Reaktionen 
z~dschen H~O 2 und den gadikalen OH und HOe scheint sieh keinerlei 
Ramn zu ergeben a~ 

2s Es sei angernerkt, dab in der Annahme des Vorliegens gerade nur 
der angegebenen (sauern) Ferro- und Ferri-Peroxyde eine gewisse Willkfir 
gelegen ist, die abet durch die Erfahrtmg gerechtfertigt erscheint. Irnmerhin 
k6nnte auch an Fe(HO2)2 + gedacht werden; seine mit abnehmender H202- 
Konzentration zunehrnende Zerlegung k6nnte wohl aueh zu Effekt ,,C" 
beitragen. 

~s Das Versuehsmaterial ist zu sp~irlieh, urn den Parallelweg fiber 
lg02- -~ Fea+--~ Fe~+ d- I-IO2 

ttO 2 -~ Fe~+-.  Fe2+ + H+ d- 02 
vOllig aussehliel3en zu k6mlen. 

~o Aueh das soeben ersehienene Werk ,,Hydrogen Peroxide" yon 
W. C. Schumb, Ch. N. Satter]ield und R. L. Wentwoeth (No. 128 der 2r 
graph Series, herausgegeben yon der American Chemical Society, 1955, 
New York �9 l~einhold Publishing Corporation. London: Chapman & I-Iall Ltd. ) 
weist (S. 492) trotz des Widerspruehs 2 des yon Ba.xendale und lVfitarbeitern 
entwiekelten Mechanisrnus rnit der Erfahrung auf die in letzterem enthaltene 
Teilreaktion OH @ H~O~--> H~O + NO2 bin, in irrtfirnlieher Annahrne der 
,,extensive experimental justification" dieser Umsetzung. 


