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in um so weitgehenderem Umfange in Erseheinung, je hSher, eeteris 
paribus, die Konzentration an Ferrisalz zu werden vermag; der zeitliche 
Verlauf der Fe2+-Oxydation weicht aus gleichem Grunde yon Mono- 
molariti~t erheblich ab. 

Bei der Bedeutung, die gelegentlieh aueh in technischer Hinsieht 
der Aufoxydation yon der Ferro- zur Ferristule dureh Luft oder Sauer- 
stoff zukommt, verdient die in Rede stehende sehr sorgfgltige und aus- 
fiihrliche Experimentaluntersuchung geM~ Beaehtung; die vorliegende 
Notiz will auch diesem Zweeke dienen 8. 

8 Die seit langem bekannte Erscheinung [J. W..~/lcBain, J. Physic. Chem. 
5, 623 (1901)], dab sich Ferrosulfat weit langsamer autoxydiert als Ferro- 
ehlorid ~ Wegfall von Chlorionkatalyse - -  wird von den Autoren best~ttigt. 
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I 

Im Rahmen des mehrfaeh diskutierten Autoxydationsmechanismus 1, 
wonach dessen prim~rer Schritt in electron transfer an das O2-~olek/il 
bestehe, bei gleichzeitiger Anlagerung des seines Elektrons beraubten 

Elektronsenders X an die solcherart entstandene O. O-Gruppe, war 
vorauszusehen, dal3 es zu Anionkatalyse 2 der sieh gemSA3 nachfolgendem 
Schema monomolar - -  und nicht anderenfalls bimolar - -  autoxydierenden 
Molgattung M dann kommen dfirfte, wenn X ein nicht selbst der Autoxy- 
dation unterworfenes, im Sinne des genannten Primi~rschrittes reagierendes 
Anion A -  w~re: 

0 2 + A - ~  0 . O . A  

0 .  O . A +  M ~ S I +  + 2 0 -  + A 

A + ~ - - ~ M +  + A-.  

In der Tat konnten Autoxydationsreaktionen aufgezeigt werden, in 
denen vor allem l-Iydroxylion, dann aber offenbar aueh Sulfition, Bi- 
sulfition, Chlorion, Oxalatoion, Bithiosu]fation, Phosphors/iure-Ion, Cyan- 

* 63, I-Iamilton Terrace, London, N. VV. 8. 
i Siehe etwa Mh. Chem. 85, 227 (1954); zusammenfassende Darstellung 

Z. Elektrochem. 59, 903 (1955). 
Mh. Chem. 87, 113 (1956) . -  Die zur !~eduktion 0 - - *  0 ~- fiihrenden 

weiteren M -2 M +- Oxydationssehritte seien der Kiirze haiber nicht verzeichnet. 
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ion die Rolle von Katalysatoren spielen. Vergeblieh indes suehte Ver- 
f~sser nach F/~llen, in denen dem Anion Bisul/ation HSO 4- eine ~hnliche 
I~olle hi~tte zugeschrieben werden kSnnen. Nun abet gew~hrt, soweit 
ich sehe, eine jtingst erschienene, ~uBerordentlieh sorgf~ltige, aber meine 
Anteilnahme an diesen Fragen v611ig iibergehende Arbeit von R. F. Hu  M- 
man und N.  Davidson ~ tiber die ,,Kine~ik der Ferroion-Sauerstoff-t~eak- 
tion in sehwefels~urer LSsung" einen ~n mehrfaeher ttinsieht kl~renden 
Einbliek. 

Bei Raumtemperatur (30,5sC) fiihrt Autoxydation yon sehwefel- 
saurem Ferro-AmmoniumsulfaO bei Steigerung des tISOa--Gehaltes s 
um das 40faehe [(Fe 2+) = 0,0200 Nol/16] bzw. um das 20lathe [(Fe ~+) = 
= 0,0400 Mol/1] nicht nur nieht zu ErhShung, sondern zu Herabsetzung 
der Reaktionsgesehwindigkeit, ein Effekt wohl sekundgrer Natur, der 
Ver~nderung der Substratzusammensetzung zuzusehreiben, der aber 
jedenfalls yon dieser Seite her die Beantwortung unserer Fragestellung 
nieht zul~Bt. Wesentlieher ist, dab dem l~eaktionsverlauf, der unter 
diesen Verhi~ltnissen praktisch zweiter Ordnung in bezug auf (Fe e+) 
ist 7, immerhin ein bei groger Sorgfalt des Experiments eben noch fag- 
barer - -  fast kSnnte man sagen, kaum noeh faBbarer - -  Weg parallel 
zu gehen scheint, auf dem die Reaktionsgesehwindigkeit in bezug auf 
(Fe 2+) erster Ordnung isiS; im Umfang des in gede stehenden Meehanis- 
mus kSnnte immerhin dieser letztere Weg im Sinne einer (dureh Neben- 
umsti~nde verdeckten) augerordentlieh geringffigigen Bisulfationkatalyse 
diskutiert werden. 

Indessen liegen die Ergebnisse bei Raumtemperatur so sehr an der 
Grenze der NeBgenauigkeit, dab die Fr~ge nach der Katalysatorfi~hig- 
keit von HSO~--Ion bei Autoxydationsvorgi~ngen vorerst often bliebe, 
wem~ nicht Versuehe bei hoher Temperatur (in Intervallen yon 140 bis 

a j .  Amer. Chem. Soe. 78, 4836 (1956). 
4 L. c., Tabelle I I I ,  Seite 4840. 
5 Da erfahrungsgemi~g die katalysierende Funktion ganz vorzugsweise 

an einwertige Anionen gebunden ist, kommt in vorliegendem Zusammenhang 
ein anderes Ion als I-ISOa- wohl nieht in Frage. 

6 Analytischer Ferrosalzgehalt ; [SO42-]mttel = 0,087 Mol/1; die H+-Ion- 
Konzentration variierte in den genannten Fgllen um das 60- bzw. 30faehe. 

7 Trotz bekanntlich sehr geringer Wahrseheinlichkeit ~rimolarer-Reak- 
tionen registrieren die Autoren unter Einbeziehung der O2-Abhgngigkeit 
die IJmsetzung als trimolaren Vorgang: 

2 F e  ~+ -t- O~ - *  2 F e  a+ -t- O22-  (H202) ,  

und solche Trimolarit/ig liegg auch n~iherer Diskussion im Sinne zweier 
,,possible detailed models" zugrunde; siehe indessen die in Anm. 1 zi$ierten 
Publikationen. 

s Die Autoren formulieren: 
Fe ~+ ~- O~ --> Fe ~+ @ O~- (I-IOn) bzw. Fe ~+ % Ou --> Fe ~+ -~ O~ ~- (I-I~O~). 
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180 ~ C), ausgeffihrt in einer besonderen, hierffir geeigneten App~ratur, 
den letztgenannten, in bezug auf Fe 2+ monomolares Parallelweg mit 
zweifelloser Deutlichkeit hervortreten lieBen. Den Autoren ist es ge- 
glfickt, bei diesen hohen Temperaturen an zwisehen 0,0010 und 0,0250 m 
gelegenen, molar sehwefelsauren Ferro-Ammoniumsulfat-L6sungen einen 
Reaktionsdoppelweg mit Sieherheit festzustellen, Autoxydatiou gleich. 
zeitig erster und zweiter Ordnung is bezug au/ Fez+. Die betreffenden Ge- 
sehwindigkeitskoeffizienten verhalten sich im genannten Temperatur- 
bereieh wie etwa l :1009. 

Leider liegt seitens der Autoren unter diesen - -  offenbar reeht sehr 
erschwerten - -  Versuehsbedingungen Variation der HeSO a- bzw. HSO~-- 
Konzentration nicht vor; h/fit m~n jedoeh an dem, wie ieh glaube, 
bew/~hrten Autoxydationsmeehanismus lest, so w/~re ~allweise Anion- 
katalyse aueh seitens des Bisulfations erstm~,lig nahegeleg~; weitere 
Versuche in der angezeigten l~iehtung k6nnten zum Erweis ffihren und 
w~ren eine weitere Stfitze ffir den entwickelten Meehanismus der Oxydation 
durch Sauerstoff bzw. Luft. 

I I  

Aueh eine zweite, kiirzlieh erschienene Arbeit fiber Autoxydation 
nimmt eigenartigerweise keinerlei Notiz yon meinen mehffaehen Aus- 
ffihrungen zu diesem Thema: J. Halpern und J. G. Smith, ,,Kinetik der 
Oxydation yon Uranium(IV) durch molekularen Sauerstoff in w/~Briger 
perchlorsaurer L6sung ''1~ 

Ffir die Kine~ik der bezfiglichen Bruttoreaktion 

2 U ~+ § 02 + 2 H20 ~ 2 U022+ + 4 H + 

finden die Verfasser unter Ber/icksiehtigung des tIydrolysegleichgewichtes 

U 4+ + H~O ~- UOH ~+ + H+ 

d(U4+) ~t - ~ [UOH3+] [02] =-k [w+] [0~] [H+] ' 

mud sie legen dieser Kinetik einen in ,,initiation '~, ,,propagation" und 
, terminat ion"  sieh teflenden Kettenmeehanismus zugrunde, dessen 
Einzelschritte recht kompliziert sind. Demgegeniiber lautet  nach meinem 
Da~rha l ten  der Weg, auf welchem Sauerstoff in den Oxydationsvorgang 
eingrei~, einfaeh 

k; 02 § UOH s+ -~ O.  O.  UOH 4+, 

fiihrend in gesehwindigkeitsbestimmender Umsetzung unmittelbar, in 

Man beaehte die Verschiedonheit der Dimensionen: t-i . Arm.-1 bzw. 
(Mol/1)-~ �9 t-1. Atm-1. 

~0 Canad. J. Chem. 84, 1419 (1956) ; daselbst aueh vorausgehende LiCeratur. 
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e in  era  Schritte, yon vier- zu sechswertigem Uran, und zwar in 
Beaehtung des  Gleiehgewichtes 

O-  O- UOt t  ~+ + H+ ~- H 0 0 "  U 0 H  4+ 

zum Monosalz zwischen sechswertigem basischem Uranion und Wasser- 
stoffsuperoxyd. 

In  schematiseher Darstellung der Autoxydation U 4+ -* U e+ sind die 
(,unendlich schnellen") Folgeschritte offenbar 

I t 0 0 "  UOt t  4+ § I-I~O 

H202 § UOt t  3+ -~ 

OH § UOH 4+ -~ 
oder etwa auch 

O" 0 -  U 0 H  4+ 

U 0 H  3+ § 0 -  --, 

UOI-I 4+ -~- O -  ---> 

H202 + U(Ot th  4+ 

UOtta+ § O H -  + OH 

UOH 5+ + O H -  -~ U(OtI)2~+, 

UOH 5+ + 2 0 -  

UOtt4+ Jr 02-  

UOt t  5+ § 02-.  

Eine eigenartige Rolle spielt Chlorion, sowohl hinsichtlich seiner 
Wirkung als in bezug auf seine Konzentrationsfunktion: es t r i t t  selbst 
bei geringem C1--Ion-Zusatz Verminderung der Autoxydationsgeschwindig- 
keit ein. Die Verfasser maehcn hierffir Umsetzungen zwischen C1- und 
den Kettentr~gern ver~ntwortlich, die mir reeht willkiirlieh scheincn. 
Ieh selbst k~nn keine Deutung geben, doch mSchte ich zur Diskussion 
stellen, ob nicht etwa Uranylchlorid Wasserstoffsuperoxyd katalytisch 
zu zersetzen vermag. 

Bemerkung zur ,,Induktion" i m  a l k a l i s c h e n  S y s t e m  
Chromat--Arsentrioxyd--Sauerstoif 

(Kurze  Mi t t e i l ung )  

Von 
E. Abel* 

(Eingegangen am 4. Juni 1957) 

Ich setze , ,Induktion ~ zwischen Anffihrungszeichen, weil es mir trotz 
der ausfiihrlichen und interessanten Darlegungen von I. M. Koltho]f 
und M. A. Fineman 1 fraglich erscheint, ob in dcm im Titel genannten 
System in der Tat  ,,induced reduction of oxygen by the Cr04 e- --As~O~--  
couple" vorliegt. 

* 63, Hamilton Terrace, London, :N. W. 8. 
1 "Kinetics of the Reaction between Chromate and Arsenic Trioxide 

in ~lcaline medium. Induced Reduction of Oxygen by this Couple". J. 
Physic. Chem. 60, 1383 (1956). 
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