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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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In Abwesenheit yon Sauerstoff lautet die naeh den Untersuchungen 
der Autoren prak~iseh bimolare Re~ktion zwisehen Chromat and arsenige 
Siiure 2 ( p t t =  9,1) 

2 Cr042- -~ 3 AsO~- ~- 5 H20 -+ 2 Cr a+ @ 3 As0 s- + 10 O H -  a 

mit dem Verh~ltnis 
A (AsO~-) 

(p --  __zl(CrO4~_ ) --  1,50 4. 

In  Gegenwart yon Sauerstoff erh6ht sich dieses Verh~l~nis, eine Er- 
scheinung, die die Autoren dahin diskutieren, dab Chromation, als ,,In- 
duktor", die Oxydation der arsenigen S/~ure (des ,,Aktors") dureh Sauer- 
stoff 5 (den ,,Akzeptor") induziert. 

Indessen, zu einer andersar~igen Stellungnahme gelangt, man auf 
Grund der wohl bewahrten Auffassung betreffend die GestMtung des 
Primi~rsehrittes bei Reduktion yon Anionen der Sauerstoffs~iuren; im 
vorliegenden Falle fiihrt dieser zu dem Gleiehgewieht 6 

Cr042- q- 2 H20 ~- Cr022+ q- 4 OH-,  

an d~s - -  in doppelter Anschreibung - -  sieh Folgeschritte anreihen, die 
etw~ in folge~der Weise formulier~ seienV: 

2 (CrO~ z+ + AsO 2- -~ CrO 2+ -t- AsOa-) 

CrO 2+ @ AsO 2- --> CrY+ + As02 + O 2- 

AsO~.+ CrO 2+ --~ Cr ~+ + A s Q -  

02-  q- H~O ~- 2 O H -  

2 CrO42- + 3 AsO 2- + 5 I-I~O --~ 2 Cr a+ + 3 AsO~- + 10 OH-.  

Ist  nun eine der zwischenzeithch gebildeten Reduktionsstuien des 
sechswertigen Chroms, z. B. CrO ~+, durch Sauerstoff oxydabel, zun~chst 
zu Cr02 ~+, beziehungsweise im Wege der rechts--> links-Gleichgewichts- 
verschiebung zu Cr042-, 

2 Arsentrioxyd sei, ohne Rticksiehtnahme auf den tats~iehliehen Mol- 
zus~and, in der Rei'n,dersschen Sehreibweise [W. Reinders und S . I .  Vles, 
Ree. tray. claim. Pays-Bas 43, 29 (1924)] als AsO 2- angeschrieben; analoges 
gelte fiir Arsens~im'e (As03-). Siehe auch E. Abel, Mh. Chem. 85, 467 (1954). 

3 Diesbeziiglich sei die seitens der Autoren angegebene Formulierung 
iibernommen. 

Die Autoren fanden im Durehsehnitt dieses Verh~ltnis zu 1,46. 
Die Autoren best~tigten (siehe Reinders und Vles, 1. e.) in weitem 

Umfange, dab arsenige S~iure an sich durch Sauerstoff nieht oxydabel ist,. 
6 Siehe Mh. Chem. 81, 955 (1950). 
7 Eine gewisse Willkfir in dieser Formuliertmg ist wohl nieht vermeidbar. 
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02 § O H -  _~s O-  0 "  0 H  9 

10 O" O" OH H 2 Cr02+ --~ 2 Cr022+ + 0 H -  

2 (CrO22+ H 4 O H -  --> 2 H 2 0  H C r 0 4 2 - )  

02 § 2 CrO 2+ + 8 O H -  ~ 2 Cr042- § 4 H~O, 

so resu l t i e r t  R i i c k o x y d a t i o n  zu Chromat ,  also re la t iv  zu gebf ldeter  
Arsens~ure  Minderverbrauch an Chromat ,  das  is t  E rhShung  des Zahlen-  
wer tes  des Verh~l~nisses % ohne daf~ es zu durch  Cr042- induz ie r te r  
0 x y d a t i o n  von arseniger  S/~ure durch  Sauerstoff ,  also zu ~ b e r t r a g u n g  
des l e tz te ren  durch  Chromat ion  an _A_rsentrioxyd, k/~me; diesbezfiglich 
1/~ge also I n d u k t i o n  n i  c h t vo r ;  es w~re n ich t  die arsenige S~ure, viel- 
mehr  eine der  zwischen 6- und  3 -Wer t igke i t  gelegenen Chromzwischen-  
stufen,  die mi t  Sauers toff  reagier t .  Tr i f f t  die hier  e rSr te r te  Auffassung 
zu, so is t  Chromat ion  n i c h t a 1 s I n d u k t o r anzusprechen,  sondern  als - -  
gleichzeit ig sich aufbrauchender  - -  Katalysator xl der 2 A s 0 2 -  H 03 
-~  2 AsOa-- l%eaktion.  

s Die Pfeile bedeuten Reaktionsrichtung ohne Riicksicht auf Gegen- 
reaktion.  

9 PrimKrschritt  der Autoxyda t ion  in alkalisehem System; OH-- Ion-  
Katalyse .  

10 In  bruttogem/iBer Anschreibung. 
~1 In  Gegensatz hierzu sei an eine tatsdichliche Indukt ion erinnert,  an 

der arsenige S~ure beteil igt  ist:  seitens sieh an Luft  oxydierenden Sulfits 
wird arsenige S/~ure zu Arsens~ure mitoxydier t ,  und zwar mi t  dem konstanten 
Indukt ionsfaktor  

A (AsOa-) 
_ _ ~ ( S O 3 2 _ ) -  = 1,00 

[W. P. Jorissen, Z. physik. Chem. 28, 667 (1897); siehe aueh E. Abel, die 
in Anmerkung 2 zitierte Arbeit] .  
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