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2 (O 2- + H+ -~ OH-) 
2 (H20 - - ~  H + + OH-) 

02 § 2 NO~- ~ 2 NO3 - n  

Zur h u t o x y d a t i o n  y o n  Ferroion.  
(Kurzc ~[i t te i lung.)  

Von 

E. Abel*. 

(Eingelangt am 15. Oktober 1955.) 

Das Interesse, das den Meehanismen der Autoxydation in steigendem 
Mal]e entgegengebracht zu werden scheint, mag es rechtfertigen, an Hand 
der kfirzlich entwickelten ~Iberlegungen 1 fiber den mutmaBliehen Prim~r- 
schritt dieses Vorganges in w~Brigem unbelichtetem System eine jfingst 
erschienene Untersuchung fiber Autoxydation yon Ferroion e yon gleichem 
Gesichtspunkte aus zu diskutieren, wiewohl deren Ergebnisse nicht 
vollends durchsichtig sind. 

Ferroammoniumsulfat wurde in phosphorsaurer L5sung, und zwar 
in H3PO4-H~PO4--PufferlSsung, bei 30~ der Oxydation durch Sauer- 
stoff unterworfen, wobei zur Erzielung vergieichbarer ionaler Konzeu- 
~ration das System rund 1 molar an NaCtQ gehal~en wurde. 

Dis Autoxydationsgeschwindigkeit ergab sich unabh~ngig yon der 
H+-Ion- und der H3PO4-Kon.zentration, proportional dem Sauerstoff- 
druck und dem FerrosMzgehalt und schlieBlich stark ansteigend mit der 
Konzentration an H2PO4--Ion, das als 3/[onophosphat in weehselndem 
Ausmal3e zugesetzt wurde. Dieser letztere, wohl fiberraschende Befund 
ist es, der mir mit dem 1. c. erSrterten Autoxydationsmechanismus in 
Zusammenhang zu stehen scheint; die Autoren selbst geben merkwiirdiger- 
weise keinerlei Erkl~rung ffir diese eigenartige Abh~ngigkeit. 

Dis genannte, Geschwindigkeit beeinflussende I~olle eines Anion~ 
bei Autoxydation legt die Vermutung nahe, dab dieses Anion - -  H2PO 4- - -  
der primiire Elektronsender ist, der unter gleichzeitiger Anlagerung an 
das 02-Molekiil diesem sein Elektron iibertr~gt. Dann ws der erste 
Schritt der electron transfer 
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Die Autoren nehmen keinerlei Bezug auf racine in Anm. 1 genmmten 
2~ obwohl diese vor Absendtmg ihres Manuskrilotes erschienen 
waren, die in Anm. 1 erstgenannte Publikation vo!le sieben h{onate vor 
diesem Terrain. 
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0 2 + H2PO4- ~ O '  O" H~PO4, 

im Gleiehgewieht verlaufend, Gesehwindi'gkeit bestimmend gefolgt yon 

O" O" H~PO 4 d- Fe ~+ -* Fe 3+ § H2PO4 ~- 02 ~- 8, 

and hieran ansehlieBend 

H2P04 d- Fe 2+ -* Fe s+ d- H~PO~-, 

und weiterhin in bekannter Weise 4 

Os 2- @ Fe ~+ -~ Fe 3+ + O-  + O 2- 
O-  q- Fe 2+ -~ Fe 3+ + O 2- 

Dieser, wie ich glaube, rech~ plausible Mechanismus ffihr~ ersichtlieher- 
weise zu einer Oxydationsgeschwindigkeit proportionM der ersten Potenz 
yon [I-I2P04- ]. Die Autoren aber fande~ Proportionalit~t zur zwei~en 
Potenz, allerdings nicht ohne gelegentlich abweichende Ergebnisse zu 
erhalten, auch war, wie die Verfasser se!bst betonen, die Kons~anz des 
auf [H2P04-] ~ bezogenen Geschwindigkeitskoeffizienten keineswegs 
eine durchaus zufriedenstellende; ferner muSten ffir die Gleiehgewiehts- 
konstante der H~PO4-Dissoziation jeweils etwas willldirliche Seh~tzungen 
vorgenommen werden, um der hohen ionalen Konzentration der LSsungen 
Rechnung zu t ragenS; immerhin scheint es zweifellos zu sein, dab die 
Antoxydationsgesehwindigkeit schnener - -  vielleieht sogar erheblich 
schneller - -  w/~ehst, als proportional [H2P04- ]. 

Uber die Ursaehe dieses Verhaltens l~Bt der Bereieh der Experimente 
eine Entscheidung nicht zu; es miiBte die detaiUierte Konstitution der 
LSsungen bekannt sein, deren Phosphors~uregehalt den Gehalt an 
Ferrosalz (0,01 m)6 um fund das 20- bis 90fache fiberstieg. Sollte die 
Ordnung in bezug auf H~PO~--Ion tatsachlich 2 sein, so k6nnte dies 
auf ein weithin links gelegenes Gleichgewicht 

Fee+ -? H2PO 4- .~ Fe(H~PO~) + 

zuriiekzufiihren sein, dessen Rechtskomponente es w/s die sich mit 

O" 0"  H2PO~ geschwindigkeitbestimmend umsetzt; doch eine solehe 
Deutung er6ffnet mehr Fragen als sie beantwortet. 

Mit gleicher Berechtigung k6rmte die Reehtsseite auch lauten : 
Fe ~+ + H2PO~- ~ O~-, wobei sich die Folgereaktionen ent.sprechend ~ndern 
wiirden. 

Die Formulierung ist so gew/~hlt, dab die Reduk~ionsstufen yon O~ 
mSglichst zum Ausdruek kommen. 

Die in der Arbeit wiedergegebenen Resultate verschieben sieh ein wenig 
sofern man beaehtet, dab in den phosphorsauren LSsungen Sulfation, stare- 
mend yon Ferroammoniumsulfat, zu erhebliehem Anteil Ms Bisulfa?~ion vor- 
gelegen sein mugte; auf die allgemeine Sachlage hat diese Korrekmr jedoeh 
wenig Einflufl. 

Ftir den hier disku~ierten Gegenstand kommen bloB die Tabellen I I  
und I I I  (1. e., S. 795) in Betraeht. 

Herausgeber:  Akademie der Yc~issenschaften, Wien I, Dr.-Ignaz-Seipel-Platz 2, und  Verein Os~err. 
Chemiker, Wien I, Eschenbachgasse 9 . -  Verl~g: Springer-Verlag, Wien I ,  M61kerbastei 5 . -  

Fiir  den Inhal t  verantwor~lich: Prof. Dr. F. Galinovsky, Wien IX,  W~hringerstraBe 38. 
Druck: 3fanz~che Buchdruckerei,  Wien IX, Lustkand/gasse 52. 


