
84. Alfons Krause und M. Gawrychowa: 
, ,Peroxydase" - Eigenschaften des amorphen Eisen (111) -hydroxyds. 
Die katalysierte Oxydation der Ameisensaure mit H,02. Amorphe 
und krystallisierte Oxydhydrate und Oxyde (XXXI. MiI3eil.l)). 

-4iih (1. lristtitni fiir anorgm. Chetnir. d Unirersitiit Posm, Polen.) 
(Ringegangrn an1 27 J itnuar 1937 I 

Die Fdiigkeit der Eisen (111)-hydroxyde, eine H,O,-Liisung zu zersetzen, 
brruht nadi K r  a w e  UndMitarbeitern,) darauf, daW ihre NolekiileOH-Gruppen 
nrit aktiven Wasserstoffen enthalten, welche hydrierend auf H202 wirken. 
1)iese aktiven Wasserstoffe, welche aucli dnrch Silber ausgetauscht werden 
Mnnen3), sind vor allen1 in den rontgenographiscli amorphen Eisen (II1)- 
!iydro?ryden, den Orthoferrihydroxyden vorhanden Infolge der Kenntnis 
ihrer Struktur konnte der Cheniismus dieser heterogenen , ,Katalasewirkung" 
in einfacher Weise entwickelt werden, der fur das getr-iihnliche dunkelbraune 
Orthnliydrosq-d (A 11, clas aus 1 Fe-atonugen hzw. homologen Molekiilen 
aufgebaut ist4), auf Seite 441 wiedergegeben ist. 

I3ahei entsteht wriihergehend eine Sisen(II1)-peroxyd-Verbindung, 
deren Fkistenz auf (h ind  anderer Untersuchungen von Krause und Mit- 
arbeitern 5, sichergestellt ist iind sogar im sauren Medium nachgewiesen 
werden konnte. E'in Eisen (111)-peroxyd von der Zusammensetzung, wie sie 
durch dieStrukturforiiie1 auf S. 441 angegeben ist, ist zweifellosleicht zersetzlich, 
jedenfalls labil, und zwar durdi seine natiirliche Tendenz, Wasserstoffe an- 
zalagern, d .  h. deliydrierend ader oxydierend zu wirken. W a n  diese cber- 
legung richtig ist. sn iniiBte das Orthohydrosyd ,, peroxydative" Eigen- 
-cliaften hesitzen, was in der vorliegenden -4rbeit tatsachlich bestatigt werden 
kotinte. .Us Untersucliungsheispiel wurde die Am eisens aur  e gewiihlt, 
h e n  Oxydation sich insofern iihersichtlich gestaltet , als sie ohne Zwischen- 
produkte in CO, iilwrgeht 

Beschreibung der Versuche. 
111 p i t  graaubcrtcri j(,(t-cctn-'I.:rlcnnieyerkn~~~~tl wurdru 1.50 ccm etwa nil,,-Ameisen- 

srlurc' ( Y e r c k ,  purum) und 150 ccui h e r  etws 0.6-proz. H,O,-Losung vermischt, die 
jedesnial frisch durch Verdiinnen vnxi Mer c k s  Perhydrol hergestellt wurde. Nachdem 
die Xischung 'I2 Stde. ini 'I'herniostaten bei 20" gestanden kntte, entnahmen wir 10 ccm 
7we&s Bestimnimig rler .~meist.nuiure-Anfakonzentr3tinil, schiitteten dann 0.4 g 
lnittrockties ini Achatmijrser gut qepiilrertes I ktliohydroxyd (A 1) 6, hinein und lieBen 
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2, A .  Krnuse  11. 13. Kroch.  1%. 69, 2708 ,-1936]; A, Krause  u. D. K a n i o w s k a ,  

A. K T ~ u s ~ .  u. I;. T'ilnwski. Ztschr. uinrgan. allgem. Chem. 197, 301 [1931], 
1;. 69, 19x2 39361. 

<owvie spatere -1rbeiteii. 
I) verql. -2. K r a u w .  Kolloid-Xtschr. 72. 18 [1935] u. FuBn. 2. 
j) A .  Krause u. (h. S z m i d t .  13. 69, SO5 [1936]; A. Kruuse .  $. K e m n i t z ,  

I .  \Vyszyriski u. J. Sowicki .  I i .  68, 1734 (1.9351. 
&) 1)aa 0rthohvdrosq.d (A 1: wurdr: in gewohnter Weise aus einer 1,osUng von 

.i y FeCl, .6H,O in 10U ccm 1Vasst.r durcli Fiillen mit 15 ccm 25-proz. NH,-I,sg. her- 
gcstellt. Sach .5 MUi. latigem Riihreu wiirde das Orthohydroxyd filtriert und bei stetigem 
H'nssemulauf etwa 20 S t h .  pewaschen, sodann it11 der Luft getrocknet. 



nach gutem 1-mriihren das Reaktionsgernisch bis xu llnde des Versuches rul i ig  stehcri 
Von der also LOC) ccni 11etr:igenderi \7ersuchsfliissigkeit ~ u r d e ~ i  jrde 50 31in. 10 ccm- 
Proben entnommen und mit ?A/,,-NaOH mit Phenolphthalein ds Indicator tiiritrt 
Gleichzeitig mit dern Hauptversuch stellten wir jedesmal zw-ci Blindversuchr an, u n r !  
zwar den einen mit dexn glleichen Ameiscnsaure-H,( ),-Gemisch ohne Orthohyclroryd (1, 
den anderen mit 150 ccm n:,,-lmeisensPme + 1-50 ccm H,O + 0.4 Ortliohpdroxyd (c  
urn die sorbierte Mengr Ameisensaure zii ermitteln l m  H,O,-bmejseiisaurc-( kmisch IC 
war kcinc Oxydation der lctzteren festznstellen, oder nur spurenweise. Slmtliche \-er- 
suche n aren gut reprrxluzierbar. 1Xc I3Xebnisse siiirl in I'd) 1 znJnnirnenRe4tellt. 

'riiliellc 1. 

0.4 g Orthol iydroxyt l  - 145 ccni 0.0-proz. I&O, + 14.5 ccni etwn ) I  l,,-13COOIi: 
t = 20". 10 ccm 1,Osung == a. cc:n n./,,-SaOH. 

Zeit Osytfation Sorption I(. 10s ( )sydation Sorption R . 1 0 2  

a,-? 15.51 
50' 13.34 
100' 22.32 
150' 31.00 
200' lO .5 i  
250' 1s.00 

7'/* Stdn. 14.84 
48 ,, 0.24 

1.5.45 - 25.3') 15.02 . .  

24.60 1 .oo 23.51 21.30 0.9b 
14.66 0.90 22.42 24.1s 0.Sh 
14.60 1.00 20.9h 24.12 1 .O(I 
14.48 1 .0I; 19.Ci3 14.15 1 ,o> 
24.4s 1.1s 18.33 24.05 1.1(1 

1.4.6 - . .  

2+.12 - 0.24 13. .i T . .  

x,, -+ 
50' 

4s Stdii 

25.0') 
25.09 
14.96 

24.72 
3 . 7 0  
14.50 

P)ie Osydation der Ameisensaure zu Kohlendioxyd, (lessen Rilduiig 
speziell nocli qualitativ nachgewiesen wurde, verlauft, wie man sieht, niit 
m$iJ3iger Geschwindigkeit und entspricht einer Reaktion erster Ordnung . 
Fur die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten wurden die obigeii , 
aber korrigierten Werte verwendet, indem nlmlich die vom Orthohpdros~-ti 
in den einzelnen Zeitabschnitten sorbierte HCOOH-3Ienge jedesmal in -41~- 
rechnung gehracht wurde. 

Im Laufe der Zeit wrschwindet die .\ineisensHure ails den] Keaktion.;- 
gemisch vollstandig. Man kann clann die iiber dem Ortliohpdros\.d-Bodeli- 
korper befindliclie Miissigkeit durch Dekantieren entfernen und an ihrer 
Stelle mit einer neuen Ladung H,O, -i HCOOH bescliicken. welche nach 
48 Stdn. wieder praktisch vollstandig oxycliert ist. duf diese Il'eise kann 
man, wie wir uns iiberzeugten, beliebig grolje Slengen .heisensaure xu C.0, 
oxydieren, ohne das Orthohydrosyd x u  erneuern. Die Reaktion hat also 
k a  t a1 y t i schen  Char  a k t e r  uncl kann durch folgende Gleichungen ~11111 

Ausdruck gebracht werden, welche einer einfachen Kettenreaktion ent- 
sprechen und auf Hydrierung und 1)ehydrierung heruhen : 
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entsteht u Itirler Ifisen (III)-hydrox~ d, und der Yorgang begintit von 
L h i  Orthoferrihpdroxycl ist demnach ein Ked-Ox-Katalysator (Uber- 

Es erscheint zunachst iiierkwiirdigv dali die katalytischen Fahigkeiten 
dreiu ertigeri Ei.sens geracle im heterogenen System ganz ausgezeichnet 

md, naliiend Fe'  '-Ionen nach A S. 1,oevenhar t und J H I(astles) so- 
\ ie nach H. Wielaiicl und \\- E;rankeY) keine oder keine nennenswerte 

ITl-irkung gegeniiber HCOOH - H,O, zeigen Berucksichtigt man jedoch, 
t4aI.l clas Xesen utiseres I(atal>.atoi-s auf ak t iver i  \Vasser.toffen beruht, 
-o nirtl man verstehen. dall d c h e  aktn-en Wa\\erstoffe .peziell dort zu 
Tinden sein nerden n o  an d a i  Pe-Atom gel-iundene OH-Oruppen vorhanden 
- i d  Diesen Xnforderungeii entsprechen nun in erster l,inie die f e s t e n  
aiiiorphen Hisen ( I I ) - h v d r o s ~  de. hesonder.; im lufttrocknen Zustand. Feuchte 
( k l e  sind aucli I lveniger 5tahil und altern init der Zeit deut- 
Iicli, 11 ohei e n h  sung eintritt'O), oder die OH-(Zruppen in in- 
.iktive 01-Gruppe i',lich in Sauerstoffhrucken init komples ge- 
biindenetii Wasser ubergehen ") \7eisuche, n elche in &.;em Zusammen- 

g t i l i t  clem (Awthit (x-Fe203. H,O), ausgefuhrt n urden. zeigten, daU 
ser keine katal-r ti-chen Kigendaften hat (Tali -3) Trotz seiner leichten 
&ation ZII einein prachtigen grnnlich-gelben Sol (0 07 g I'e,O, iiii I )  fitidet 

ure statt da ihm die aktix en ll-asser\toffe 
tarheitern ist (lei jertige' Chethit k e i n  
meres I.;iwi ( ITI ) - (~~~d- i i io i i~1i \  drat, ein viel- 
iolekulen in stark k;oiiipleser Rindung l') 

I)a\ I7erhalten tle5 (hetliit. ist insotern lehrreicli. al.; e. i)eu eist, da1.i der 
Lerteilaiigqrad a l i e i n  nicht nrLil\gel)enci t i n  clieKatal>se i5tl3) -1 po i t e r lo r i  
kann dieher T:aktoi natuilicli grol3e Reileutnng liahen. n m n  a p r io r i  ein 

eritoffen lie11,iftetei €$\en ( I i I ~ - l ~ \ - d r o ~ ~ t l  vorliegt So 

wueni 
trager), em ,,anorganisches 1:ei ment" in der B re  digschen =2usdrucksweise7) 

3 v d r o 1 -, d , sondern 
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konnten ,4. Krause  u S. Krzy2anskil4) zeigen, daL: die (;escli.ltindigkeit 
der H,O,-Zersetzung durch gepulvertes Orthohydroxytl grd3er iqt A s  h r ~  
Verwendung groWer Brocken. IIemgemaW iniiSten die icin~erteilten 11: t h o -  
philen Eisen (111)-hydroxyd-Hydrosole voni C)rtholiytEroxyd- Tvpii< he- 
sonders aktiv sein15), vorausgesetzt, daB die Aktivitat c k  r hetr b\-a.;serstotie 
niclit durch Nebenumstande ungiinstig 1,eeintrachtigt \I ird, H d u ~ h  
Alterungserscheinungen oder das llilieu (Koniplexbildung, p i  I ii-i.), WTT ie 
durch die Herstellungsm-eke der Hydrosole l6) Man erhalt die4e niei5t tlurcli 
Peptisation oder durch Hytlrolpse, d 11 ini Yamen Xilieu 11nrl K'-lonen \inti 
fur die aktiven Wasseratoffe niclit giinstigl;) Xurh tlrrh Orthohyclros? ti- 
Trocken-Gel wirkt bei Anwesenheit \Ton Saul e d 1 v  acliei , jedocli irnrner nocii 
stark genug, um sich niit H,O, uinznsetzen iind die Arneisensaure zii oxi - 
dieren. Seine Vorziige kornnien darin zur Geltnng, dal; t- gegen auJ.iere b h -  
fliisse recht stabil ist, und denigeinaf3 seine nktiven erstoiie nicht w 
leicht desaktiviert oder gar vernichtet M erden kiinnen Diese wurden er-l 
bei vollstandiger Aiiflosiing des Orthohydro iriden 1n nnsereiii 
Reaktionsgernisch H,O,/HCOOH (Tab. 1) ichkeit de-- Ortlio- 
hydroxyds sehr gering , die Rhodanid-Probe er wlm acli positiven 
Befund. Nach 10-11 Stdn. waren bei nocli etNa 
Menge keine Ferri-Ionen niehr nachweisbar. Osydiert man einr n, ,,,-HCC)OH 
unter sonst gleichen Versuchsbedingungen, so findet nim uberhaupt keine 
Fe ' ' '-Ionen. Die Anwesenheit von Ferri-Ionen ist also fur den 0sydat ion~-  
prozel.3 ohne Bedeutung ls). Diese Feststellutlg ist sehr x&ichtig, da danut 
der niogliche Ginwand fortfallt, es kiinnten ans den Ferri-Ionen dureh Kr  - 
duktion mit H,O, Ferro-Ionen entstehen 19), durch \I-elche die Iieaktion an- 
gelijst wiirde. 

Ferro-Ionen wirken, wie Wielan d und Pranke") gezeigt hnben. tat-  
sachlich stark, jedoch nur bo lange, his ckts zweiwertige T.:isen in E"e'"'-Ioneri 
ubergegangen ist. Damit kommt die 0s)-dation det Airrleisenqaute z t m  
Stillstand. 
peroxyd-VerbindungZ1) entsteht, welche, infolge Kydrierung durch dir 
Ameisensaure in Eisen (lI)-salz zuriickverwaiitfelt, den ti*mgnng. \ on neiieiri 

1 cirhandener MCOOH 

Es ist moglich, daf3 in ihreni I-erlauf zunacfist eine Eisen (I 

l') A. K r a u s e  u. s. K r z y i a f t s k i ,  Xtachr. ;liii)rx;Jn. all#eiii. C ' h e m .  Z 7 ,  417 103h 
le) vergl. die diesbeziigliche Auffassung yini I Te le t  OI,: , F. .\. -5, 

W.31. S s i m o n o w a ,  TJkrain. chem. Jonrn. 6, 61 l i z w  7.5 1'i.i.i ' uiiil il 
von A .  Simon u. Mitarbb., Ztschr. anorjian. allgem. Clitni Wi, 12') l iJ30 

16) Kach G. B r e d i g  u. Miiller Y. B c r n e c k .  Ztsrhr physil; Chcri i .  :tl,  270 L1 
ist die Wirkung &T Kolloidlosungen schwwh : \ ergl. d a ~ e g e n  1. ' J  c 1 e t (1 \v t i  Mit; 
FuBn. 15. 

W. H a u f e ,  Th.  R e e t z  u. R. Pre is le r  (Ful3n. 15) gcht ehenfalls henor, clali rint- hydro- 
lysierende Fe(i1I)-salz-Losung steigender prr eine tT,O,-I,osung 
setzt, walirend eine geniigend angesauerte Ferrisalz-L6sung dicse 
Eine hydrolysefreie Ferrisalz-Losung enthdt niimlich k i n e  niit f )R-c:riippeii hehdtete i i  

Molekiile und demnach keine aktiven W:isserstoffe : hitshe 1 k l S i i  1 
la) vergl. H. \Vieland u. W. Frankz, I. c. 
lY) In  dcr Auffassung Y O I ~  A.  Sinion 11. Mit;irl)l> , Fnf,ilJ, 1. i  ~ i n d  f r i iherv  A r l x i t m .  

21) Die Existenz eiiier solchen Vcrhindung h l w n  hvr (; o l t l s c  Iirnidt 11 

S. P a u n c z ,  A. 602, 1 j19331 gelegentlich anderer I~ntersucli verniii t e t . 1;ergl. 
W. M a n c h o t  u.  J. H e r z o g ,  13. 38, 1i4.2 [l9(JOj 11. . i .  

17) A .  K r a u s e  u. D. K a n i o w s k a .  1. c. d u s  deir ~ ~ i i t e r s o c l i i ~ r r ~ i ~ ~ ~  \.on .-I. Siinor 

20) 1. c.  
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einleiten konnte Xuf langere Zeit lassen sich allerdings die Ferro-Ionen vor 
den1 obergang in Pe"' nicht hiitzen, offenbar wegeii leichter Umlagerung 
von Eisen ( I I ) -peros \ -d4~ zii sen(I1I)-salz Zweiwert iges  Eisen  wi rk t  
a l s o  n u r  incIuzierendz2) 

Wenn tlarnit hexviesen ist, tlal3 in] System H,O,/HCOOH das dreiwertige 
%en in Form von feqteni Eisen (111)-hydroxyd den Fe' '-1onen iiberlegen 
ict. so darf nicht vergessen werden, da13 es dabei weniger auf das dreiwertige 
Eisen, wndern vielmehr auf die aktiven Wasserstoffe ankornit. Wach dieser 
.~nffassnng kijnnten natiirlich auc h andere Metalle, falls sie nicht hemmend 
wirken, die Kolle des Eisens ulxrnehnien. Kun haben aber unsere friiheren 
7~nter~ucl iui igen~~) gezeigt, da13 die meisten amphoteren Metalloxyd-Wasser- 
1-erbindungen keine Mrta l l l iydroxyde ,  sondern, ahnlich wie der Goethit, 
Oxydhydrate 4nd unti deninacli auch keine a k t i v e n  Wassers tof fe  haben. 
Die an sich merkn urdige Sonderstellung der Eisenhydroxyde unter den 
Oxydliydraten erinnert an die hesondere biologische Bedeutung des Hisens 
tinter den Metallen. Dabei riicken die Hydroxyde des dre iwer t igen  
Eisens in den Vortiergrund. da letzteres bedeutend stabiler ist als die 
mdersn-ertigen Stufen clieses Elements. 

85. h l f o n s  Krause wnd Z. Ernst: Die Oxydation von K J  mit H,O, 
in Gegenwart von Eisen (111) -hydroxyden. Amorphe und krystallisierte 

Oxydhydrate und Oxyde (XXXII. Mittei1.l)). 
~Aii .  r I  institiit t u r  anorgun. Chemie d Universitat Posen, Polen 1 

(Eingegangen B N  27 Januar 1937 ) 

Die Keaktion ~ i~ i schen  H,O, und KJ ist bekanntlich von den1 ~ I I  der 
Losung abhangig ; in saurem Milieu verlauft sie schnell, bei neutraler Reaktion 
dagegen findet keine oder sehr geringe Jod-Ausscheidung statt 2) .  Iin letzten 
Falle wird die Jod-h iieidung durch Ferro-lonen sehr beschleunigt, woruber 
hereits genauere Unterquchungen vorliegen, die sich besonders mit der Be- 
hmmung der ,-2kti\-ieruiigszahlen und des Chemisnius der Iieaktion be- 
whaftigen 3, 

Tn einer Keihe \-on F'ntersuchungen von A. Krause  und Mitarbeitern*) 
konnte gezeigt werden tlaB auch das dreiwertige Eisen in Form von festem 
Risen (111)-liydroxyd Oxydationsprozesse niit H,O, beschleunigen kann, was 
mit der Ehistenz von aktivem Wasserstoff im Risen (111)-hydroxyd-Nolekiil 
und der RiEdung einei Eisen (I1I)-peroxyd-Verbindung zusammenhangt 

22) I-I. Il-irlancl xi. IV F r a  
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2) vergl. A h e g ~ : .  H:tndb. d. anorgan. Chemie, 11. Bd., 1. Abt., 9.5 [190Xj. 
") J .  Sch6nl~e i11 .  Jonrn. prakt. Chem. [l] 79, 65 [1860j; D, K.  Hale,  Jo~irii. 

physic. Chein. 88, 1633 [ l c ~ 2 9 1 ;  W. Manchot  u. H. Schnlid. €3. 66, 98 r1.9321; XV. 
l i n n c h o t  11, XI.. I'flanm, %tschr. anorgan. allgem. Cheni. 231, 1 [1933]; \-ergl. A b e g g ,  
Handb. d. anorg:an. Chemit. 4.  Bd.. 3 .  Abt., 2. TI. 13, Lfg. 3 ,  6H9ff .  j19351. 

. c.; H. W i e l a n d ,  c'ber den Verlauf der Oxy- 
tlotionsvoraiinge. Stuttgart 1'133, 

*) vergl. FuDn. 1, ferrier A .  K r a u s e  u. 11. K a n i o w s k a ,  H .  69. 1082 [1936]. 


