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302. Al fons  Krause und Z.  Jankowski  : Amorphes Eisen 111- 
h ydroxyd als anorganisches ,,Oxydationsferment" . Die katalysierte 
Oxydation der Essigsaure und anderer aliphatischer Sauren mit H,O, 
und ihre Verbrennung zu CO, bei 20°. Amorphe und krystallisierte 

Oxydhydrate und Oxyde (XXXIII. Mitteil . I ) ) .  

I Bus t i .  Insti tut  fiir :tnorgm. Cheniie d .  Universitit Posen, 1'olen.j 
(ICingegangen :trn 3. Juli 1937.) 

Nachdein wir die peroxydativen Eigenschaften des rijntgenographisch 
aniorphen Or tho fe r r ihydroxyds  erkannt und durch dessen Verniittlung 
die Anieisensaure mit H202 bei ZOO oxydiert hatten2), gingen wir dazu iiber, 
die Wirksanikeit unseres Red-Ox-Katalysators (Ubertrggers) an anderen 
aliphatischen Sauren z u  erproben. Wir verwendeten fur tinsere Versuche 
einfache aliphatische Saureii sowie einige Oxysanren, und zwar Essigsainr e , 
I s  o v aler  i a ns a u  r e , Oxa 1s a u r  e , Milch s au  r e und d - W eins aii r e. Unsere 
Aufiiierksamkeit wandten wir speziell der Essigsaure zu, welche uiiter den 
genannten Sauren zweifellos niit a m  schwersten oxydierbar ist. 

Oxydat ion  der  Ess igsaure  
Am Beispiel der Essigsaure untersuchten wir eingehend die peroxydative 

Wirkung des Orthohydroxyds. Es wurden 1.00 ccm einer etwa n/,,,-CH,COOH 
uncl 100 cni etwa 0.6-proz. H,O, vermisclit und in1 Ostwaldschen l'hernio- 
staten bei 20" gehalten. Nach Entnahme einer 20-ccm-Probe, welche niit 
n/,,-NaOH gegen Phenolphthalein titriert wurde, gaben wir 0.2 g lufttrocknes, 
gut gepulvertes Orthoferrihydroxyd 3, hinzu, ruhrten einige Male um und 
lieBen das Reaktionsgeniisch ruhig his zu Ende des Versuches iin Tliernio- 
staten stelien4). Nacli 7 his 9 Stdn. und nachlier ungefahr alle 10 his 14 Stdn. 
wurde je eine 20-Ccm-Pi-olie abpipettiert und wie obeii titriert. Znfolge der 
langen Dauer der Oxydation inuBte die Zufuhr voii Wasserstoffperoxyd 
ijfters erneuert werden, da sonst die Reaktion bald zum Stillstand kam. XJni 
das Reaktionsgeniisch riicht allzu sehr zti verdiinnen, fiigten wir je I ccni 
10-proz. H,O, ohne unizuriihren hinzu, und zwar 2-ma1 innerhdlh von 24 Stdn., 
jedesnial nacli Entnahnie der zu titrierenden 20-ccni-Probe zu den in Tab. 1 
angegebenen Stundenzeiteii 5). Auf diese Weise konnte die vollstandige Oxy- 
dation der TSssigsaure bei 20° bewerkstelligt werden (Tab. I). I)as war in 
der Tat sehr iiberraschend, da die Lcssigsaiure in dieser Hinsicht als sehr wider- 
standsfaliig bekannt ist, uiid sogar die starksten Oxydationsniittel selbst bei 
hiiherer Teniperatur mu schwaclie Wirlmng zeigen 6 ) ,  Allerdings dauerte 

I )  XXXII. Mitteil. vergl. A.  K r a u s e  u.  Z.  firnst, 13. 70, 443 (19371. 
2, A. K r n u s e  11. M. G a w r y c h o w n ,  13. 70, 439 ll937I. 
3) Uber Herstellung iles :itnorphen Orthofcrrihyclroxycls s. I'uWn. 2. 
4, Betr. naherer ICinzelheiten vcrgl. XXXI. Mitteil.: B. 70, 439 119371, l~u13n. 2 .  
5, Auch die 13lindprohe hckain zu den gleichen Zeiten 1 ccni 10-proz. I-T,O,, die 

Sorptionsprobe dagegcn immer 1 ccni Wasser. 
'j) M. X c r t h e l o t ,  Bull. SOC. cliirn. Prance 8, 392 [18G7]; C. M o r i t z  11. K. Wol f fe i i -  

s t e i n ,  1;. 32, 2534 118991; 1-1. 13ossct,  Cheni. News 79, 157 [1899]; P. (+. H o p k i n s  
u. S. W. Cole ,  I'roc. Roy. Soc. London 68, 21 [1901]; W. Ucnis ,  Arnrr. diem. Jourii. 
38, 572 1.19071; H. W i e l a n t l ,  A. W i n g l e r ,  A. 431, 301 ll9231; 1%. A d k i n s  u. B. €1. 
Nissc t i ,  Journ.  Amer. chcm. SOC. 46, 130 [1924]; 31. P o l o n o u s k i ,  Cornpt. rend. 
Acatl. Sciences 17N, 576 jlcE4j; 13. 1. W i t z e m a n i i ,  J ~ ~ i r i i .  biol. Chcin. 107,  475 119341; 
(>.  Ginco ine l lo ,  Gnzz. cliiiii. I t a i .  64, 968 110341. 
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die vollstandige Oxydation der n/,,,-CH,COOH bei 0.2 g Orthohydroxyd 
etwa 105 Stdn. Das Eisenhydroxyd wirkt in seiner Eigenschaft als Kataly- 
sator zwar langsam, aber stetig und mit fast unverminderter Energie. Es 
gelang uns sogar, wie Tab. 2 zeigt, eine n/,,-Essigsaure vollstandig zu oxy- 
dieren, allerdings war hierzu die Zeit von mehr als 30 Tagen erforderlich. 

T a b e l l e  1. 
0.2 g Oithohydroxyd + 90 ccm 0.6-proz. H,O, + 90 ccm etwa n/,,,-CH,COOH. 

t = ZOO; 20 ccm Losung = a. ccm n/,,-NaOH 

an + 
7 

21 
31 
45 
55 
69 

103 

79 
93 

5.50 5.63 
3.55 4.63 5.56 

23 2.69 4.32 5.52 
33 2.42 4.30 5.45 
47 1.84 4.22 5.40 

3.94 5.40 
3.57 4.76 71 0.94 3.83 5.45 
3.36 4.74 81 0.63 3.75 5.40 

0.28 4.71 95 0.37 3.60 5.32 
0.11 4.66 105 ~ 0.18 3.53 5.24 

5.01 1 4.90 4.96 
3.22 3.94 4.93 
2.36 3.79 4.90 
2.03 3.68 4.85 
1.56 3.59 4.84 
1.16 3.61 4.79 57 1.42 

Tabel le  2. 
0.2 g Orthohydroxyd + 95 ccni 0.6-proz. H,O, + 95 ccm etwa n/,,-CH,COOH. 

t = ZOO; 10 ccm Losung = an ccm n/,,-NaOH. 

24.72 24.73 
23.87 24.61 
22.99 23.82 
21.55 22.47 
19.75 20.33 
18.85 19.13 

Zeit in Stdn. 1 Oxydation 

In verlturzter Form wieder- 
gegeben ; insgesamt wurden 
16 10-ccm-Proben titriert 
und 39-ma1 1 ccm 10-proz. 

H,O, hinzugefugt. 

I 24.68 
22.03 

119 18.51 
287 11.15 
599 1 2.65 
719 0.78 
791 i 0.34 18.23 18.73 I 

Die ausgezeichnete Wirksamkeit unseres Ubertragers kam auch noch 
dadtirch besonders zum Ausdruck, daB man mit der gleichen Orthohydroxyd- 
menge iinmer neue, beliebig viele Portionen n/,,,-Essigsaure oxydieren konnte. 
Zu diesem Zweck gossen wir nach vollstandiger Oxydation die restliche 
Fliissigkeit vorsichtig und mijglichst vollstandig ab und beschickten den 
Bodenkiirper niit einer neuen Ladung 100 ccni 0.6-proz. H,O, + 100 ccm 
n/,,,-CH,COOI-I. In Tab. 3 ist die Oxydation des dritten und vierten Auf- 
gusses wiedergegeben. Der Oxydationsverlauf entspricht einer Reaktion 
erster Ordnung. Die Geschwindigkeitskonstanten sind von der GroBen- 
ordnung (Zeit in Stdn.), also ganz bedeutend kleiner als die bei der 
Oxydation der Ameisensaure ermittelten Werte. Die ,,Errnudung" des 
Katalysators in1 vierten AufguB ist gering. 
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T a b e l l e  3 
0.2 g Orthohydroxyd $- 90 ccni 0.6-pro". H,O, + 90 c'cm etwa n,/,,,,-CH,5COOH. 

t = 20". 20 ccni Losung = a,, ccm n/,,-NaOH. 

Zeit 
in Stdn.  

Dritter AufguB 
.. ._ . - ~ ' !<find- K,102 ' Sorption ! 

dation I urobe 
oxy-  

Vierter AufguD 
~ ~p~ 

OXy- Sorption 
dation 

a,, --f 
24 
48 
72 
96 

120 
144 
168 
192 
216 

5 01 
3 74 
3 06 
2 25 
1 05 
0 9 3  
0 47 
0 18 
0 09 
0 02 

4.95 
4.81 
4.75 
4.68 
4.60 
4.55 
4.43 
4.35 
4.26 
4.04 

4 97 
490 098  
481 0.80 
479  0 8 6  
474  084 
468 0 9 4  

4 00 
4 0 3  1 
4 3.i I 
4 40 1 

4 97 
4 02 
3.42 
2.68 
1.96 
3.27 
0 62 
0 27 

~~ 

4.94 
4.70 
4.70 
4.58 
4.47 
4.40 
4.33 
4 22 

~ 

Anin. ZLI Tab. 3. Je  1 ccni 10-pro". H,O, wurde auBer zu 

4 9 2  -- 

492 0 7 3  

4 7 s  062  

4 6 s  078  

4 90 I 0 63 

4 70 ~ 0 65 

4 0s j 
4 <A I - 

I -  
1 -  

Sen angegebenen 
Stundenzeiten noch wie folgt hinzugefugt Nacli 10, 34, 58, 82, 106, 130, 178 und 
202 Stdn Die Bereciinung der 
Geschwindigkeitskonstanteii qeschah unter Mitberiiclrsichtigung der Werte fur Sorption 
und Blindproben 

Das Orthohydroxyd verdankt seine peioxydativen Eigenschaften den1 
Urnstand, daB die in den OH-Gruppen seiner Molekule vorhandenen Wasser- 
stoffe, die iibrigens durch Silber austauschbar sind, ein holies elektrisches 
Potential besitzen und denigeniaB hydrierend auf H,O, wirken konnen Das 
dadurch entstehende Fe 111-peroxyd ist durch ein hohes Oxydationspotential 
gekennzeichnet und wirkt stark dehydrierend auf organische Stoffe, wodurch 
diese oxydiert werden Das Fe 111-peroxyd geht dabei, wie folgende Glei- 
chungen zeigen, in FeIII-hydroxyd uber, so dal3 der Vorgang von neueni 
beginnen kann , die Iieaktionskette bricht nicht ah7) 

Die Losungen wurden dndurch ein wenig verdunnter 

lxo\/Oll 
Fe 

Hi),/OH i HO\/OI-l 
E'e 1 Fe 

Ho\/OH 
F e  

I 
0 

I 
Fe-OW '; Fe-0 

I 

I I 

1 
0 

I I I 
H 0 

I c; I 
0 
I 

~ e -  o H H Fe OH H 
I I I 

I I 

1 
0 

i , + -> + CO, + C -  H 
I 

1) i + 2 H20, 0 t ; +  
Fc- 0 HO/\O 3'e-OH Fe-OH 0 Fe-0 

I I 
0 0 

I 
F e  

II 
0 

I 
Fe 

I 
Fe 

I 
Fe 

I/ 
0 

Das erwalinte E'e 111-peroxyd wirkt besonders stark auf die Carboxyl- 
gruppe ein, welclie, ihres Wasserstoffes entledigt, in CO, ubergehta). Es ist 

') vergl. besoiiders auch Iki(3ti. 2. 
8 )  Die Bilduiig von CO, wirde qualitativ init Barytwasser in einer geeigueten 

Apparatur speziell nachgewieseti. CO, entstelit gleich zu Atifang der Essigslure-Oxy- 
dation. I n  tier 13lindprobe i i r i ( l  Sorptioiisprobe war nntiirlicli kein CO, :ils BaCO,-Niecier- 
sc1ll:ly iestzustelle11. 



iiioglich, daB der betreffende Wasserstoff wahrend seiner Wanderung Zuni 
Radikal wegoxydiert (abgefangen) wird. Unser ,,Ferment" scheint also irn 
gewissen Sinne , ,Carboxylase"-Eigenschaften zu haben. Infolge Bildung VOII 

CO, wird natiirlich das Methylradikal losgelost und einer weiteren Dehydrie- 
1 ung ausgesetzt. So kann auf diesern Wege, offenbar infolge Sauerstoff-An- 
lagerung (an Methylen) oder auch unter dem hydratisierenden EinfluB des 
Wassers und weiterer Dehydrierung Formaldehyd entstehen, dessen Bildung 
R ii positiv nachweisen konnten9). Letzterer (bzw. sein Hydrat) kann zu 
Anieisensaure und diese weiter zu CO, dehydriert werden, so daB also die 
vollstandige Oxydation zu CO, erreicht wird. 

Gleichzeitig mit der Oxydation der Essigsaure macht sich auch eine 
deutliche Sorption der Saure durch das Fe 111-hydroxyd bemerkbar, die 
anfangs sogar recht bedeutend ist (Tab. 1). Die Sorption spielt hier eine 
wichtige Rolle, indern sie den Transport der zu oxydierenden Essigsaure- 
molekule bzw der Ionen an die Oberflache des Katalysators vermittelt, 
wo diese ihre urspriingliche Beweglichkeit einbiiaen, so daB unter derart 
dissoziationswidrigen Bedingungen mehr Pseudosaureniolekiile voriibergehend 
a11 der Oberflache entstehen k6nnen. Moglicherweise bilden sich auch 
A~soziationsprodukte. Auf diese Weise wird die Carboxylgruppe dehydrierbar, 
nogegen das H'-Ion kaum dazu neigen wurde. Fur diese irn lieterogenen 
Sj stern sich abspielenden Reaktionen sind Fe * * '-1onen unnotig. In der 
12 i ,,,,-CH,COOH war die Rhodanidreaktion in sanitlichen Proben und zu 
allen Zeiten vijllig negativ. MaUgebend sind, wie bereits erwahnt, die aktiven 
\T;asserstoffe, die irn Trockengel vorhanden sind. Mit der Menge desselben 
u achst natiirlich die Anzahl der Orthohydroxydmolekiile und damit die der 
OH-Gruppen und der aktiven Wasserstoffe ; der OxydationsprozeB verlauft 
alw schneller (Tab. 4). Immerhin ist aber die benotigte Orthohydroxydmenge 

Tabel le  4 
0 8 I; Orthohydroxyd + 90 ccni 0 6-pro2 H,O, + 90 ccm etwa ~L/,,,-CH,COOH 

t = Zoo; 20 ccm Losung = a. ccm n/,,-NaOH 
__ _ _ ~ _ _  __._.. ~ -_  - ___ -~ - - - 

&it in Stdii 1 Oxydation 1 Sorptlon I Blindprobe 

I I I 
a" --f 
4 
S 

11. 
I 4  
2x 
32 

5.35 
2.76 
2.01 
1 .02 
1 2 2  
0 OH 
0.77 

5 35 
4.02 
3.61 
3 5 1  
3.25 
3 00 
2 87 

5.37 
5.32 
5.30 
5.27 
5.26 
5.25 
5.10 

in1 Verhaltnis air Substratnienge groB. Es ist jedoch zu bedenken, daB es sich 
hier uni eine Katalyse in1 makroheterogenen System handelt. Man kann 
nicht verlangen, da13 alle Orthohydroxydniolekiile des Bodenkkpers wie 
in1 gelijsten Zustand reagieren. Natiirlich ware der Katalysator bedeutend 

9)  Nacll der von Kimini  angegebenen und von Schryver  modifizierten Probe 
mit 1'1ienylliydr~l.in-hydrochlorid, Kaliumferricyanid und HC1; vergl. Nilheres bei 
I,. I iosentha ler ,  Der Nachweis der organischen Verbindungen, Stuttpwrt 1923, S. 127. 
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wirksanier, wenn man z. B. das Hydroxyd oline Nacl i te i l  kolloid in I,Gsung 
bringen kGnnte. Im festen Zustand ktinnen wahrend der Reaktion nicht 
alle Orthohydroxydniolekiile voll ziir Geltung komiiien, obschon das amorplie 
feste E'e 111-liydroxyd relativ gut zerteilt ist, und zwar trots: seiner groBeii 
sclieinbaren Dichte, welche fast noch einmal so groB ist wie die der gelbeii 
kiinstlichen k r y s t  a l l i n e n  E'e 111-hydroxyde. Die Zerteilung des Ortho- 
hydroxyds ist eine innere, da infolge des amorphen RGntgenogramms seine 
hlolekiile nieist ini ungeordneten oder wenig geordneten Zustande vorhandcn 
sein mussen. Es liegt hier ein gutes Beispiel eines koinpaktdispersen Stoffes 
vor 10). Diese 3;igenschaften des Orthohydroxyds haben wir gelegentlich 
friiherer IJnterstichungen mit der Gr6Be der Primar- und Sekundarteilchen 
in Verbindung gebracht 11). Seine arnorphen Primarteilchen sind s e 11 r klein, 
die Polyone (vielleicht ein gamer Brocken) aber gro13. Die nicht konipakten 
gelben Metaliydroxyde bestehen dagegen aus verhaltnisinafiig grol3en krystal- 
linen I'riniarteilchen, aber kleineu Polyonen, die einer guten a iu  13er e n  Zer- 
teilung der raumigen Hydrate entspreclien. Die innere Zerteilung diirfte in 
solclien Fallen eine ganz individuelle sein. Die Gute des Katalysators kanri 
natiirlich sehr von der Art der Zerteilung abhangen, obwohl eine gut zerteilte 
Substanz an und fiir sich noch keiii Katalysator zu sein brauclit. Es giht 
z. H. r6ntgenographisch amorplies Eisen 111-oxydhydrat, welches schleclit 
katalysiert, sowie andererseits krystalline Produkte, welche entweder sehr 
aktiv sind oder aucli vSllig inaktiv sein konnenlz). MaBgebend sind liier 
die ,,aktiven Stellen" bzw. die clieeniische Konstitution des Krystallgitters 
oder des amorphen Zustaiides. 

0 x y d a t i o n d e r I s  o v  a1 e r  i a n s at1 r e  , 0 s a  1 s a u r e  , Mi 1 c h s a u  r e  u n d 
d -W e i n s 5 11 re.  

Auch diese Sauren lassen sich mit H,O, in Gegenwart von aniorpheim 
1;e 111-hydroxyd als Katalysator zu CO, oxydieren, wovon wir uns durch 
spezielle qualitative Versuche iiberzeugten. Da die genaueii quantitativen 
Versuchsbedingungen bereits bei der katalysierten Oxydation der Essigsiiure 
besproclien wurden, so verzichten wir auf eine Wiederholung. Es mag nur 
darauf hingewiesen werden, daB die Isovaleriansaure sehr schwer oxydierbar 
ist, was bereits H. D. D akin13) gelegentlich anderer Versuclie festgestellt 
hat. Ferner beobachteten wir, daQ dabei das Orthohydroxyd in geringen 
Mengen, offenbar unter Koiiiplexbildung in Ltisung ging, so daB der Verlauf 
der Oxydation auch von diesen Bestandteilen beeinflufit sein konnte. In  
dieser Bezieliung waren die Verhaltnisse bei der Oxydation der d-Weinsaure 
sehr alinlich. Ganz ungeeignet fur eine Untersuchung im heterogenen System 
erwies sich die Oxalsaure, welche in verhaltnismaigig kurzer Zeit das Fe 111- 
liydroxyd vollstandig loste. Sogar die sonst schwer lGslichen krystallinen 
Goethitpraparate machten in dieser Beziehung keine A ~ s n a h n i e ~ ~ ) .  Die 

"') 111 der Busdruclrsweise €1. W. Kohlschi i t ters .  Wir mochten darauf hiiiweiseri, 
(la13 iiiclit nur die sog. pseudomorphen Hydroxyde kompaktdispers sind; vergl. H. U'. 
Koli lschi i t ter  11. H. N i t s c h m a n n ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 229, 45 [39.36]. 

I ] )  A .  K r a u s c  11. H. K r a c h ,  B. 69, 2709 119361, sowie friihere Arbeiten. 
12) A. K r a u s e  u. I). Kaniowska ,  H. 69, 1985 f f .  /1936]. 
1 3 )  Jonrii. b id .  Chem. 4, 227 j19081. 
I") Nitcli Versucheii von %. A l a s z e w s k a  im hiesigen Institut. 
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gelben Losungen schieden nach einigen Tagen am Licht goldgelbe Krystalle 
von F*e"-oxalat ails. 

Ganz normal dagegen verlief die Oxydation der Milchsaure, indeni 
keine Fe"'-Ionen in der Liisung wallrend der ganzen Versuchsdauer auffind- 
bar waren. Nur die Sorption war hier verhaltnisnial3ig stark. Die einzelneii 
Ergebnisse findet inan in den Tabellen 5, 6 untl 7, die in verkiirzter Form 
wiedergegeben sind 15). 

'l'abcllc 5. 
0.2 g Orthohydrosyti -+ 00 ccm 0.0-proz. HZOz + 90 ccin etwa n/l,,o-I s o v a 1 e r i ; t n s a u r r .  

t = 2 0 " ;  20 ccin 1,osung = a, ccni ~/,,-N:LOH. 

~ Zcit in Stdn. ! OxyCintion 1 ~ t u p t i o n  1 j+lindprobe 

:I,, - >  I 0.1s (1.16 6.1s 

3.26 1 4.98 
~ 

I 

I 32 4.23 4.8'1 i . 77  
5.47 
5.3 h 

I 
j 4.28 

3.HO 
'1 31 
0.3s  
".-. I .  0.00 

142 
23s 
3 24 

Insgcsamt \\-urdeii elf 20-cciii-l'robeii titriert imd 26-mal jc 1 ccni 1 0-proz. H,O, 
hinziigcfiigt. 1)ie li1indprol)e i a l l t  clahcr zieriilich stark ah .  

%it in Stcin. ~ Oxydatioii 1 Sorption I Blindprobe 

I I I 
:I" --? 

S 
5 0 

1 .52 
200 

4.YJ 
2.67 
0 so 
0.23 
0.00 

5.07 
3.21 
2.29 
1.77 
1 .hO 

4.87 
4.81 
4.48 
4.04 
3.75 

Insgci,cmt \ \ inden n c u n  20-ccni-Piolieii titrieit und  1.5-mJ je 1 ccni 10-proi IIz02 
hln/u?rf u<t  

T , tbe l le  7 
0 2. I: Orthohyrlroxyd t 00 ccm 0 6-pro2 H20, t 00 ccm etwa n/, , , -Milchsaure 

t = 20n,  20 ccni Losung = a,  ccni n/,,-NaOH 

Zeit in Stdn Oxydation 1 Sorption 1 Blindprobe 

1 I I 

5 .10 
3.31 
1.30 
0.56 
0.00 

.5 .16 
4.26 
3.S.i 
3.3.5 
2.70 

5 16 
5.07 
4 05 
4.03 
4.91 

Iii verkiinter Form wiedergegeben ; insgesamt \\-urden zehii 20-ccm-l'roben titriert 
untl 8-ma1 je 1 ccrn 10-proz. H,O, zugegebcn. 

Originaltabellen vergl. %. J ankowski, Diplomarbeit 1937. 


