
U b e r  d i e  k a t a l y t i s c h e  Z e r s e t z u n g  v o n  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  
d u t c h  E i s e n s a l z e  I P .  

Von 

E. Abel, k. M. d. 0s te r r .  A k a d .  d. Wiss. ,  London.  

(Eingelangt am 20. Mai  1949. Vorgelegt i s  der Sitzung am 9. Jun i  1949.) 

Seit Einre ichung yon 11 ist  eine t~eihe wei terer  5Ii t tei lungen" fiber 
den im Titel  genann ten  Gegens tand  ersehienen,  die das  In teresse  zeigen, 
dgs der  IZeaktion zwisehen Wasse rs to f f snperoxyd  und  Eisensalzen zur  
Zeit  en tgegengebraeh t  wird,  insbesondere  in t I inb l i ck  auf die Rolle  der  
l~adikale,  die bei  dieser Umse tzung  ins Spiel  t re ten .  

I n  I bzw. in meiner  vorausgegangenen vorlgufigen Mitt lg.  1 wurde  

1 Unter  I sei meine Publikat ion gleichen Titels verstanden, Mh. Chem. 79, 
457 (1948); vorl~ufige Mittlg. gleiehen Titels, ()sterr. Chemiker-Ztg. 49, 
79 (1948), ersehienen im Heft  5/6, Mai /Juni  1948; s. Anm. 2. 

2 j .  Wei/3, Discussions of the Fa r aday  Society 2, 212 (1947), ersch. Okt. 
i948; V . S .  Andersen, Acta chem. Scand. 2, 1 (1948); J.  Wegfi und C. W. 
Humphrey,  Nature  (London)163, 691 (1949); W. G. Barb, J.  H. Baxendale, 
Phglip George und I42. R. Hargrave, ibid. 163, 692 (1949, Heft  v. 30. April). 

Die beiden letztgenannten Arbeiten nehmen yon meinen eigenen Aus- 
f/ihrungen fiber diesen Gegenstand (s. Anm. 1) keinerlei Notiz, obwohl nahezu 
ein Jah r  seit dem Erseheinen meiner vorl~ufigen, alles Wesentliche enthalten- 
den Publikat ion (Osterr. Chemiker-Ztg., 1. c.) verstriehen war. Dieser Vorhalt  
oder - -  richtiger - -  Vorwurf trifft  insbesondere t l e r rn  Weifl, dem ich lange 
vor Einreichung meiner ausffihrlichen Arbei t  (Mh. Chem., 1. e.) eine Xopie 
meines Manuskripts eingeschiekt hatte,  mit  dem ich mfindlieh wie schriftlieh 
in wiederholter eingehender Diskussion stand, und der meine beiden Publi-  
kationen unmit te lbar  naeh deren Erscheinen yon mir zugesandt erhielt. 
Bei t t e r rn  Wegfi zumindest  kann also yon einem Obersehen der neuesten 
Li tera tur  nicht die Rede sein, vielmehr liegt ein arger VerstoB gegen die 
selbstverst~ndliehcn Pflichten wissenschaftlicher Publikat ion vor. 

Einer freundlichen Mitteilung des Herrn  A. I .  Madalia.Minnesota ver- 
danke ich den Hinweis, dal3 unter  Prof. Koltho//s Leitung eine Reihe yon 
Arbeiten fiber das hier in Rede stehende Problem durchgeffihrt wurde, die 
demngchst  erscheinen werden; ein von Koltho// und Madalia herrfihrender 
Uberbliek mi t  ausfiihrlieher Li tera turangabe (mir freundlichst Ms hImmskript  
zugemittelt)  ist fiir das J.  of Polymer Science best immt.  
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ers~malig durch reich darauf hingewiesen, dab die vielzitierte Arbei~ 
yon F. Haber und J .  Well3 a nicht zureeht bestehen kann, da mit der 
dort dargelegten Theorie der H202-Umsetzung ~ die experimentell sieher- 
gestellte Kinetik a der Ferriionenkatalyse des Wasserstoffsuperoxyds 
in Widersprueh steht. Dag die Bedeutung des daselbst behaupteten 
Meehanismus fiber den Spezialfall der Reaktion der Eisensalze hinaus- 
reiehen wfirde, zeigt die folgende Uberlegung. 

t t20 ~ wirkt, gerade im Sinne der wohlbekannten nnd verifizierten 
Haberschen Ansehauung, als Oxydans wohl kaum anders als naeh dem 
Schema 

H 2 0  ~ § e - ,  O H -  + OH; 

der experimentelle Erweis eines Meehanismus, wonaeh, wie Haber und 
Weifl annehmen, H202 selbst als OH-Akzeptor fungiert und die sieh 
hiernaeh ergebende Reaktionenfolge 

H~02 + OH -~ II20 + I t Q ,  (,x) 

H02 + H~02 --- H20 + OH + 02 (fl) 

ffir H2Oe-Katalyse verantwortlich ist, w~re aus dem Grunde yon erheb- 
licher Tragweite, well diese Reaktionenfolge in ihren Komponenten 
substratunabhiingig ist und daher erwarten li~gt, dag sieh diese zwei 
Re~ktionslinien - -  prinzipiell ganz allgemein, wenn aueh in wechse~dem 
AusmaBe - -  zwisehen die beiden fiir 0xydat ion durch H202 charakteristi- 
sehen I~eaktionslinien (a), (b), in formaler Darstellung: 

H202 + R --- R+ § OH- + OH (~) 

OH + I~ (R~) - ,  R+ (R2 +) + Oil- ,  (b) 

8 F.  Haber und J .  Wei/3, The katalytie decomposition of hydrogen 
peroxide by iron salts. Proe. l%oy. Soe. (London), Ser. A 147, 332 (1934); 
Naturwiss. ~0, 948 (1932). 

4 In der Literaturfibersieht I, S. 458, Anna. 6 ist die Notiz yon W.C. 
Bray und M. H. Gorin, Communication to the Editor, J. Amer. chem. Soe..54, 
213 (1932), versehentlich nieht mit aufgenommen worden. 

5 In einer allerdings unter geringer Variation der Versuehsbedingungen 
durehgeffihrten Arbeit fiber Ferrisalzkatalyse in salpetersauren tt~Oe-LOsungen 
finder V. S. Andersen (s. Anm. 2) naeh streng monomol~rem Verlauf der 
I-I~O2-Katalyse bis zu etwa 75~oigem oder selbst 80~oigem Aufbraueh des 
Wasserstoffsuperoxyds bei weiterem Fortsehreiten geringffigige Abweiehungen 
yon der Monomolarit~t. Dal~ hierdureh die Gleielqsetzung der Gesehwindig- 
keiten der beiden gegenl/~ufigen Prozesse, der Ferrooxydation und der Ferri- 
reduktion, im exakten Katalysefall (in I mit dem Index ]c bezeiehnet) berfihrt 
wird, kann wohl als ausgesehlossen gelten; dal3 anderseits sieh gewisse 
kinetisehe Teilfragen noeh ergeben k6nnten, mag sein, doeh mahnt sehon 
allein die Gegenwart yon IINO8 in dem yon Andersen untersuehten System 
zu Vorsieht. Dem Meehanismus, den Andersen aus den erw~hnten Ab- 
weiehungen ableitet, kann keinesfalls zugestimmt werden. 
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gleichsam einsehieben, so dub - -  prinzipiell - -  jede Oxydat ion dureh 
It202 in wal3rigem System yon H202-Katalyse (Sauerstoffentwicklung) 
begleitet ware s. Darin lage meines Erachtens  die Bedeutung der 
seinerzeitigen Haber-Weifisehen Arbeit,  falls diese den genannten Erweis 
erbraeht  hatte.  Ich  zeigte in I, was merkwfirdigerweise bisher entgangen 
war, dub dies nicht der Fall ist, vielmehr ffir den Bestand einer der- 
artigen, an sich natfirlich m6gliehen , ,ZwisehenkatMyse" - -  wie man  
sic nennen kSnnte - -  zur Zeit keinerlei Anzeichen vorliegt 7. 

Was nun die in neuester Zeit ersehienenen Mitteilungen fiber den 
hier behandelten Gegenstand betrifft, so halt  J. Well3 (und Mitarbeiter), 
ohne sieh irgendwie mit  meinem Entgegenhal t  auseinanderzusetzen und 
ohne zureiehende Kri t ik  an dem der Erfahrung widerspreehenden und 
daher yon  mir abgelehnten (~), (fi)-Meehanismus lest, wenn aueh mehr- 
faeh in abgeanderter  Gruppierung der diesem Meehanismus zngrunde 
gelegten l~eaktionslinien, tr~gt also zu dem vorliegenden Problem 
nichts bei. 

Barb, Baxendale, George und Hargrave hingegen finden gleieh mir 1 
und aus wesentlich gleichen Griinden, dab die Weifisehe Formulierung - -  
sei es in ihrer ursprfinglichen, sei es in ihrer modifizierten Gestalt - -  
unzutreffend und mit  der Erfahrung , , incompatible" ist, ,,because the 
mechanism proposed by  Weifl retains reactions which are necessary to 
explain the ferrous ion reaction and which cannot  be ignored in the 
ferric ion reaction".  Der in seinen Komponen ten  substra tunabhangige 
Katalysemeehanismus (c~), (/3) wird verlassen und die Sauerstoffentwick- 
lung in Ubereinst immung mit  mir 1 aussehliel31ieh der l~eaktion 

HO 2 + Fe 3 + -~ Fe 2 + + I-I+ + 0 2 (4)8 

zugeschrieben, der zweiten Stufe der Brut toredukt ion  yon Ferri- zu 
FerrosMz durch I-IzO~. 

So befriedigend im Sinne der obigen lJberlegung diese nun auch 
yon  anderer Seite erfolgte Abkehr  vom Weifischen Mechanismus auf den 

6 Man erkennt leieht, dal3 die Gesehwindigkeit einer derartigen Katalyse 
ein Mal? fiir die Gesehwindigkeitskoeffizienten der Reaktionslinien (b) w~re, 
da bei versehiedenen l~'s, aber bei jeweils gleiehen Konzentrationen dieser 
R's  und yon }:IeO 2 die Gesehwindigkeiten der Sauerstoffentwieklung und 

der Oxydation A(I~+(t~+)) sieh verkehrt wie diese Koeffizienten ver- 

halten wiirden. 
7 Eine yon mir inzwisehen durehgefiihrte sorgf/iltige Durehsieht der 

Literatur in I~inbliek auf Sauerstoffentwieklung bei Oxydationen (lurch 
H20 z in w~il3rigem System f/ihrte im Sinne obiger Ausfiihrungen zu negativem 
Ergebnis. 

s Ieh w/~hle hier und im folgenden die Bezeiehnungen der genannten 
Verfasser. (4) war von mir in der vorl~ufigen Mittlg. mit (4b), in der aus- 
fiihrliehen Publikation mi?~ (2b) bezeiehnet. 
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ers ten Bliek zu sein seheint, der erneuten  Formulierung,  wie sie yon 
Baxendale und Mitarbei tern  ~ ftir die ka ta ly t i sehen  Vorg~nge im H202- 
Eisensalz-System nunmehr  gegeben wird, kann  nieht  zuges t immt  werden. 
Aus der Reakt ionenfolge  (c~), (/~) wohl (fi) eliminierend, abe t  (c~) bei- 
behal tend,  sehen die Verfasser, gleieh Haber und Weifi, im genarmten 
Sys t em noeh immer  den Bes tand  einer Doppelkata lyse ,  einer Ferro-  
ka ta lyse  einerseits, einer Ferr ikatMyse anderseits,  und sehreiben der 
ers teren das Reakt ionssehema 

Fe 2 + § H202 -~ Fe 3 + + O H -  § OH, (0) s 

OH + Fe 2 ~ -*  Fe a+ q- O H - ,  (t) 

OH + H~O 2 --~ H~O + HO~, (2) [ =  (~)] 

HO~ + Fe 2 + --* Fe 3 + + H 0 2 - ,  (3) 

HO~ + Fe z+ ---* Fe ~+ + H + + 02 (4) 

zu 9, der le tz teren die ,,initial reaction 

Fe 3 + ~- H Q -  --, Fe 2 + ~- H02  (i) 

• by  reactions (0), (2), (3) and (4) in the ferrous ion scheme above" .  
Dies aber  ist t he rmodynamisch  unmSglleh 1~ da im gleichen Sys tem 
g e a k t i o n e n  nieht  in entgegengesetz ter  l~iehtung laufen kSnnen, was 
der  Fal l  w~re, wenn (i) und  (3) gleichzeitig zu l~echt best~nden. Da  nun  (i) 
ats prak~iseh gesiehert  gelten kann,  ist (3) zu elimhfieren, das heiB~ 
H O  2 k a n n  in dem in I~ede s tehenden Sys tem nieht  oxydierend (als 
Elekt ronakzeptor ) ,  sondern lediglich reduzierend, im Sinne yon (4): 

H O  2 - .  H+ § 03 § e 
wh'ken. 

Da  nun  aber  im Sinne meiner obigen Ausft ihrungen prinzipiell jede 
Oxyda t ion  eines I~ durch H20  ~ in w~13rigem Sys tem yon ( ~ ) [ =  (2)] 
begleit.et w~re, so l~ge im AusmaB dieser Reaktionslinie in Kombina t i on  
mi t  (a), der ersten Oxydat ionss tufe  der H2Oz- -R-Reak t ion ,  zungchst  
die Bru t to -Radika l -Te i l reak t ion  

2 H~O 2 + 1~ -* R+ + OH-  + H20 -t- HO~ 

vor ;  im Ausmag  der l~eduktionsreakt ion 

HO2 q- i~+ ~ R § H+ § O~ 

wfirde daher  als Brut toergebnis  wieder Ka ta lyse  yon HzO 2 result ieren 

9 Es is~ niehg reeht zu ersehen, wie aus diesem Schema die Brut~toreaktionerl 
zu formen sind, die zu ,,Ferroionenkatalyse des Wasserstoffsuperoxyds ~ 
zu ffihren hi~ten. 

10 ~hnliehes wgre betreffs des gleiehzeitigen Besgandes der gegenlfi.ufigen 
t~eakgiorten (5) und (5') zu sagen, den J. Wei/~ (Discussions, 1. e., S. 213) 
fallweise als gegeben eraehtet. 
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und miiBten mithin auch im Falle des Bestandes blog der Teillinie 
(cr [ =  (2)] der (~),(/~)-Folge Oxydationen dutch tie02 im w~Brigen 
System - -  prinzipiell ganz allgemein - -  yon (katalytischer) Sauerstoff- 
entwieklung begleitet sein, eine Sachlage, die sich der Erfahrung kaum 
entzSge 11. 

Is t  nun solcherart aus dem ferrous ion scheme (0) bis (4) der ge- 
nann~en Verfasser ~ nicht nut  (3), sondern offenbar auch (2) [ =  (~)] zu 
eliminieren, so dab HO2 allein der Reaktion (i) ents tammt,  so schrumpft  
ihr ferrous ion scheme im Verein mit  (i) zu den vier Reaktionslinie~ 
(0), (1), (i) und (4) zusammen, die, zusammengefaBt, zu den beiden 
tt202-Bruttoreaktionen der Oxydation Fe 2 +-- ,  Fe ~ + und der Reduktion 
Fe a+ - - -Fe  2+, zu einheitlicher H202-Katalyse dutch Eisensalze ffihren, 
wie ich diese in I ausfiihrlieh diskutiert und als Ferro-Ferriionen- 

Katalyse  charakterisiert babe. 
Dieser Schlugfolgerung scheinen vorerst die Versuche von Baxendale 

und Mitarbeitern ~ zu widersiorechen. Mir abet will scheinen, dab das yon den 
Verfassern gefundene Defizit an verbrauchtem Ferrosalz in schwaeh saurer 
gegentiber starker saurer LSsung auch hier 1 wieder nicht auf katalytische 
Wirksamkeit  der Ferroionen, sondern auf - -  die Ferro --- Fcrri-Oxydation 
begleitende - -  Ferri --~ Ferro-Reduktion zuriickzuf/ihren ist, ein Begleit- 
vorgang, dem, wie aus I zu ersehen ist, Zusatz yon Dipyridyl, wie ein 
soleher yon den Verfassern vorgenommen wurde, auf dem Wege yon 
Komplexbildung der l~erroionen, sowie auch Erh6hung der Ferriionen- 
konzentration Vorschub leistet, der anderseits hinwiederum, wie die 
Verfasser gefunden haben, durch Komplexbildung der Fcrriionen her~b- 
gedrfickt wird, den Bestand einer Ferroionkat~lyse vorti~uschend. Ob 
und in weleher Weise dem im gleichen Sinne wirkenden und entscheiden- 
den Effekt geringfiigiger Inhomogenit~ten des Systems, insbesondere 
im Zuge des ReaktionsauslSsevorganges, ~usgewichen wurde, wird vort 
den Verfassern nicht mitgeteilt. 12 

Zusammenfassung, 

Die in meincr vorausgegangenen Arbeit 1 vertretene Anschauung des 
Bestandes einer einheitlichen Ferro-Ferriionenka~alyse in einem Wasser- 
stoffsuloeroxyd und EisensMze enthaltenden System scheint aueh im 
I-Iinbliek auf inzwischen erschienene, einen anderen Standiounkt ver- 
tretende Mitteilungen keiner Modifikation zu bediirfen. 

11 S. Anm. 7. 
12 Betreffs des Einflusses yon CuU+-Ionen, der an dieser Stelle nicht 

diskutiert sei, darf nieht iibersehen werden, dal3 Culorosalz dureh Wasser- 
stoffsuperoxyd aul3erordentlieh sehnell oxydiert wird; s. z . B .  E. Abel, 
S.-B. Akad. Wiss. Wien, Abt. I I b  122, 639 (1913); W. Reinder8 und S . I .  
Vles, Ree. Tray. chim. Pays-Bas 44, 249 (1925). 


