
~'ber das System: Wasserstoffsuperoxyd, Ferroion, Ferriion. 
V o n  

E. Abel, k. M. d. 0sterr.  Akad. d. Wiss., London. 

(Eingelangt  am 18. Jan .  1950. Vorgelegt in  der Sitzu~ W am 26. Jan .  1950.) 

Die wachsende Bedeutung, die dem im Titel gen&nnten System in 
Hinblick ~uf Po]ymerisations- und sogen&nnte F e n t o n - R e a k t i o n e n  1 zu- 
kommt  und die dauernde Besch~ftigung der Literatur mit  diesem System 
mag Ms l~echtfertigung gelten, nochmMs ~ die Kinetik - -  wie ich sie zu 
iiberblicken glaube - -  der in diesem System sich abspielenden l~eaktionen 
zu diskutieren. 

Das ~ ~n experimenteller und literarischer Arbeit, d~s an d~s in 
Rede stehende System aufgewendet wird, muB offenbar auf ehle gewisse 
Eigen&rt des letzteren zurfickzuffihren sein. Es will mir scheinen, dM~ 
diese Eigenart  lediglich in dem etwa eine Million betragenden Verh~ltnis 
der numerischen Werte der bMden Konstanten gelegen ist, die dab System 
charakterisieren: der Geschwindigkeitskonstante ~1 der Reaktion 

/cl; H~02 ~- 2 Fe2+ ~- 2 H+ -~ 2 Fe3+ d- 2 H20, (1) 

die ~uf iiblichem Wege ermittelbar ist, und der Geschwindigkeitskonstante 
/~2" der I-I202-K~tMyse in Gegenwart yon Ferriion; die Konzentrationen- 
abh~ngigkeit dieser KaSalyse steht lest a, ihre vollinhMtliche ,,Zerlegung" 
aber in die sie bedingenden Einzelreaktionen - -  im Wege der kinetischen 
Verfolgung der letzteren - -  entzieht 4 sieh der experimentellen Sicher- 
stelhmg. 

Siehe z. B. die interessanten Untersuchungen yon I .  M .  Koltholf  nnd 
A .  I .  ~l/iedalia, J .  Amer. chem. Soc. 71, 3777, 3784, 3789 (1949). 

.2 E .  Abel, lJber die katalytisehe Zersetzung yon Wasserstoffsuperoxyd 
dureh Eisensalze, Mh. Chem. 79, 457 (1948); 80, 776 (1949); im folgenden 
mit I u n d  I I  bezeichnet. 

Uber den Formalismus, die numerisehen Werte der Konstanten, sowie 
fiber die Literatur siehe die in Anm. 2 zitierten Publikationen. 

4 0 d e r  hat sieh wenigstens bisher entzogen. 
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Demgem~13 scheint mir die I-Iauptfrage die zu sein, welcher ,,Eisen- 
ion:' als Partner  enthaltenden I-I202-Reaktion diese Konstante  k2* weiter- 
bin, d .h .  abgesehen yon dem zweifelfreien Anteil yon (1), zuzuordnen 
sei. In  I glaube ich gezeigt zu haben, dag es gerade der oben erw/~hnte 

Betrag des k~--Verh~ltnisses ist, der diese weitere, an der Katalyse teil- 

habende Reaktion nicht zu experimentell verifizierbarer Auswirkung ge- 
langen liiBt. Wohl scheint rein formelgemgi~ die Art der H+-Ionenab- 
h/~ngigkeit der mit  k2* laufenden H202-Zersetzung ein Mittel an die Hand 
zu geben, diesem das l%eaktionsbild versehleiernden Umstande auszu- 
weichen nnd die fragliehe l~eaktion der kinetischen Verfolgbarkeit zu- 
zuffihren, doeh ist soleher Absieht eine nahe Grenze gesetzt, sollen 
St6rungen dureh Hydrolyse oder eintretende Iteterogenit~t vermieden 
werden 5. Andererseits abet ist es gerade diese I-I+-Ionenabh/~ngigkeit, die 
deutlieh auf die Reaktion weist, der die I-I202-Ka~alyse mit  en ts tammt:  
!s t  I-I202 in (1) oxydierend, so offenbart die wohlbekannte Habersche 
Theorie der H+-Funktion in H202-Reaktionen die reduzierende Funktion 
yon Wasserstoffsuperoxyd in der erg/inzenden, mit  zur Katalyse ftihrenden 
I-I202-,Eisenion"-Reaktion , und wohl keine andere kann diese letztere 
sein als die folgende: 

k2; I'i20 ~ 2 F @ + - - , 2 F @  + + 2 H  + + 0 2 "  k 2 =  k2* 6 (2) 
' 2 " 

Gegen diesen doch so naheliegenden Gedankengang erheben jfingst 
A.  I. Medalia und I . M .  Koltho]F den Einwand s, , ,that the reaction 
between ferrous iron and hydrogen peroxide does not proceed stoichio- 
metrically (equation 1) when hydrogen peroxide is present in much 
higher concentration than ferrous  iron. The induced 9 decomposition 
of hydrogen peroxide, brought about by the reaction between hydrogen 

s Die nachfolgenden Ausfiihrungen beschrfinken sieh auf homogen@s 
System und auf jenen Aziditatsbereieh, innerhalb dessen I-Iydrolyse der 
Eisensalze nicht in Betraeht gezogen zu werden braucht. 

s Man beaehte - -  yore prinzipiellen Standpunkte - -  die Verschiedenheit 

yon [Fe s+] in der mit ~ -  und in der mit/c~ laufenden Reaktion; siehe I. 

7 j .  Polymer Sei. 4, 377 (1949); insbesondere S. 385/386. Im Wege der 
mir freundlichst zugesandten I<opie des Manuskripts erhielt ieh yon dieser 
Arbeit vor deren Erseheinen, aber naeh Ausgrbeitung meiner Publikgtion 
:Kenntnis; siehe II ,  Anm. 2. 

s Auf Grund meiner vorl~ufigen Mitteilung, 0sterr. Chemiker-Ztg. 49, 
79 (1948). 

Der Ausdruck ,,induced" scheint mir nicht angemessen zu sein; die 
fiber die StSchiometrie hinausgehende Zersetzung yon H20 ~ ist, nach meiner 
Ansieht, keineswegs eine gegeniiber (1) und (2) gesondert verlaufende dritte 
t~eaktion, sondern lediglich das Ergebnis der unabwendbaren Gleichzeitigkeit 
dieser beiden; siehe welter unten. 
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peroxide and ferrous iron, mus t  be taken into account  in any  mechanism 
for ferric iron catalysis in which the format ion of ferrous iron is assumed."  

Dieser Argumenta t ion  kann  ich mich nieht  ansehliel3en. Das Gegen- 
einander yon  (1) und (2) bedingt,  dab die St6chiometrie zwischen Wasser- 
s toffsuperoxyd und  Eisensalz prinz@iell unter  allen Konzentrat ions-  
verh~i.ltnissen , ,gest6rt" ist;  da~3 das Ausmal3 dieser StSrung analytisch 
merklieh zu werden vermag,  aueh wenn die vorgelegten Konzent ra t ionen 
dies nicht  voraussehen lassen, glaube ieh in I gezeigt zu haben. Is t  die 
StSrnng - -  gemessen an den beiderseitigen StSehiometrien - -  beiderseits 
eine quanti tat ive,  so liegt Kata lyse  - -  Ferro-Ferriionen-Katalyse - -  
vorl0, 1I. 

So b]eibt denn, soweit ich sehe, nur  die Frage, ob Grund und R a u m  
vorliegt ftir noeh eine andere Ar t  der Kata lyse  in dem in Rede stehenden 
System. 

Eine solche - -  , ,Ferroionen-Katatyse" - -  ist in der Ta t  yon  av. Haber 
und J. Wei[312 in Exemplifizierung der bereits erw/~hnten wei t t ragenden 
Theorie Habers au~ das System H2Oo, Fe 2+, Fe ~ + angenommen worden, 
zwisehengeschaltet zwisehen der Licferung des OH-l~adikMs in der ersten 
und dem Ot t -Verbrauch in der zweiten Stufe yon (1). Ich  konnte  in I 
zeigen, dab eine solche Annahme  zu Widersprtiehen mit  der Er fahrung  
fiihrt;  sp~terhin haben J. R. Baxendale und Mitarbeiter 1~ deren Unhal t-  
barkeit  gleichfalls erkannt.  Bemfihungen yon  J. Wei[31~, unter  e twas  
abge~nderten Vor~ussetzungen don Bestand solcher Kata lyse  aufreeht- 
zuerhMten, sowie radikalere Eingriffe in die Formulierung des diesbezfig- 
lichen Mechanismus scitens Baxendales und Mitarbei ted 3 konnten nicht  
zum Ziele ffihren 15, und so sollte, seheint mir, die Annahme  dieser viel- 

lo Dieser Auffasstmg zun~chst kamen wohl W. C. Bray und M. H. Gorin 
[Commurdcation to the Editor, J.  Amer. chem. See. 54, 2124 (1932)], doch 
darf man wohl deren Armahme, dal3 zu FeO 2 +-Ion Fe2+-Ion dureh Wasser- 
stoffsuperoxyd gesehwindigke~tbestirnmend oxydiert werde, in Hinbliek 
auf zwisehenzeitlich gewonnene Erkenntnisse fiber tI~O~ als sehr unwahr- 
seheinlieh ansehen. 

1~ Prinzipietl ist)dieser Zustand naturgem/il3 erst nach unendlich langer 
Zeit erreicht; liegt er praktis~h vor, so w~ren eventuelle Abweichungen yon 
soteher Art  eingetretener reiner Ka~alyse wohl tediglleh zu Lasten tier beiden 
sie bedingenden ]%eaktionen (1) und (2) za buehen, sei es in Hinblick auf 
die tat~ehlieh vorliegenden Konzentrationen ihrer Partner, sei es dal3 - -  erst 
unter extremen I~onzentrationsbedingungen merklieh - -  die ]~imolarit/~t ihrer 
Kinetik gewissen Verfeinerungen bedfirftig sein sollte; das Wesen der Kata- 
lyse - -  als l~erro-FerI:iionen-Katalyse - -  seheint mir dutch solch allfallige 
Nebenumst~nde nicht beriihrt werden zu kSnnen. 

1~ Proe. l~oy. Soe. (London), Ser. A 147, 332 (1934). 
la W. G. Barb, J. H. Baxendale, Philip George und K. t?. Hargrave, Nature 

(London) 163, 692 (1949). 
14 In  Mitarbeit mit C. W. Humphrey, Nature (London) 163, 691 (1949). 
i5 Siehe II ,  Anm. 2. 
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z i t ie r ten  und  vie ler6r ter ten  K e t t e n r e a k t i o n s k a t a l y s e  1~ aus  der  L i t e r a t u r  
ges t r iehen werden 1~. 

Zusammenfassung. 
Die K ine t i k  der  im Sys tem Wassers to f f superoxyd ,  Fer ro ion ,  Fer r i -  

ion sich abspie lenden  Reak t ionen  wird  in ZusammenhMt  mi t  frfiheren 
Dar legungen  des Verfassers und in En tk r~ f tung  gelegent l icher  Ein-  
w~nde d i sku t ie r t .  

le Ich m6ehte bei dieser Gelegenheit vorsehlagen, in Gegensatz zu Folge- 
reakt ionen nur solehe l%eaktionen als Ket tenreakt ionen zu bezeiehnen, 
die einen Par tner  enthalten,  dessert Formel  in die betreffende st6ehio- 
metrisehe Formulierung mi t  einem st6ehiometrisehen Koeffizienten jeder 
beliebigen numerisehen Gr61~e eingesetzt werden kann, wie dies z. B. bei der 
oben diskut ier ten 1q.eaktionenfolge, wenn diese zu t{eeht best~nde, der  
Fa l l  wiire : 

xH~O2 + 2 F e  ~+ + 2 H + - - , 2 F e  ~+ q- (x + 1) H20 q - X @ o 2 ;  l i m x =  c~. 

Hingegen (siehe die in Anm. 7 zitierte Arbeit ,  S. 379) beinhalten z. 13. die 
yon W. C. Bray und M. H. Gori~ (1. e.) vorgesehlagenen Ansatze, sowie der 
Mechanismus der Ferro-Ferr i ionen-Katalyse  keine Kettenreakt ion.  

1~ Den vielfaehen, diese angebliehe Kata lyse  betreffenden Diskussionen 
seitens Medalia und Koltho]] (1. c.) mSehte ieh reich nieh~ ansehIiegen; insbe- 
sondere nieht  dem einleitenden Satze der Synopsis (S. 396/397), der, scheint 
mir, dem gesamten Problem wenig fSrderlieh ist ; vgl. auch I .  M.  Koltho]] und 
A.  1. Medalia, L c. Auf Einzelheiten sei an dieser Stelle nicht  eingegangen; 
bemerkt  sei etwa, dal3 die Verfasser die Bray.Gorinsche Formulierung ver- 
sehentlich (S. 380) unter  Herausgreifung einer einseitigen Umsetzung der 
naeh den genannten Autoren ira Gleichgewicht befindlichen, also beider- 
seitig gleich schnellen Fe  ~ +--~ FeO ~ +-I~eaktion diskutieren. Auch sei darauf  
hingewiesen, dal~ die durch den Pfeil angegebene t~iehtung der ersten Stufe 
yon (2) I ron  den Verfassern mit  (17) bezeichnet, S. 383]: 

FeB+ + t IO2---~ Fe  2+ + I-IO~ 

die - -  in anaIytisehem Sinne - -  gleichzeitige entgegengesetzte Riehtung [yon 
den Verfassern mi t  (17 r) bezeiehnet] notwendig aussehliel3t; gem-gl? Formel  

f 

(i9), S. 383, lage diese Reakt ion  im Gleiehgewieht vor (Gleiehgewiehtskon- 
% 

k17 
stante /q~r ] '  was ja ausgesehlossen ist. 


