
416 E. Abel: [Mh. Chem., Bd. 84 

Von Interesse war nun, bis zu welchen Verdiinnungen Blur im Hand- 
waschwasser mittels der Benzidinprobe nachweisbar ist. 

Es wurden Blutverdiinnungen in Schmutzwssser hergestellt, und zwar 
wurde Blur in verschiedenen Mengen auf die Haut der Hande gebrach~ und 
eintrocknen gelassen. 

Die I-I~tnde warden sodann in I 1 Wasser mit Scbichtseife gewasehen. 
Untersueht wurden Verdiinnuugen yon 1 �9 10 -4 bis 1 �9 10 -6. Den einzelnen 

Proben warden je 30 cem entnoramen, mit je 2 ecru n CaCl2-LSsung ver- 
setzt und 15 Min. zentrifugiert. I)er Niedersehlag wurde, wie oben angegeben, 
in Eisessig gel6st und mit J~ther ansgesch/itt.elt. 

Obwohl nur ein Teil der Gesamtprobe entnornmen und untersueht 
wurde, war Blur noeh in einer Verdiinnung yon 1 . 1 0  -~ naehweisbar. 
Die Benzidinprobe zeigte hier zwar nieht mehr eine dunkelgriinblaue 
Verfiirbung, es trat  abet sofort naeh Zusatz der Benzidinl6sung eine 
deutliehe Grfinf~rbung auf, die naeh Durchsehfitteln mit Wasser die 
Farbe der w/igrigen Phase intensivierte. Eine grol~e Anzahl yon Leer- 
versnehen zeigte stets ein negatives Ergebnis. 

Zusammenfassend kann also gesagt werden: 
1. Die im Handwasehwasser gebildeten Erdatkaliseifen (Kalksei{en) 

sowie aueh die kolloidale Seifenl6sung adsorbieren den Blutfarbstoff. 
2. Zum Naehweis mittets der Benzidinprobe empfiehl~ es sich auf 

Mle Fi~lle, dem Seifenwasser CaC12 (Cateiumehtorid) zuzusetzen, um sicher 
zu sein, dag der gesamte Blutfarbstoff an die Kalkseifen adsorbiert wird. 

3. Die Benzidinreaktion wird im Ather-Eisessig-Extrakt angestellt. 
4. Blur kann im Wasehwasser der I-I/~nde mittels der Benzidinprobe 

bis zu einer Verdiinnung von 1 . 1 0  -6 nachgewiesen werden. 
5. Selbstverst~tndlieh ist die Benzidinprobe nur ehle orientierende 

Vorprobe, der gegebenenfalls weitere Untersuehungen (spektroskopische 
und mikroehemisehe) folgen miigten. 

N o t i z  f ibe r  die  R o l l e  des  R a d i k a l s  HO~ im S y s t e m  

W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d ,  F e r r o i o n ,  F e r r i i o n .  

(Kurze ~ i t~e i lung . )  

Von 
E. Abel, London*. 

(Eingelangt am 12. Dez. 1952. Vorgelegt in (ter Sitzung am 15. Jan. 1953.) 

Wenn ich zu dem vielbearbeiteten und vieldiskutierten System Its02, 
Fe 2 +, Fe a + im folgenden erneut einem Hinweis l~aum gebe, so geschieht 
dies, um die Aufmerksamkeit auf einen Punkt  zu lenken, der bisher kaum 
Beachtung gefunden zu haben scheint. 

Die au~erordentliche Verschiedenheit, die das Reaktionsbild aufweist, 

* 63, Hamilton Terrace, London, N. W. 8. 
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je naehdem der Chemismus v o n d e r  Ferro- oder yon tier Ferri-Seite in 
Gang gesetzt wird - -  Ferribildung einerseits, HeO~-Katalysel anderseits--,  
ist gewig zunaehst auf die groBe Verschiedenheit in der GrSBenordnung 
der maggebliehen Gesehwindigkeitskoeffizienten zurfiekzuffihren, die 
bewirkt, daB, etwa bei einmolarer Anfangskonzentration filer beteiligten 
Bruttopartner, halftiger Umsatz bei 25 ~ C einerseits in kaum 0,02 Sek., 
anderseits erst i n  58 Min. getatigt wird. 

Es liegt indessen noeh ein weiterer Saehverhalt vor, der dem Chemis- 
mus in dem in Rede stehenden System im Sinne des nunmehr ptlblizierten 
?r 2 sein Geprage verleiht, das energetisehe Verhalten des 
t~adikals HO e, fiber das dieser geaktionsmeehanismus lauit, in Partner- 
sehaft mit den Bruttokomponenten des Systems. 

Da auf der Ferro-Seite gemag dem genannten Meehanismus das 
Radikal HO e in der l~eaktionslinie 

(3) ~k 3; H O ~ + F e  ~+--Fe 3 + + H O  e - 

verbraucht, auf der Ferri-Seite aber in der Gegenriehtung gescha[Jen 
wird, so kann das Gleiehgewieht 

K; HO e § Fe 2 + ~ F e  8+ § H 0 2 -  , 

K = [Fe3+] [HO~-] 
[Fe 2 +] [HO 2] 

kein allzuweit rechtsseitig gelegenes sein - -  die Bezeichnung ,,mittel- 
standig" hinwiederum ware anderseits wohl auch kaum gerechtfertigt. 
Der genannte Umstand bedingt, dag die Gegenreaktion, etwa in der 
Fassung 

(3)/c8; 3 

§ ; ~ (i) 

Eine kfirzlich erschienene (Jbersicht fiber ,,Anorganische freie Radikale 
in L6sung" yon ~V, Uri [Chem. Rev. 50, 375 (1952)] k6nnte zu der Sehlul~- 
folgerung verleiten, dab mein seinerzeitiger ttinweis [Mh. Chem. 79, 457 
(1948)] nicht zutreffend w~re, wonach diese/~atalyse nicht nach dem Haber- 
Weifischen Meehanismus, sondern dureh Kompensation zweier Effekte 
zustande kommt, der Sehaffung ~nd des Verbrauehes jeder der beiden 
Oxydationsstufen des Eisens. Eine solehe Schlu~folgerung aus dem ge- 
narmten Artikel zu ziehen, w~ire unzutreffend; der yon mir behandelte Fall 
der antomatischen Einstellung exakter Katalyse bei ledigliehem Zusatz 
von Ferriion zu Wasserstoffsuperoxyd ist unter Voraussetzung mSgliehst 
plausibler Annahmen nur erreiehbar im Wege der geschflderten Kompensation 
von Ferrooxydation und Ferrireduktion bei Aussehlug jeglicher Neben- 
reaktionen; im Sirme des seither (siehe Anm. 2) entwickelten Mechanismus 
stellt dieser Weg einen der in seinen l%ahmen fallenden Grenzfiille vor. 

2 W.G.  Barb, J.  H. Baxendale, Ph. George und K. R. Hargrave, Trans. 
Faraday Soc. 47, 462, 591 (1951). 

Die Beziffertmg ist die gleiehe wie in den Publikationen yon Barb 
und Mitarbeitern; siehe Anm. 2. 
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auch  in den  3/Iecha, n i s ~ u s  /ii~" die Ferro-Seite ~ einzubeziehen ist  ~, d~ 
sie dase lbs t  zur  Gel tung  k o m m e n  kann,  zumal  bei  Abl~uf  der  Fer ro-  
r eak t ion  un te r  Zusa tz  ihres Reak t ionsp roduk te s ,  yon  Ferr i ion .  

Det~i l l ier te  Diskuss ion  des Reak t ionenver lau fes  im Sinne des auf- 
ges te l l ten  Meehanismus f t ihr t  wei te rh in  zu der  Schlu~folgerung,  da13 
un te r  geeigne~en Versuchsbedingungen  obiges Gleichge~dcht  im Zuge 
des Fe  e+ --~ Fe3+-Umsatzes ,  in Verfolg de r  sich au toma t i s ch  vollziehen- 
den Konzentra t ions~inderungen,  (in endl ieher  Zeit) durchschritten 
wird s, eine fiir eine l~ad ika l reak t ion  gewi~ ~uffallige Ersche inung 7, die 
j a  m6glich, ~ber s icherl ieh n ich t  h~iufig ist.  Solche Gleichgewichts-  
pass ierung erfolgt  in R ich tung  zur  Fe r r i -Se i t e  vor, in R ich tung  zur  Fer ro-  
8eite nach  , , l~eakt ionsumkehr" ,  sofel~a diese Bezeichnung ffir den 
Umschl~g yon  (zu) bruttogem~Lt]er E i sensa lzoxyda t ion  zu (yon) b ru t to -  
gemal~er E i sensa lz reduk t ion  (unter  begle i tender  Sauers toffentwicklung)  
s t a t t h a f t  ist,  und  zwar  um so naher  d iesem Riehtungswechse l  im elect ron 
t ransfer ,  je angen~Lherter die Versuchsbedingungen  s zu p rak t i sch  reiner  
K a t a l y s e  zu f i ihren vermSgen;  in dem einen der  Grenzf~Llle 9 ver t~uf t  
l e tz te re  un te r  Konzen t ra t ionsbed ingungen ,  un t e r  denen  der  zugrunde  
gelegte  Mech~nismus er forder t ,  dal3 das  R a d i k a l  HO 2 mi t  seinen 
R e a k t i o n s p a r t n e r n  daue rnd  im Gleichgewicht  s teht .  

I m  Meehanismus fflir die Ferro-Seite,  wie dieser zur Zeit vorliegt, ist 
die Gegenreaktion (i) zu (3) nicht  en~halten. - -  Es liegt v o n d e r  Ferro-Sei te  
bis zur Ferr i -Sei te  ein einheitliches System vor, das demgem~il3 much nur dureh 
einen einheitlichen Mechanismus beschreibbar is~. 

Dieser Sachverhalt  war mir  sehon gelegentlieh meiner Publ ikat ion 
M-h. Chem. 82, 1104 (1951) aufgefallen (siehe daselbst  Anm. 12), doch glaubte 
ich, dieser Schlul]folgerung entgehen zu k6nnen, indem ieh den vielfaeb 
auf der Ferro-Sei te  beobachteten Mehrverbrauch an H202 gegenfiber dem 
Verbrauch an Ferrosalz auf Inhomogenit~ten bei Ansatz der entsprechenden 
L6sungen zurtickfiihrte, die mir  bei der Schnelligkeit des Reaktionsablanfes 
unvermeidlich schienen; der in B.ede stehende Meehanismus deutet  indessen 
diesen Mehrverbrauch im Sinne einer fiber das Radika l  HO~ verlaufenden 
i-I~O 2-Katalyse. 

6 Siehe auch F. Haber ~nd J .  Weiss, Proc. Roy. Soe. London, Ser. A 147, 
332 (1934). 

7 Ieh  m6chte bei dieser Gelegenheit darauf  hinweisen, dal3 die Reduktio~l 
yon Ferr i ion zu Ferroion dutch tt~O2 bei Standardwerten ihrer Par tner  mi t  
einer Abnahme an freier Energie yon mtr 2990 eal (25 ~ C) verbunden ist. 

s I)iese Bedingungen sind unter  anderem um so n~her erfiiltt, je h6her 
die Vv'asserstoffsuperoxydkonzentration ist. 

tJ-ber den anderen Grenzfall siehe den Sehlul3satz in Anna. 1. 


