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Uberlegungen zum System Wasserstoffsuperoxyd, Ferroion, 
Ferri ion fiihren zu dem Sehlut3, dal3 die Frage naeh Meehanismus 
und Kinet ik  der in diesem System sieh abspielenden l~eaktionen 
keineswegs als gelSst be t raehte t  werden kann. 

Das Problem,  das  die K i n e t i k  des im Titel  genann ten  Sys tems  dar-  
b ie te t ,  e rseheint  mir  t ro tz  der  aul3erordentl ieh umfangre iehen  L i t e r a t u r  1 
auf d iesem Gebie te  keineswegs als gelSst - -  ungeaeh te t  jener  weitge- 
s t reekten ,  mi t  besonderer  Sorgfa l t  und  mi t  groBem exper imente l len  
Gesehiek durehgef i ih r ten  exper imente l l en  Untersuehungen ,  die vor  

* 63, I Iami l ton  Terrace, London, N. W. 8. 
1 Bis 1948 siehe etwa E.  Abel, Mh. Chem. 79, 457 (i948). Von weiterer 

Li tera tur  seien erw~hnt:  P .  George, Discussions F a r a d a y  Soe. 2, 196, 219 
(1947); Bioehemie. J .  13, 287 (1948). - -  J .  Weiss,  Discussions Fa r a da y  Soe. 2, 
212 (1947). - -  J .  Weiss und O. W.  H'wm/phrey, Nature  163, 691 (1949). - -  
J .  Weiss, Exper.  7, 135 (1951); Advances in Catalysis and related St~b~eets, 
Bd. IV, S. 343. 1952. --- W.  Taylor  nnd J .  Weiss, J .  Chem. Physics 21, 
1419 (1953) (dutch einen l~eehenfehler entstellt).  - -  T. Rigg, W.  Taylor  
mad J .  Weiss, ebenda 22, 575 (1954). - -  J .  Weiss,  Proe. Roy. Soe. London, 
Ser. A 222, 128 ( 1 9 5 4 ) . -  V. Sten Andersen, Aeta Chem. Seand. 2, 1 (1948); 
4, 914 (1950); 6, 1090 (I952). - -  J ,  A .  Christiansen m~d V. Sten Andersen, 
ebenda 4, 1538 (i950). - -  J .  A ,  Ohristiansen, ebenda 6, 1056 (1952). - -  
E.  Abel, Mh. Chem. 80, 776 (1949); 81, 685 (1950); 8~ 1104 (1951); 8~, 416, 
419 (I950). - -  L M .  Koltho]f und A .  2[. Medalia,  J.  Amer. Chem. Soc. 71, 
3777, 3784, 3789 (1949); 711, 3718 ( 1 9 5 1 ) . -  A.  I .  2~1edalia und I .  M .  Kolt- 
ho]], J. Polymer Sei. 4, 377 (1949). - -  M . G .  Evans,  P .  George und ~L Uri, 
Trans. Fa r aday  Soc. 11t, 230 (1949), - -  W.  C. Bray  und  S.  Petersen, J.  Amer. 
Chem. Soe. 72, 1401 (1950). - -  S.  Petersen, ebenda 73, 352 (1951). - -  
B. Baysal ,  Comm. Fae.  Sei. Univ. Ankara  3, 17 (1950). - -  E .  Onat mad 
A .  G. Parts,  ebenda 4, 17 (1952); Australiela J.  Sei. 15, 30 (1952). - -  A .G.  
Parts,  Nature 168, 79 (1951). - -  Siehe insbesondere die naehfolgende Anm. 2. 
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wenigen Jahren yon W. G. Barb, J.  H. Baxendale, F.  George und K. R. 
Hargrave 2 unternommen worden waren, und die die Verfasser in aus- 
fiihrlichen, seither viel zitierten und, wenn ich nicht irre, allseits aner- 
kannten Publikationen zusammengefaBt haben; diese Arbeiten sehienen 
den in l~ede stehenden Gegenstand geradezu abschliel3end zu behandeln. 

Wenn ieh im folgenden darangehe, in der Art der in diesen Unter- 
suchungen vorgenommenen AuseinanderfMtung der l%eaktionslinien 
gewisse Schw~chen aufzuzeigen und einen Punkt  herauszugreifen, in 
welchem schleehthin die Unvertraglichkeit des yon den Autoren ent- 
wickelten Mechanismus mit der Erfahrung zutage tritt, so wolle in dieser 
Kritik lediglich die Absicht erkannt werden, dem vorliegenden Problem 
erneutes Interesse zuzufiihren. 

Dieses Problem betrifft die Frage, wieso die wesentlich die gleiehen 
Partner enthaltenden tt202-1~eaktionen der ,,Eisenion"-Oxydation 

kl; H202 @ 2 Fe 2+ Jr 2 H +->  2 Fe a+ ~- 2 t t20 (I) 

und -Reduktion 

k4'; H 2 0 2 ~ - 2 F e  a + - , 2 F e  2 + - ~ 2 H  + + O 2 ,  (II) 

die, isoliert - -  soweit dies mSglieh ist - -  untersucht, innerhalb eines 
weiten Bereiches der Aziditgt und der Konzentrationen mit sehr ver- 
sehiedener Geschwindigkeit verlaufen, in gemeinsamer LSsung unter 
Bedingungen zu konkurrieren verm6gen, unter denen die jeweiligen 
Betr~ge der beziigliehen Konzentrationenprodukte die groBe Versehieden- 
heir in den numerisehen Betr/igen yon k 1 und k4' , 

a kl 3,80.103 
- -  4 ,3 .104  , 

4 It,4'" --  8,75' 10 -2 

keineswegs ausgleichen. 
Dieses Problem 15sen Baxendale und Mitarbeiter durch Aufstellung 

der Reaktions]inien: 

kl; H202 § Fe ~+ --+ Fe 8+ + O H -  + OH (1) 
k2; OH ~- Fe 2+ --, Fe a+ @ OH-  (2) 

2 Reactions of ferrous and ferric ions with hydrogen peroxide. Part I :  
The ferrous ion reaction, Trans. Faraday Soc. 47, 462 (1951). Part I I :  
The ferric ion reaction, ebenda 47, 591 (1951); Nature 163, 692 ( 1 9 4 9 ) . -  
J. Baxendale, Advances in Catalysis and related Subjects, Bd. IV, S. 31. 
1952. - -  Der Kiirze halber seien im folgenden die beiden erstgenannten 
Arbeiten naeb dem fiihrenden Forscher, J.  H. Baxendale, bezeiehnet. 

3 (Mol/1)-~; rain.-1; 25 ~ C; T. Rigg, W. Taylor und J. Weiss, siehe Anm. 1. 
Vgl. aueh J. Hochanadel und J. A. Ghormley, J. Chem. Physics 21, 880 
(1953). - -  2'. S. Dainton und H. C. Sutton, Trans. Faraday Soc. 49, 1011 
(1953). 

(Mol/l)-t;min.-~; 25~ bezogen auf [Fe2+]; yon der Gegenwart des 
Hydro]yseproduktes Fe(OI-I)+ (Geschwindigkeitskoeffizient 3,80-10 -2) sei 
der Einfaehheit halber bier abgesehen; E. Abel, 1953; siehe Anm. I. 
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/%; OH + H~O2 ~ H~O + HO~ (3) 

~--/c4' ; 
/ca; HO 2 + pea+ - ,  Fe2+ + H+ @ O2. (5) 

Unter  Be~ehtung des genanngen Gr613mwerhgl~nisses yon s und k 4' 
und bei jeweils entspreehender  Konzent ra t ionenwahl  fiihren diese 
Reaktionslinien 

a) in Kombina t ion  

(1) q- (2), (1) q- (3) q- (4), (1) q- (2) + (3) + (4) 

zur Bru t toreak t ion  (I); 
b) in Kombin~t ion 

(43 + (5) 
zur Bru t toreak t ion  (II); 

e) in Kombina t ion  
(1) + (3) + (5) 

zu reiner Wgsserstoffsuperoxydkatalyse 

2 H~O~ --> 2 H.aO -~- 02 (III) 
(Ferroionkatalyse) ; 

d) in Kombina t ion  
(1) + (2) + (4') + (5) 

zur Bru t toreakt ion  (I) und begleitender Kata lyse  (Ferro-Ferri ionkat~lyse a) ; 
e) in Kombina t ion  

(1) --  (2) if- (3) q- (5), (1) if- (3) q- (4) + (5), 
(1) q- (2) q- (3) q- (4) q- (5), (1) q- (2) q- (3) + (4') q- (5) 

gleichfMls zur Bruttoreakt,  ion (I) und begleitender Kat,~lyse (Ferro- 
Ferri ionkatMyse plus Ferroionkatalyse) ;  

f) in Kombina t ion  
(1) q- (3) q- (4') q- (5) 

zur Brugtoreakt ion (II) und begleitender KatMyse (Ferroionkatalyse).  

Auf gewisse wenig xwhrscheinliche Momente im Zuge dieser Reaktions- 
linien habe ich schon gelegentlich hingewiesen~: Doppelr ichtung der 
Umse~znng zwischen Fe  3+, HsO2, Fe ~+, HOa, so dub es im Verlaufe 

s E .  Abel,  1948, siehe Anm. 1. 
6 Dal3 Herr  J .  Weiss  in einer Obersieht tiber die Radikalmechanismen 

in I-I202-Reaktionen (Advances in Catalysis und related Subjects, Bd. IV, 
S. 343, 1952) meinen Anteil an der Entwicklung der Kmetik der in 1Rede 
stehenden Umsetzungen an entscheidender Stelle tibergeht - - u r n  nJcht 
ein schgrferes Wort zu gebi'auehen - - ,  trotz ausfiihrlicher miindlicher und 
schriftlicher Diskussionen zwischen ihm urtd mir, seinem seinerzeitigen 
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der Fe 2+ --* ~ea+-Reaktion zu Passierung bzw. asymptotiseher Erreiehung 
des Gleiehgewiehtes 

Fe 3+ + t i e 2 -  ~ Fe ~'+ + t t02  

kommen miisse 7, eine gewiB auffMlende Erscheinung, insbesondere im 
Hinblick auf den Radikalcharakter  eines der Partner.  Weiterhin sei 
auf die aus dem Meehanismus sieh ergebende l%lgerung hingewiesen s, 
wonach jede Oxydation durch It202 prinzipiell yon Sauerstoffentwieklung 
begleitet ist, so dab u ungeachtet  vieler gegentefliger Erfahrungen 
glatte Oxydation durch Wasserstoffsuperoxyd nich~ wahrscheinlich 
w~re. Aueh die Gegens~tzlichkeit der Funkt ion yon I-IO2 und seines 
Dissoziationsproduktes 02-  - -  einerseits in oxydierender, anderseits in 
reduzierender Bet~ttigung - -  sei in diesem Zusammenhange erw~hnt 9, 
desgleiehen etwa aueh der Dopl0elweg, auf dem sieh die Fe2+-Oxydation 
vollziehen sell, direkt und fiber 011 + 1-120 z. 

Wesentlieher erseheinen mir gewisse l%lgerungen, die aus obiger 
Kombinat ion (c) zu ziehen sind. Diese Kombinat ion ist im Sinne des 
bier in Rede stehenden Meehanismus bei hinreichend hohem Konzen- 
trationenverh~ltnis zwisehen I-IzO 2 und Fe ~+ und zwischen 1% 3+ und !~e 2+ 
zu bewerkstelligen und wiirde zu einer wohl sehr auff~lligen Situation 
fiihren: t rotz Gegenwart yon Wasserstoffsuperoxyd (und Sgure) zeitliehe 
Konstanz des Ferrosalzgehaltes bei fallweise erhebliehem, anMytiseh 
zug~ngliehem Konzentr~tionsniveau unter  gleiehzeitiger katalytiseher 
Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds mi t  der Gesehwindigkeit: 

d(H~O~) __ ~1 [HeO2] rFe2+l [ J~ dt 

wobei in erheblichem Umfange Unabhi~ngigkeit yon der Ferriioi~konzen- 
t ra t ion vorliegen miigte. Ieh konnte nun keine experimentellen MaB- 
nahmen auffinden, an denen der ]~estand eines solchen Saehverhaltes 
zu priifen w~re, doeh halte ieh dessen Vorliegen ffir hSehst unwahrsehein- 
lich. 

I n  e i n e m  Punkte  aber ]iegt, soweit ich sehe, und wie ieh bereits ein- 
leitend bemerkt  habe, tats~chlich Unvereinbar]ceit  zwischen der Erfahrung 
und dem yon l~axenda le  und Mitarbeitern entwickelten Mechanismus 
vet ,  in dem l~eal~ionsverl~ui naeh Kombinat ion (f). Ihre  Einstellung 
verlangt  wieder hohes Konzentrationenverh~ltnis zwisehen H~Oz und 
Fe z+ und daneben eine solehe Ferriionkonzentration, dab es im Sinne 

Lehrer, sei lediglich angemerkt; dal3 er aber dort, we er diesen Anteil er- 
w~hnt (1. e., S. 349), diesen auf das grSndliehste verunstaltet, bleibt wohl 
welt zuriiek hinter dem gebotenen 3/Ial~ wissensehaftlieher Verantwortlichkei~. 

7 E .  Abel ,  1953, siehe Anm. 1. 
s E .  Abel,  1948, 1949, siehe Anm. 1. 
9 Analog wirken allerdings I-I202 einerseits, HO 2- andersei~s. 
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dieses 5[eeha~fismus zu U m k e h r u n g  ~~ der Reaktions!inie  (4), das ist zu 
Verlauf in ]giehtung (4') k o m m t :  das sind ein/ach die Bedingungen gewghn- 
licher ,,Ferriionlcatalyse 'ql. Gem~B dem fragliehen Meehgnismus l~ge in 
nahezu wilIlci~rlicher Ausdehnung fortschreitende Reduktion von Ferri- zu 
Ferrosalz vor, prakt isch weithb~ u n g e h e m m t  dureh Gegenlanf Fe ~+ -~ Fe ~+, 
begleitet  yon  kata lyt iseher  Zersetzung yon  H202 (Ferroionkatalyse),  die 
dank  der kont innier l ichen  Sehaffung yon  Ferroion a u t o k a t a l y t i s c h  
ver lanfen m/iBte, und  deren Gesehwindigkeit  in  en tsprechendem Bereiehe 
nu r  abhgngig wgre yon  der jewefligen Ferroion-,  n ieh t  aber yon  der  
Fer r i ionkonzent ra t ion .  Eine solche Sachlage wird dutch die Er[ahrung 
widerlegt. 

Es seheint  mi th in  trotz der auBerordentl ich umfangre iehen Be- 
mf ihungen m n  Aufklarung  der Zusammenhange  innerha lb  des in  Rede 
s tehenden Systems hinreiehende Eins ieht  in den  hier obwal tenden  

Reakt ionenlauf  noch n ich t  vorzuliegen;  selbst die groBangelegten Unter -  
suchungen yon  Barb, Baxendale, George und  Hargrave fiihren, wie ieh 
gezeigt zu haben  glaube, zu ke inem befriedigenden Ergebnis.  Die grebe 
l~eaktionsgesehwindigkeit  aui  der Ferroseite 12 begrenzt  na turgemaB den 
Konzent ra t ionenbere ieh ,  innerha lb  dessen zeitliehe Verfolgung des 

10 Diese nach Baxendale und lgltarbeiter in die Kinet ik des Gesamt- 
systems einbezogene t~eaktionsumkehr mul~ fallweise die Beacht~mg der 
Geschwindigkeit der jeweiligen Gegenreaktion bedingen; im Umkreis des 
herangezogenen experimentellen igaterials liegt - -  mSglieherweise mls 
gerechtfertigten Gri/mden - -  solehe Beaehtung nieht vor. 

~1 Die Autoren behandeln - -  worauf ich schon seinerzeit (1951) hinge- 
wiesen habe - -  die Ferriionkatalyse merkwiirdigerweise unter  v o n v o r n e- 
h e r e i n dem Ferriion - -  gleich Y4adikalen - -  aufgezwungener Konzentrat ion- 
Stationarit~t. 

le Meine seinerzeit (1948) geauBerte Vermutumg, dal~ bei der aul~er- 
ordentlichen Schnelligkeit des Gesamtprozesses allfallige Inhomogenit~ten 
in tier Aziditat an Sauerstoffentwicklung Schutd tragen mSgen, kann  dank 
tier seither mit  besonderer Pr~.zision durchgefOhrten Arbeiten nun  kaum 
aufrecht gehMten werden, z~nindes t  sofern es sieh nieht tim Vorg~nge 
handelt, die mit  sogenannten ,,unendlich schnellen" zu konkurrieren ver- 
mSgen; meine Vermutung stfitzte sich auf die datums allehq vorliegende 
Publikat ion yon F. Haber mid J. Weiss [Prec. ]%oy. See. London, Ser. 
A 147, 352 (1934)], deren SchluBweisen ieh Ms irrig erkannte. I n  diesem 
Zusammenhange glaube ich dem Andenken 2". Habers, dieses groBen For- 
schers, schuldig zu sein, einen Hinweis yon d. A. Christiansen [Acta Chem. 
Seand. 6, 1056 (1952)3 hier zu zitieren: . . . . .  at the time when Haber and 
Weiss started their work the kLnetie investigations on the reaction" - -  H~O2, 
Fe 2+, Fe 3+ - -  ,,were insufficient and, certainly on account of the tragic events 
which took place in Habers last days ending with his death in exile, their 
own experiments were not  carried through to the end". - -  Eine Kri t ik  yon 
N. Uri [Chem. YCev. 5O, 375 (1952)], der den historisehen Saehverhalt ver- 
kennt,  ist gegensbandstos. 



It. 1/1955] System Wasserstoffsuperoxyd, Ferroion, Ferriion. 15 

l%eaktionsgeschehens mbglich ist, ungeachtet aller Feinheiten der 
Messungen, an deren Einhaltung und Versch~ffung die gen~nnten Autoren 
es sieherlieh nieht fehlen liel~en. 

So schwierig solcherart die experimentelle Behandlung sein mag, 
sie zielt auf eine Frage erheblicher theoretischer Bedeutung: vermbgen 
die bei It20~-Reaktionen auftretenden Radikale OH und ItO 2 mit H20 ~ 
riiekzureagieren ? Das System H~O~, Fe ~+, Fe ~+ scheint hierffir keinerlei 
gesicherten Beleg zu liefern. 

Die Sauerstoffentwieklung ~uf der Ferroseite finder weder in der 
Arbeit yon Haber und Weiss, noeh in den Untersuehungen yon Barb, 
Baxendale, George und Hargrave ihre Deutung; diese Frage ist zun~ehst 
noeh often. 


