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Eine goldene Episode in der farbenfrohen Geschichte

des Fenton-Reagens™*
George Z. Chen*

Im Jahr 1900 veroffentlichte HenryJ. H. Fenton, der zu
dieser Zeit als Stipendiat der Royal Society im chemischen
Laboratorium der Universitdt Cambridge arbeitete, die erste
Episode einer farbenfrohen Geschichte,'™ die ihn seit 1876,
der Zeit seines Grundstudium, begleitet hatte.'"™ Fenton er-
zdhlte diese Geschichte lebhaft und legte dabei groen Wert
auf die beobachteten Farben: ,,Reagiert Weinsdure in wéss-
riger Losung mit bestimmten Oxidationsmitteln in Gegen-
wart von Spuren eines Eisen(II)-Salzes, erhdlt man eine Lo-
sung, die nach Zugabe von starker Lauge eine schone Vio-
lettfarbung zeigt“.'!! Fenton fand heraus, dass unter den
verschiedenen iiberpriiften Oxidationsmitteln ,,Wasserstoff-
dioxid“, oder Wasserstoffperoxid (H,0,), wie es heute be-
zeichnet wird, besonders wirksam war.l'! Die wassrige Mi-
schung aus Fe’" und H,0,, mit oder ohne weitere Zusitze,
wurde seitdem ausfiihrlich untersucht und heif3t heute Fen-
ton-Reagens.

Seiner Veroffentlichung von 1900 gab Fenton interessan-
terweise den Titel ,,Die Oxidation organischer Sduren in
Gegenwart von Eisen(IT)-Ionen. Teil I“, womit er seine
Hoffnung zum Ausdruck brachte, dass es zumindest einen
Teil IT der Geschichte geben wiirde. Vielleicht weil sich sein
Interesse anderen Reaktionen wie der CO,-Reduktion zu
Formaldehyd in Wasser zuwandte, ') versiumte Fenton es
jedoch, einen zweiten Teil seiner Arbeit zu veroffentlichen,
obwohl er seine farbige Geschichte spiter erneut erzihlte.®!
Dennoch haben zahlreiche Forscher, die in den vergangenen
110 Jahren aufgrund unterschiedlicher Interessen und Ziele
auf Fentons Spuren wandelten, iiber neue Erkenntnisse be-
richtet.” Heute ist allgemein anerkannt, dass die bemer-
kenswerte Oxidationswirkung des Fenton-Reagens von den
Radikalen OH' und OOH" herriihrt, die durch die katalyti-
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schen Reaktionen (1) und (2) in dem Gemisch erzeugt wer-
den.

Fe** + H,0, = Fe** + OH™ + OH’ (1)

Fe* + H,0, = Fe** + H* + OOH' 2)

Abhingig von dem Substrat und den Reaktionsbedin-
gungen wurden kompliziertere oder leicht abgewandelte
Mechanismen der Fenton-Reaktion beschrieben.”! Dariiber
hinaus wurden das Konzept und die Technik beispielsweise zu
Elektro-Fenton-, Photo-Fenton- und Hetero-Fenton-Verfah-
ren weiterentwickelt, in denen das Oxidationsmittel auf ei-
nem festen Substrat gebunden ist oder regeneriert wird.’*!
Eine wichtige Ergidnzung der urspriinglichen Arbeiten von
Fenton ist die Anwendung von Komplexbildnern wie Ethy-
lendiamintetraessigsdure (EDTA) und Ethylendiamindi-
bernsteinsdure (EDDS), um die Wirksamkeit von H,O, an-
zupassen oder die hydrolytische Ausfillung von Fe?'-Ver-
bindungen aus nahezu neutralen (pH>5) oder alkalischen
Losungen zu verhindern.P*1 Unter Umweltaspekten sind das
Fenton-Reagens und seine Derivate von besonderer Bedeu-
tung fiir industrielle Verfahren, da sie zur Beseitigung orga-
nischer, hiufig toxischer Schadstoffe aus verschiedenen Ab-
wissern und Boden untersucht und angewendet wurden.<

Trotzdem haben fast alle fritheren Forschungen zum
Fenton-Reagens eines gemeinsam — das zu oxidierende Sub-
strat ist typischerweise eine organische oder biologische
Substanz. Die Auswirkung dieses aullergewohnlichen Rea-
gens auf anorganische Substrate, insbesondere Metalle, blie-
ben bis vor kurzem groBtenteils unbeachtet.’** Eine Aus-
nahme nutzte die Oxidationskraft des Fenton-Reagens, um
eine diinne biovertréigliche TiO,-Beschichtung auf der Ober-
fliche der , Formgedichtnis“-Legierung NiTi zu erzeugen.””
Eine neue Untersuchung von Nowicka, Scholz und Mitar-
beitern hat nun zu dem iiberraschenden Ergebnis gefiihrt,
dass das Fenton-Reagens in der Lage ist, auch Gold - eines
der reaktionstrigsten Metalle — anzugreifen.*” Sie fanden
heraus, dass eine mit Fenton-Reagens behandelte Goldober-
fliche ihre Rauheit verliert und wie poliert erscheint (Ab-
bildung 1).

Wie Nowicka, Scholz und Mitarbeiter herausstellten,[*!
werden sehr glatte Goldoberfldchen in vielen Anwendungs-
bereichen wie beispielsweise der Elektrochemie, der Mikro-
elektronik, der Optik sowie fiir medizinische Implantate be-
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Abbildung 1. Vergleich von Rasterkraftmikroskopie-Bildern (aus Lit.
[4a]) von mechanisch und mit Fenton-Lésung poliertem Gold. Im ers-
ten Fall kénnen Radikale mit den Fehlstellen (Oberflichenunebenhei-
ten) auf der Goldoberfliche wechselwirken, im zweiten Fall (glattere
Goldoberfliche) stoflen sie auf Schwierigkeiten.

notigt. Die Oberflichenbeschaffenheit des Metalls ist in all
diesen Fillen ein entscheidender Faktor. Im Vergleich zu
anderen Metallen ist Gold sehr weich und duktil. Aufgrund
dieser Eigenschaft ist es leicht verformbar, aber mechanisch
nur schwer zu polieren. Nach dem iiblichen Polieren mit
Aluminiumoxidpulver (1 um und 0.3 um KorngroBe auf einer
feuchten Unterlage) sind bei Priifung mit einem Raster-
kraftmikroskop (AFM) noch mikrometer- und nanometer-
grof3e Unebenheiten auf der Metalloberfldache zu beobachten.
Eine Behandlung mit Fenton-Reagens beseitigt diese Un-
ebenheiten vollstindig, und es verbleibt eine wesentlich
glattere Oberfldche (Abbildung 1). Nowicka und Scholz be-
zeichnen dieses selektive Glitten von Oberflichenuneben-
heiten auf der Goldoberfliche als ,,Fenton-Polierung®, und
sie glauben, dass eine lokale Oxidation des Golds durch die
Hydroxylradikale im Fenton-Reagens dafiir entscheidend ist.

In der Elektrochemie fiihrt eine glattere Elektroden-
oberfliche zu einer geringeren Spannung als eine rauere,
wenn alle weiteren Bedingungen identisch sind. Dieses Er-
gebnis konnte von den Arbeitsgruppen Nowicka und Scholz
problemlos bestétigt werden. Auch fanden sie heraus, dass das
Fenton-Reagens nur wihrend der ersten 30-40 Minuten des
Immersionsexperiments wirksam war, was darauf hindeutet,
dass der Angriff selektiv an den Unebenheiten, aber nicht an
der glatten Goldoberfldche stattfindet. Diese Eigenschaft ist
hinsichtlich der Herstellung glatter Goldoberfliachen duf3erst
zweckméBig, da der chemische Poliervorgang von selbst an-
hilt, wenn eine glatte Oberfldche erreicht ist, ohne unnotige
Verluste an Gold zu verursachen. Zudem kann ein derartiges
Polierverfahren auch bei kleinen, unregelméfig geformten
Gegenstdnden aus Gold wie etwa Schmuckstiicken ange-
wendet werden. Anders als bei der mechanischen Polierung,
bei der das entfernte Gold mit den Schleifpulvern und -fliis-
sigkeiten verlorengeht, ist das im Fenton-Reagens geloste
Gold auBerdem leicht zuriickzugewinnen (zum Beispiel
durch elektrochemische Extraktion).

In einer weiteren Studie®™' untersuchten die Arbeits-
gruppen um Nowicka und Scholz die Auswirkung der ,,Fen-
ton-Polierung“ auf die elektrokatalytische Aktivitit des
Golds. Dabei gingen sie von der Hypothese aus, dass die ka-
talytische Aktivitdt des Golds von Oberflichendefekten
ausgeht, die iiber partiell besetzte d-Orbitale verfiigen und (in
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dhnlicher Weise wie Platin) bei einigen Reaktionen mit ra-
dikalischen Intermediaten wechselwirken. Wie Abbildung 1
verdeutlicht, stehen Oberflichendefekte eher mit den Un-
ebenheiten in Zusammenhang, und eine Beseitigung dieser
Unebenheiten durch die Fenton-Polierung sollte die kataly-
tische Aktivitdt der Goldoberfliche senken. Die Autoren
fiihrten verschiedene elektrochemische Experimente mit
Goldelektroden aus, die in unterschiedlichem Ausmaf} mit
Fenton-Losung poliert waren. Die Ergebnisse stimmten mit
der Hypothese sehr gut iiberein.

Die von Nowicka, Scholz und Mitarbeitern veroffent-
lichten Befunde sind von gro3em Interesse — und sie werfen
Fragen auf: Warum wurde beispielsweise diese Wirkung von
Fenton-Reagens nicht frither entdeckt? In wissenschaftsge-
schichtlichen Beitrdagen st63t man héufig auf den Begriff des
»gliicklichen Zufalls“, um einen bedeutenden Durchbruch
auf einem Gebiet zu erkldren — ist dies auch bei dieser Ent-
deckung der Fall? Metallkatalysatoren werden oft in Form
feiner Pulver eingesetzt, um den Kontakt mit der Substrat-
spezies zu verbessern. Beispielsweise konnten Goldpartikel
verschiedener GroBe (nm bis pum) in amorpher, einkristalliner
und polykristalliner Form hergestellt werden.® Die An-
wendung von Goldnanopartikeln, gelegentlich in Gegenwart
von Fenton-Reagens, als Katalysatoren zur Abwasserbe-
handlung ist eine géngige Praxis in Forschung und Indu-
strie.”®9! Es wire daher von grundsitzlicher Bedeutung, die
Auswirkungen der Fenton-Polierung auf kleine Goldpartikel
zu erforschen. Abbildung 2 veranschaulicht die Ubertragung
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Abbildung 2. Fenton-Polierung von Gold-Mikropartikeln oder -Nano-
partikels mit iiberzeichneten Oberflichenunebenheiten oder -fehlstel-
len (schematisch). Ist die katalytische Aktivitit eines solchermafen
polierten Goldteilchens in Reaktionen mit radikalischen Intermediaten
verringert oder erhsht?

der Ergebnisse aus dieser Arbeit auf ein Mikro- oder Nano-
partikel aus Gold mit unebener Oberfldche. Man muss sich
fragen, ob der beschriebene Mechanismus auch auf pulver-
formige Metallkatalysatoren anwendbar ist. Konnte eine
kontrollierte Behandlung in Fenton-Losung die katalytische
Aktivitat von Mikro- oder Nanometer-Metallpartikeln auf-
grund der Groenabnahme verstédrken, die mit der selektiven
Auflosung einhergeht? Wie grof} ist die Wahrscheinlichkeit,
mithilfe von Fenton-Reagens eine vollstindige Auflosung
eines Metallpulvers oder die selektive Auflosung einer be-
stimmten Komponente in einem Legierungspulver oder
-block zu erreichen? Dieser Aufzidhlung konnten viele wei-
tere Fragen hinzugefiigt werden: Antworten, genauere
Theorien und, was am wichtigsten ist, die Weiterentwicklung
der maBgeblichen Technologie erfordern jedoch die Beitriage
von vielen Forschern, die Fentons Reaktion heute und in
Zukunft nutzen und verbessern.
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Haben Nowicka, Scholz und Mitarbeiter also eine neue,
»goldene“ Episode in der farbigen Geschichte des Fenton-
Reagens aufgetan? Die Antwort lautet offensichtlich ja!
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