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Trotz eines weiten und exakten Versuchsmaterials 1 und trotz viel- 
facher Bemfihungen, der fMlweise experimentell ermittetten Kinetik 
der Oxyd~tion durch Sauerstoff (Luft) einen das Gesamtbfld der Er- 
scheinungen umfassenden ~echanismus zugrunde zu legen, hut sich, 
scheint mir, ein solcher bisher nicht restlos aufstellen lassen. Die Frage 
mug berechtigt sein, ob uus diesem negutiven Ergebnis nicht ein positiver 
SchluB gezogen werden kann, die - -  fibrigens schon mehrfuch diskutierte 2 

- -  Folgerung, dug Oxydation durch Sauerstoff nur mit telbar  erfolgt, 
fiber einen Weg, an dem die 1Violguttung O 2 lediglich Ms Lieferant jener 
Molguttung beteiligt ist, die unmit telbar  Oxyduns is~. I s t  dies der 
Full, so muB in Hinblick auf die l~olle, die electron transfer bei Oxy- 
dutionsvorggngen spielt, wohl als wuhrscheinlich gelten, dul~ diese den 
Oxydutionsschritt  bewirkende Molgattung Ms Elektron-Empfgnger zu 
fungieren vermag. 

Auf Grund dieser Uberlegungen habe ich kfirzlich ~ gelegentlich einer 
Notiz tiber den Mechanismus der Oxydation yon ~ i t r i t  zu Nitrat  einen 
Mechanismus erwogen, dessen erster Schritt in Umsetzung zwischen O 2 
und O2--Ion besteht4: 

02 + O 2- -~ 02-  + 0 - .  

Von den solcherart gelieferten ~olga t tungen ist nun dus gadikM O-  
in der Tat  Elektron-Empf~nger:  

1 Aus iilterer Zeit seien beispielsweise die Untersuehungen yon W. t~einders 
und seiner Schule erw/ihnt. [ W. Reinders und S. I .  Vles, Reeueil Tray. ehim. 
Pays-Bas t l ,  29, 249 (1925); W. Reinders und P. Dingemans, ibid. 53, 209, 
231, 239 (1934)], aus neuerer Zeit die besonders sorgfiiltige Arbeit yon 
E. C. Fuller und R. H. Christ, J. Amer. chem. Soe. 63, 1644~ (1941). 

Siehe hieriiber die in Anm. 3 zitierte Arbeit. 
s Mh. Chem. 80, 771 (1949). 

Siehe u. a. J.  E. Lu  Vcdle und A.  Weissberger, J. Amer. chem. Soe. 
69, 1567 (1947); M. J. Day und G. Stein, Nature (London) 166, 146 (1950). 
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O- § e--> 02- ,  

das gadikM 02- aber sowohl Elektron-Emp/gnger: 

02 - §  

Ms aueh Elektron-Sender: 
02-  -~ 02 § e, 

so daft hier der Sehgffung oxydierender Agenzien die eines gleiehzeitig 
reduzierenden Agens parallel geht. Es ist gerade dieser letztere zun~ehst 
wohl auff~llige Tatbestand, der mir - -  wenigstens im Prinzip - -  ffir die 
Angemessenheit des angegebenen Mechanismus zu sprechen seheint, 
denn er vemnag die vielf~ltigen Besonderheiten und insbesondere die 
oft geringen und selbst mangelnden Nutzeffekte zu deuten, die man bei 
Oxydationen durch Sauerstoff (Luft) vie]faeh beobaehtet. 

Die nachfolgenden Ausfiihrungen gelten der Kinetik der Oxydation 
dureh Sauerstoff unter der Voraussetzung, daft der gen~nnte erste Sehritt 
in der Tat  zutrifft. Soweit dies der Fall ist, w/s der Mechanismus der 
Oxyd~tion dutch Sauerstoff in seinen Hauptlinien unspezifiseh; unter 
dieser Annahme sei der zu oxydierende Partner sehlechthin mit X, 
seine Oxydationsstufe mit X+, seine l~eduktionsstufe mit X -  bezeichnet. 

Ob den gesehwindigkeitbestimmenden Schritten die Gleiehgewiehte 

O- ~- H + ~--- OH, 02-  ~- K + ~-  HO 2 

vorgelagert sind, die die Bildung'der dann mM~geblichen RadikMe brutto- 
gemi~$ einer Art ,,Hydrolyse" yon 02 zuschreiben liei~en, 

02 § H20 -~ HO2 ~ OH, 

lal~t sich kinetisch nicht entscheiden. Die vorliegende Darstellung laftt 
dem Primarsehritt  

~ ;  0 2 §  x'; (I) 

unmittelbar die nachstehenden Teilschritte folgen: 

k~; X + 02-  --~ X+ ~- 2 O-  (1} 

k2; X § O---> X+ + 0 2 -  (2) 

k3; X + + 02- --~ X q- 0~. (3) 

Mithin ergibt sich fiir die Gesehwindigkeit der Oxydationsreaktion 
[2- (I) q- 1. (1) -~ 4.  (2) -}- 1- (3)] 

02 q- 4 X - - - 4  X + if- 2 0 2- 

5 Die den Re~ktionen vorangesetzten ~, ~' und k's bezeichnen die be- 
zfiglichen Geschwindigkeitskoeffizienten, bezogen auf die Zahl der 
,,geaktionslinien" pro Zeiteinheit; ~' ist der im ~ahmen des Prim/~rschritts 
(-~) gegenl/~ufigen Umsetzung (~--) zugeordnet. 
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d(X+)dt -- d(X)~ -- 4(- d~tt e)), -- 

= ]q [X] [02-] + /~ [X] [0-]  - -  ~ [X +] [0~-] = 

= { ~  IX] - -  ~ [x+]}  [o~-~ + ~,~ IX] [ o - p .  

Bildung und Verbrauch der RadikMe ffihrt zu (prmktiseh sofortiger) 
Einstellung eines (quasi-)station/~ren Gleichgewichtes (st), in welchem 
die Konzentration yon 0~- mit ~ ( ---- [O~-]s0, jene yon O- mit ~] ( = [O-]st) 
bezeichnet seL D~nn gelten, wenn p der Sauerstoffdruck ist, die 
St ationari~i~sbedingungen: 

ffir ~: ~ p [0 ~-] = {~'~ + ]q IX] @ ]c a [X+]} ~, 

ffir ~: ~ p [ O  2-] + 2/c~ IX] ~ = {~' r + k~ [X]}~. 

Mit den Bezeichnungen: 

z p [ O  ~-] = A ;  k~[X] =7~ ;  /%IX] = y ~ ;  

erh/~lt m~n 

Y~ 
und weiterhin 

Y~ 
w o r ~ u s  

und 

]% [ X + ]  = Y3 

= l @ 4 A ~ '  3Yl-}-Ya - - 1  

_ k~ [ x ] { k , [ x ]  + ~ [ x + ] }  . p 
2 ~' 3 ~1 [X] +/~3 [X+] 

r] = [O-]~t = 

folgt, wo, wenn 

2~' 1 4 - 4 A ~ '  3 ~ 1  + ~ 1 �9 ~2 (Yl + Y3) ~ 

_-- k ~ [ X ] + k ~ [ X + ]  . p  

4Ay/  4z~ 'P[O2- ]  -- K~ P 
k.~ -- k 2 [H+], 2- gesetz~ wird, 

p : ~ I + K l P ~  3 kl IX] + k3 [X+] 
[H*] ~ I x ]  { ~ [ x ]  + k ~ E x q }  ~ 

Somit ergibt sich fiir die Oxydutionsgeschwindigkeit: 

d(X+) 
d~-- -  = (7~ - -  73) ~ + )'2 

- - 1 .  

6 Mit eekiger Kl~mmerung ist die beziigliche tats~chliche Konzentra/~ion 
bezeiehnet. 
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_ 2y lT~(Tx+ra )  { V I + 4 A ~ ,  3 7 1 + 7 ,  I} 
- -  ~'(3 71 + Ya) 7~(71+ 73) 2 

2 ~1 k, [ x p  { kl [ x ]  + ~, Ix+] } . p .  
~' 3 / q  IX] +/% IX+] 

Is t  7~ = k s [X +] - -  O, mithin  worm entweder [X +] - -  O, oder wenn 
ka - -  O, also X+  p'raktisch nicht  befghig~ ist, durch 0~-  (ttO~) reduziert  
zu werden, so wird 

~'ra -- o - -  6 ~.' 7172 

~] r~o  -" 2~d 7172 
und 

dt / y _ o  ( = v / = o ) - - "  ~ #  7i7~ I + K  2 [H+] =[x]= 

- -  Ka [X] ~ + K~ [tt+]~ [X]~ 

Die Zusammenhgnge  vereinfachen sich, welm Extrem/iille vorliegen. 

Is t  

4 A  ~'  3 71 + 73 also ~ k~k 1 p 
7~ (71 + 7~) ~ ' 3 [H+] ~ [X] {k 1 [X] + k~ IX+I} ~ 1, 

so wird 
A 3 7 i  + 7a 

- -  ~ + v~' ~ - -  A r,~ (~  + 7,) ' 

i x ]  
d(X+)d~ - - 4 A  71+7371 - -  Ka [~tPT]~ - kl IX] + k~ IX+] ' 

a(x+)  1 7 dt /~--o ( = v t = ~  4 A  - - K s  [H+] ~ 

eine Beziehung, die auch unmit te lbar  hgt te  angeschrieben werden 
kSnnen (Geschwindigkeit  der Gegenreaktion, r,' ~ ,  verschwindend).  

I s t  

4 A ~ '  371+ ;% 
72 (71 + 7~)2 >~ 1, 

so wird 

~' 3 7 1 + 7 3 '  ~ - - J / ~ -  72 ' 

dt " - - 4 7 1  ~' 3 7 1 +  7a [ H §  :P 3k~[X]  + ~ a [ X + ]  ' 

d(X§ t " IX1 
dt l,..__o(=v;=~ "-- K~ [~TY ]/p' 

: Sofern [X+]t= 0 = 0. 
s In  K 5 ist die Gleiehgewieh~skonstante der Reaktion O~ + 02 - ~ -  02-  + 

+ O-  enthalten. 
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welch letztere Beziehung sich gleichf~lls unmittelbar ergibt (vorge- 
lagertes Gleichge~dcht O s d- 0 2- ~ O~- ~ O-). 

Man erkennt, wie wenig durchsich~ig die Zusammenhgnge zungchst 
erscheinen m6gen, die die experimentell ermittelten Daten - -  Oxydations- 
geschwindigkeit, Sauerstoffdruck, SguregehMt, Substr&tkonzentration, 
l%eaktionsausm~13 - -  darbieten, sofern die Kine{ik der Oxydation durch 
Sauerstoff dem hier diskutierten Mecha.nismus entspricht. 

Zusammenfassung. 

In Diskussion des vor kurzem dargelegten Mech~nismus der Oxyd~tion 
dutch Sauerstoff werden die sich aus diesem ergebenden Beziehungen 
ffir die Oxydationsgeschwindigkeit entwickelt. 


