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I n  Publ ika t ion  I habe ieh den Fal l  behandel t ,  dab die oxydat ive 
Wirksamkei t  des Sauerstoffs lediglieh auf Oxydat ion yon X zu X+ be- 
sehr-~nkt sei 2, dab also aussehlieBlieh die t%eaktion 

02 + 4 X + 4 H + - > 4  X+ + 2 H~0 (~) 

stat tf inde.  Wir  wissen n u n  abet  aus einer sehr umfangreiehen,  insbe- 

sondere "~lterer Zeit e n t s t a m m e n d e n  Li tera tur ,  dab vielfaeh gleiehzeitig 

1 Die kiirzlieh ersehienene Publikat ion Mh. Chem. 8- o, 39 (1951) sei als I 
bezeiehnet. Man wird aus deren Inhal t  erkannt  haben, dal? daselbst nieht 
fiber ,,den", sondern fiber ,,einen" mutmal~liehen l~Ieehanismus der Oxy- 
dat.ion dureh Sauerstoff beriehtet wird, dessen Gestaltung deft zuzu- 
treffen seheint, we die Oxydationsgesehwindigkeit mit  zunehmender Alkalitfit 
ansteigt. Aus Versehen wurde die beabsiehtigte Ab/inderung der Uber- 
sehrift yon I unterlassen. - -  Wie ieh an anderer Stelle ausfiihre, ist kaum 
zu erwarten, dal3 bei der Weite der mSgliehen Versuehsbedingungen die 
Gesehwindigkeit der Aufnahme yon Sauerstoff einer einheit.liehen Formulie- 
rung f~ihig ist; erfolgt diese Aufnahme nieht geradezu fiber Parallellinien, 
yon denen bald die eine, bald die andere hervorzutreten vermag, so dfirfte 
sie fiber einen so stark ver/istelten Meehanismus vor sieh gehen, dal3 das 
weehselnde Ausmal3 der Aufteilungen des gesamten Reaktionsablaufes 
l~ngs seiner Zweige jeweils einen seheinbaren Weehsel des Meehanismus 
vorzut~usehen vermag. Die Literatur weist FNle auf, in denen es steigende 
Azidit~t ist, die Sauerstoffaufnahme begfinstigt. Ieh beabsiehtige, auf diesen 
Punkt. in anderem Zusammenhange zurfiekzukommen. 

2 Die Formulierung X - ~  X+ bedeutet  natfirlieh keineswegs eine Ein- 
sehr~nkung in der Zusammensetzung des tatsfiehliehen Oxydationsprodukts; 
1age z. B. Anlagerung eines O-Atoms vor, so w/irde gemag der angenommenen 
Sehreibweise der bet, reffende Oxydationssehritt  lauten: 

X + O - - ~  XO- ,  

X O -  + 0 - - - >  XO + 0 ~-. 
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Wasserstoffsuperoxyd bzw. Peroxydbi ldung a eintritt.  Soweit dies der  
Fall ist, liegen st6ehiometriseh zwei Parallelreaktionen vor, die wir ent-  
weder als (a) und (fl): 

02 + 2 g 2 0  ~ 2 H2024 (fi) 

oder als (a) und (y): 

0 2 + 2 X + 2 H +  --,. 2 X + + I-I202 (~) 

ansehreiben k6nnen;  w~hrend unabh/~ngig yon der Art der ]3esehreibung 

d(X+)  _ d(X)  _ d(H+) 
dt dt  dt  ' 

gilt dies nicht  ffir die Sauerstoff-StSehiometrie:  

/ lld(x+)  

In  Hinbliek auf das vorausgesetzte Auftreten yon  Wasserstoffsuper- 
oxyd  ffigt sieh den in I er6rterten Teilsehritten (1), (2), (3) noch ein 
vierter Teilschritt  an :  

k4; 2 O-- --'-> 022- 5 (4) 

d(X+) 
und dem dort  gegebenen Ausdruck fiir d r - -  gesellt sich zu:  

d(H20~) 
dt --/c4 [0-]2" 

Bezeichnen wir wieder die (quasi-) stationi~ren Konzentra t ionen von 
02 -  und O -  mit  ~ und ~, so l~uten nunmehr  die Station~rit/~tsbedingungen : 

fttr ~: ~ p [0 2-] = {~' ~] + kl IX] + k3 [X+]} ~, 

f~r ~: ~ p [0~-] + 2 kl IX] ~ = {x' r + k~ [X] + k~ ~} ~, 

die nun nicht  mehr  zu Proport ional i t~t  zwischen ~ und ~], sondern zu dem 
Zusammenhang  

= ~ ~2 

fiihren; die weitere Reehnung ist durehfiihrbar,  ist aber so kompliziert,  
dab durehsiehtige Ausdrtieke fiir ~ und  ~ und in weiterer Folge fiir die 
Geschwindigkeiten von (~) und (fl) nicht  erhalten werden. 

s Die weiteren Ausfiihrungen behandeln lediglich Bildung trod Bestand 
yon Wasserstoffsuperoxyd. 

4 Die an Zunahme yon freier Energie gebundene Reaktion (fl) bietet 
sich formal naturgemgl3 nut  mater der Voraussetztmg dar, dab l~eaktion (y) 
unter Abnahme an freier Energie zu verlaufen vermag. Uber I-I~O 2 fiihrende 
Weiterbildung yon Peroxyd bring~ einen wei~eren Abfall an freier Energie 
mit sieh. 

5 O~ ~ -  + 2 I-I+ ~ H~O 2. 



MutmaBlieher Meehanismus der Oxydation durch Sauerstoff I I .  549 

Liegt (y) allein vor, so teilt sich der Sauerstoff zu gleichen Aqui- 
w l e n t e n  zwisehen X+  und H202 auf. Unterble ibt  Riiekreduktion s, so 
folgen dem Prim~rschri t te  

7 

; 0 2 + 0 2 - ~ 0 2 - + 0 - ;  ~' 

die Teilschritte 

kl; X + O ~ - - - > X  + + 0 2 2 -  5,8, 

k~; X + 0 - - ~  X+ + 02-.  

Fiir die Gesehwindigkeit  der nunmehr  voraussetzungsgemgB isolierten 
Reakt ion  (Y) folgt daher  

d(X+) 
dt --  [X] {k 1 [02-  ] ~-/Q [0 - ]} .  

Bezeiehnen wir wieder die station~ren Konzent ra t ionen  yon 0~-  und  
0 -  mit  $ und F, so gilt die Station~irit~tsbedingung: 

demnaeh 
klz 

und weiterhin 

x p [ 0 2 - ]  = A  = z/~) r + kl IX]  ~; 

hieraus erhalten wir 

k2,(k,) ~ X ] { ~  / 4~.' 

und fiir die Oxydationsgesehwindigkeit  

d(X+) d ( H ~ O ~ ) t ~ l k  ~ {]// 
d t  - -  2 d t  - -  ~r IX]2  - -  

A } 
[X]~ + 1 - -  1 

4 ~" A "[ 
/ q k 2  I X ]  2 + 1 - - 1 ~ .  

G Also unter Fortfall des Teflschrittes (3); (siehe I). Ein soleher ist wohl 
erstmalig yon E. Haber erwogen worden, wie mir erst nachtrgglich bekannt  
geworden ist; siehe J. Weifl, Naturwiss. 28, 64 (1935); Trans Faraday Soc. 81, 
668 (1935). - -  I3ei dieser Gelegenheit sei erwghnt, dab das l~adikal-Ion 02-  
bereits in einer aus dem Haberschen Karlsrtther Institu~b stammenden Arbeit 
von G. Just, Z. physik. Chem. 63, 385 (1908), das l~adikal-Ion O-  bereits 
im Kreise G. Bredigs yon H. T. Calvert, Z. physik. Chem. 88, 513 (1902), 
diskutiert worden ist. 

7 Der Doppdpfeil  ~ bedeutet maBgeblichen Bestand der Gegenreak~ion. 
In  Publikation I ist dieses Zeichen verdruckt;  an Stelle yon ~ -  ist ~ zu 
setzen. 

s Bei lediglich intermedigrer ZwischenbiIdung yon O~ ~- zugunsben der 
Oxydation einer zweiten, durch Sauerstoff loraktisch nieh~ oxydablen Mol- 
gattung lieg~ sogenannte Sauerstoffaktivierung vor tinter Aufteihmg des 
oxydierenden Sauerstoffs zu gleichen Teilen zwisehen beiden Molgattungen. 
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:Extreme : 
4 z" A d ( X * )  

]c I ks [X]~ ~ l, dt - -  2 A = 2 ~* io [I-I+ ]~ ; 

4 ~ ' A  d(X+) 
kl/c~ [X] 2 >~ 1, dt 

1 2 ~  ~ I X ]  
2 V ~ kl g ~  - -  .v~ [I-I+ ] 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

In  Verfolg der Publikat ion I wird 3/Iechanismus und Kinet ik  fiir 
0 x y d a t i o n  dutch  Sauersgoff unter  Wasserst.offsuperoxyd-Bildung ent- 
wiekelt. 


