Zur Theorie der Oxydation von Sulfit zu Sulfat
durch Sauerstoff.

Von
E. Abel, k. M. d. Osterr. Akad. d. Wiss., London.

Mit 1 Abbildung.
(Bingelangt am 31. Mai 1951. Vorgelegt in der Sttzung am 7. Junt 19561.)

Die nachfolgenden Ausfithrungen versuchen, der im Titel genannten
Reaktion einen Mechanismus zuzuordnen, der zu einer Kinetik fithrt,
die mit experimentellen Daten in Ubereinstimmung zu stehen scheint;
sie beschrinken sich auf unbelichfetes, homogenes, wifiriges System.

BEs diirften der in ihrer Bruttoform so einfachen Umsetzung

0, + 2 802~ —> 2 80,2~

nicht viele Reaktionen zur Seite gestellt werden kénnen, die &hnlich
umfangreiche Bearbeitung! gefunden und zu &hnlich umfangreichen
Diskussionen! Veranlassung gegeben haben. Indessen, so reichhaltig die
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beziigliche Literatur ist, sie schlieft, soweit ich sehe, nur wenige Publi-
kationen ein, die unter wohldefinierten Verhéltnissen streng reproduzier-
bare Daten enthalten, ganz wenige, die das von ihnen gebotene Zahlen-
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material zur Aufstellung der Kinetik der in Rede stehenden Oxydation
wiirden verwerten lassen. Dieses Ziel ist, scheint mir, kaum im Wege
einer anderen experimentellen Untersuchung erreichbar als jener, die
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vor etwa einem Dezennium von FE.C.Fuller und RE. H. Crist® unter
Einhaltung besonderer Vorsichtsmafregeln und mit groBter Genauigkeit
durchgefithrt worden ist und daher ein Material liefert, das zahlenmiBig
als gesichert gelten kann. An Hand dieser Arbeit soll im folgenden,
abweichend von den seitens der Verfasser gewonnenen empirischen
kinetischen Zusammenhéngen, die Kinetik der Oxydation von Sulfit
zu Sulfat entwickelt werden, wie eine solche sich aus dem Mechanismus
ergibt, tiber den sich, wie ich kiirzlich ausfithrte3, Oxydationen durch
Sauerstoff in wélriger Losung innerhalb eines weiten Bereiches mut-
maBlich vollziehen diirften.

Diesem Mechanismus zufolge scheint der primire Vorgang in Wechsel-
wirkung zwischen Sauerstoff und den der Molgattung H,0* entstam-
menden Dissoziationsprodukten zu bestehen; unter diesen w#hlte ich
damals O2--Ton; im Sinne mdiglichst weiter Fassung sei im folgenden
angenommen, dafl #hnliche Wechselwirkung auch zwischen O, und
OH-.Ion statthat. Riickreduktion, wie eine solche in Reaktions-
linie (3) der beschriebenen® Reaktionenfolge zum Ausdruck kommt, sei
vorerst nicht in Betracht gezogens.

Daf die Oxydation von Sulfit zu Sulfat iiber das Radikal HSO,
— Monothionsiure®’® — verliuft, kann auf Grund der wohlbekannten
Studien von F. Haber und seiner Mitarbeiter® wohl als gesichert gelten.
Weniger gesichert scheint mir der Weg zu sein, der vom Radikal
HSO, zu SO,2~-Ton fiihrt; im folgenden soll versucht werden, diesen
unter einheitlichem Verfolg des darzulegenden Mechanismus zu kenn-
zeichnen.

-In ,,Sulfit“ darf in Hinblick auf die auBerordentlich schwache Aciditat
von HSO;~ im allgemeinen eine - Mischung der beiden Komponenten
80,2~ [der Konzentration (SO42-)] und HSO;~ [der Konzentration
(HSO,™)] erblickt werden, oder, mit anderen Worten, es darf ohne Ein-

2 Anm. 1, 1941.

3 . Abel, Mh. Chem. 82, 39 (1951); Uber den mutmaBlichen Mechanismus
der Oxydation durch Sauerstoff. II, ibid. 82, 547 (1951); Gsterr. Chemiker-
Ztg. 52, 145 (1951).

¢ Die Rolle, die bei derartigen Oxydationen durch Sauerstoff der Mol-
gattung H,0 zukommt, sei etwa durch den Hinweis gekennzeichnet, daf
festes Kaliumsulfit bei Temperaturen zwischen 25 und 80° C durch trockenen
Sauerstoff nicht oxydiert wird, wohl aber, wenn letzterer feucht ist [S. 1.
Volfkovich und A. P. Belopolskis, J. appl. Chem. (USSR) 5, 509, 529, 552
(1932)]. Siehe etwa auch die allerdings einem durchaus anderen Zusammen-
hange entstammenden Ausfithrungen von P.N. Raikow, Z. anorg. allg.
Chem. 189, 36 (1931).

5 Dies bedeutet keineswegs eine Einschriankung, sofern Anfangsbedin-
gungen (¢ = 0) diskutiert werden und Vorlage des Oxydationsprodukts
(Sulfats) unterbleibt. :

sa Sjehe auch P. Buwmgarten und H. Erbe, Anm. 1, 1937; G. Hdgg, 1932.
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buBe an Genauigkeit angenommen werden, dafl ein die Molenzahl an
8042~ nicht iibersteigender Zusatz von H+-Ionen zu SOz~ zu Bildung
des dquivalenten AusmaBes an HSO;~ fijhrt.

Unter der Voraussetzung, daB jede dieser beiden Komponenten
unabhéingiger Oxydation durch Sauerstoff fihig ist’, zergliedert sich

I. der mutmaBliche Mechanismus

zundchst in zwei diesen beiden Partnern zugeordnete Parallelvorginge;
jeder dieser letzteren teilt sich wieder in zwei Parallellinien, gemaB den
beiden der priméren Sauerstoffreaktion entstammenden Oxydations-
produkten, den Radikalen O,~ und OH.

Hiernach scheint folgender stark verdstelter Mechanismus vorzuliegen,
dessen Stufen sich etwa in die Gruppen teilen®,
Schaffung der Radikale O,~ und OH.:

%; 0,+0*=220,~4+ 0—; » y; O+ OH- 220, + OH;
O-+ H+=0H

OH—:::OZ——}—HJFW

0, +~ OH-2> 0,- + OH.

Schaffung des Radikals HSO,, einerseits in Reaktion mit O,~:
ky; SO02~ + 0,7 —80,-+20-% k'; HSO;~+ Oy~ —HS0,-+20-2
2 (0~ 4+ H+ = OH)

S0,- 4+ H+ = HSO,
80,2~ + 0, + 3H+—> HSO; + 20H, HSO,~+0,- + 2H+ >HSO0,+20H,

8 J. Franck und F. Haber; F. Hoaber; F. Haber und H. Sachsse, Anm. 1,
1931; F. Haber und O. H. Wansbrough-Jones; H. W. Albu uwnd H. D.Gf. v.
Schweinitz, H. W. Albu und P. Goldfinger, 1932; P.Goldfinger und H. D.
Gf. v. Schweinitz, 1983, — Siehe ferner in diesermn Zusammenhange insbesondere
H. Baubigrny, 1912, 1914; H. L. J. Béckstrom, 1927, 1928; H. N. Alyea und
H. L. J. Bickstrom; H.L.J. Béickstrém, 1929; derselbe, 1934; weiterhin
F. Haber und R. Willstitter, 1981; J. Kenner, 1982.

" Siehe weiter unten.

8 Die seitlich verzeichneten x's, y's und ks bedeuten die den zeitlich
maBgeblichen Reaktionen (unterstrichen) zugeordneten Geschwindigkeits-
koeffizienten, Zahl der ,,Reaktionslinien pro Zeiteinheit; Pfeilzeichen %5
bedeuten mafBgeblichen Bestand der betreffenden Gegenreaktionen.

? Die viel beobachtete Funktion von Sulfit als Induktor diirfte auf Ab-
fangung dieser zwei oder — allgemeiner -—— von zwei O~- bzw. OFH-Radikalen
durch eine gleichzeitig anwesende, durch Sauerstoff praktisch nicht oxydable
Molgattung beruhen, unter Aufteilung des zur Oxydation verbrauchten
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anderseits in Reaktion mit OH:

ky; SO~ 4+ OH— 805~ 4+ OH-  4&y'; HSO;- + OH—HSO,+O0H-
OH- 4+ H+=H,0

S0,-+H+ = HSO,
80,2~ + OH +2H+—-HS0;+H,0. HS80,-+ OH +H+->HS0,-+ H,0.
Schaffung des SO,%~-Ions?0:
2 (HSO; + OH — S0,.2- - 2 H™).

Sauerstoffs zu gleichem AusmafBe auf beide Molgattungen; allgemein, im
Falle von X als Induktor gegeniiber Y:

0, + OH- —» 0,~ + OH
X 4+ 0, — X+t + 20~
2(0~ + H+ —=OH)
X 4+ OH -» X+ -- OH-
2(Y + OH — Y+ + OH-)
2 (H+ - OH- = H,0)
0, +2X +2Y 4 4H+ > 2X+ 4+ 2Y+ + 2H,0;

im Falle von Sulfit als Induktor, etwa bei ,,Aktivierung des Sauerstoffs*
(W. Reinders und S. I. Viess, Anm. 1, 1925) zugunsten der Oxydation der
praktisch sauerstoffbestindigen arsenigen S#ure (in schematischer Bezeich-
nung: As,0,) zu Arsensdure (As,0;) (siche z. B. auch die sehr ingtruktiven,
einer frithen Epoche entstammenden Zahlenangaben von W. P.Jorissen,
1909):

2 (0, + OH- —» 0,~ + OH)
2 (80,2~ + 0y~ —> 805~ + 207)
4(0- + H+ —OH)

2 (80,~ + H+ = HSO,) In bruttogemiBer Darstellung:
2 (HSO, + OH —» 80,2~ - 2 H+) As,0, + 4 OH — As,0; + 2 H,0
2 (H,0 = H* + OH")
0, - 2 80,2— — 2 80,2~ 0, + As,0, —> As,0;.

Der gleiche Effekt kann natiirlich auch durch die Formulierung: ,,Inter-
medidre Bildung von Wasserstoffsuperoxyd‘ zum Ausdruck gebracht werden
(siehe die in Anm. 3, zweitzitierte Publikation):

2 (SO042~ 4+ 0, + H,0 — 80,2~ + H,0,)

As,0, + 2 H,0, — As,0; + 2H,0.
In Hinblick auf dhnliche Formulierungen bei O,-Aktivierungen ist es vielleicht
von Interesse zu bemerken, daf H,0,-Bildung unter gleichzeitiger Oxydation
von Sulfit zu Sulfat durch Sauerstoff unter erheblicher Abnahme an freier

Energie verlduft (AF = — 34730 cal; 25°C). )
1o Stufenweise Anlagerung von zwei OH-Radikalen an SOz~ unter
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Mit der Bezeichnung
ki (SO527) + &' (HS0,7)
ky (S027) + &y’ (HSO47)

fithrt der vorstehende Mechanismus zu der

l

8,
S,

I

II. Geschwindigkeitsgleichung:

AEOT) g (- HOD) — IO [0, + 8, [OH].

- dt dt dt
Bezeichnen wir weiterhin, unter REinfithrung des Druckes p von
+
Sauerstoff und der Gleichgewichtskonstante Kgy = [O[ gg‘]l ],

2 N RN By ): : 5 R
P [0%] 47 (O ]}_p{[HJrP +[H+]}_ g — AP
, Bom , %+ v [HY] )

“ ey TV S T
so gilt als

IIL. Bedingung der (Quasi-) Stationaritit (sf)
von [0~] ([0~];; = {) und von [OH] ([OH],; = #):
Ap={An+ SJC ={A{+ S},

woraus
n=g C =g¢
folgt. Dies fithrt iiber die quadratlsche Gleichung
QN+ 8 —Ap=0

Zu
S _—
C=?ff{l/3+ 1—1},
n= 21’ {VE+1
wo 437
_ Ai4p
R = 5. S,

Hiernach ergibt sich fiir die

IV. Kinetik
der Oxydation von Sulfit zu Sulfat durch Sauerstoff:

Sy 8 E
v= 8L+ 8 =" VR +1—1}
H,0-Abspaltung (S0 ,2~-Bildung) oder Entladung von 80,~ zu 80, wiirde

zu keiner Anderung der aus dem betreffenden Mechanismus abzuleltenden
Kinetik fithren.
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mit den Extremen??, sofern R>>< 1 (in symbolischer Darstellung)
——
”R:2V7PS182§ v, =21p.

V. Zusammenhalt mit experimentellen Ergebnissen.

Die gewonnenen kinetischen Ergebnisse sollen nun, wie bereits ein-
leitend bemerkt, mit den experimentellen Daten zusammengehalten
werden, zu denen B. C. Fuller und R. H. Crist* gelangt sind. Ihre Ver-
suche sind mit so groBer Sorgfalt angelegt und mit so vielfacher Variation
der angewandten Materialien durchgefithrt, dafl, wie die Autoren mit
Recht ausdriicklich betonen, die untfersuchten Systeme mit grofer
Sicherheit als katalysatorfrei bezeichnet werden konnen, sofern nicht
absichtlich Katalysatoren zugesetzt wurden; dieser Umstand vor allem
ist es, der bei der wohlbekannten auBerordentlichen Katalysator-
Empfindlichkeit der in Rede stehenden Oxydation die genannte Arbeit
so sehr geeignet macht, als Grundlage fiir Berechnungen zu dienen.

Sie zeigh vorerst in allen Details, daf die Geschwindigkeit substrat-
abhingig ist, so daf die Giiltigkeit etwa von v, nicht in Frage kommt.
Schaltet somit dieses eine Extrem!®® aus, so mag versucht werden, ob
das andere Extrem — vp — mit einiger Berechtigung herangezogen
werden kann; ist doch die exakte Geschwindigkeitsbeziehung so kompli-
ziert, daB bei dem immerhin eng begrenzten Versuchsmaterial, das vor-
liegt, kaum zu erwarten ist, daBl mit dieser erfolgreich operiert werden
kann,

Was vy betrifft, so diirfte eine zuldssige Vereinfachung darin bestehen,
daB in S; und 8, das Verhiltnis, in welches sich die Oxydation zwischen
SO;Z‘ und HSO,;~ aufteilt, als ungefihr {ibereinstimmend angenommen
wird, daB also

dann wird

V8,8, = Vk, k' {x(S0z2-) + (HSO,7)},

und unter Einsetzung der Werte fiir 4 und A":

1 z+y[HH]
- k ! k !
[H+] % 49 [H+) 1P P

v = 2 {& (S042~) + (HSO0;7)} l/

02 Man erkennt, daB Variation des Sauerstoffdruckes p innerhalb
moglichst weiter Grenzen besonders aufschluBreich wire.

100 Tn Hinblick auf den weiter unten diskutierten, besonders hervor-
tretenden KinfluB der H+-Konzentration sei bemerkt, da auch das Extrem v,
in seinem Faktor 4 eine antibate H*+-Abhaéngigkeit aufweist.
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bzw. bei konstantem Sauerstoffdruck

%(805°7) + (HBO,™) l/ %+ [H*]

VIEF] W+ [HF])
Die unter dem Wurzelzeichen stehende H+-Funktion wird wohl nur
eine sehr geringfiigige H+-Abhéingigkeit aufweisen konnen; sie verschwin-
det ginzlich, sofern Sauerstoff in seiner priméren Einwirkung ausschlieB-
lich nur sei es mit O?~-Ion, sei es mit OH~-Ton reagiert. Man wird daher
berechtigterweise ansetzen kidnnen

2 - %o [H+
vy o g S50+ (HS0,) g:2'/f/+?’,[1’1] b by
VIH*] ’ # -+ [H+]
Dieser aus dem entwickelten Mechanismus abgeleitete Ansatz zeigt
nun bereits'®¢ eine auffallende Ahnlichkeit mit jenem empirisch geworne-
nen, in den Fuller und Crist ihre experimentellen Ergebnisse kleiden.

Sie finden innerhalb eines erheblichen Variationsbereiches, ,,as the first
approximation*

vpll = <q1 + g, [/[Hﬂ) (SO,2~)12, 13, )
¢; = 0,013 (sec™?; 25°C); g, ~6,6 [(Mol/l) 2 sec™1; 25°C].

UR = pI‘Op.

In ,,neutralem Sulfit fanden die Autoren in einem Konzentrationsbe-
reich zwischen 0,001 und 0,015 Mol 80,2 /1 strenge, weiterhin bis0,05 Mol/l
annihernde Monomolaritit in bezug auf (SO,2~), wobei sich die Variation
des H+-Niveaus wihrend des Oxydationsverlaufes (von pH = 8,8 zu
pH = 8,2) nicht bemerkbar machte. In angesiuerter, also HSO,~ neben
50,2~ enthaltender Losung wird die Reaktionsgeschwindigkeit alsbald,
mit Annéherung an vollsténdige Oxydation des SO,%~-Anteils, innerhalb
des beobachteten Zeitintervalles (100 bis 200 sec) praktisch unmerklich
(siehe 1. c., Abb. 3, 8. 1617), ein Verhalten, das die Verfasser dahin
diskutieren, daf lediglich das Sulfition, nicht aber auch das Bisulfition
der Oxydation durch Sauerstoff anheimzufallen vermag, wobei die
Oxydation des Sulfitions durch H+-Ionen — additiv, proportional der
Wurzel aus der H+.Konzentration — katalysiert werde. Eine solche
Auffassung muBl nun aber offenbar als auBerordentlich unwahrscheinlich
gelten, denn sie bedingt, dafl Bisulfit- und SO,-Losungen durch Sauer-
stoff itberhaupt nicht oxydabel wéren, was der Erfahrung widerspricht.

10¢ Siehe die weiter unten folgenden Ausfithrungen.

1 Der Index F deutet auf den Namen Fuller.

2 Die Bezeichnungen muBten zur Vermeidung von Verwechslungen
abgeéindert werden: g, =k, (Fuller); q, = k, (Fuller).

2 In vp sind dem oben Gesagten zufolge fiir 8SO,2~und — s, w.u. — fir
HSO0,~ die tatséchlichen — ,,eckig* zu klammernden — und die analytischen
— ,,rund‘‘ zu klammernden — Konzentrationen identifiziert.



824 E. Abel:

Weder fiir den monomolaren Verlauf dieser — scheinbaren — Oxydation
von 80,2, noch fiir die auch von den Verfassern als seltsam empfundene
Art ihrer Katalyse durch H+-Ion konnte ein Mechanismus angegeben
werden. _

Die obige Beziehung fiir vz kann indessen auch geschrieben werden

~ (80,*) [H] - (HS0,7)
vp = ¢y (SO5%7) + — == =g, (SO") + ¢, K —,
r = 61 (805°7) + ¢ VIE] ¢ (805°7) + ¢, Ky VIHH
wobei mit Kg die Dissoziationskonstante von HSO,~, ausgedriickt in
s [H*][S0s*~]\1 : ; :
Molaritéaten (—— “(H@SO0,-) ) bezeichnet sei. So umgestaltet, wird

zwischen der theoretischen (vz) und der empirischen (vy) Geschwindigkeits-
formel eine nahe Beziehung kaum zu verkennen sein. Sie werden
identisch, sofern sich herausstellen sollte, daB in der v,-Beziehung & =0
und in der vp-Beziehung bei Einsetzung des neuerer Zeit entstammenden
tatsichlichen Wertes von Kg der erste Term in Wegfall kommt!e,

Solange im Substrat Mischungen von Sulfit und Bisulfit vorliegen,
oxydiert Sauerstoff brutfogemdf praktisch allerdings (siehe oben) bloB
Sulfit unter Konstanz des Bisulfitgehaltes, indem im Falle tatsdchlicher
Oxydation von Bisulfit die Umsetzungen

2 HSO,~ + 0, — 2 HSO,~
2 (HS0,~ + 80,2~ — HS0,~ + SO02-)
0, + 2 80,2- 2 80,2~

scheinbare ausschlieBliche Oxydation von SO,*~ vortduschen. eine
Folge der so sehr verschiedenen Stirken der beiden Sduren HSO,-
und HSO,~ 15,

Bezeichnen wir die Anfangskonzentrationen von Sulfit und Bisulfit
mit ¢ und b, und haben sich zur Zeit t% Mole O, oxydierend umgesetzt,

so liegen, unabhiingig von dem tatsichlichen Oxydationsvorgang, im
Substrat die Konzentrationen (S8042~) =a — « und (HSO;7) = b vor;

14 Siche weiter unten. — Die Autoren nehmen fiir die Dissoziations-
konstante Kg gemdB #lteren Messungen den Wert 5-107¢ an; dieser ist
jedoch tatsichlich nahezu 100mal kleiner, némlich Kg = 6,43 - 10~8 (25°C)
[H. V. Tarter und H. H. Garretson, J. Amer. chem. Soc. 63, 808 (1941)];
die ,,Konstante‘, ausgedriickt in Molaritdten (und nicht in Aktivitédten),
sei mit KS bezeichnet. Siehe etwa auch Britton und Robinson, Trans.
Faraday Soc. 28, 531 (1932); J. chem. Soc. London 1981, 458. -— Brition
und Dodd, ibid. 1931, 829.

K - .10—2
5 CES0 _ LZA0T o s iehe 2 B. M. S. Sherdll und A. A.
Rago, 641073 :

Noyes, J. Amer. chem. Soc. 48, 186 (1926). — W..J. Hamer, ibid. 56, 864 (1934).
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die abgeleitete Geschwindigkeitsheziehung in der Form

vg = — d(sgtaz“) _ “(SKi,sz—) 4;1;1:(3)30_3)—) =
A
= VK? 3 —){ I/(HSOs + V(HSO?. }
tithrt demnach zu der Differentialgleichung
W = eV a\yg a0 Vo =Vame fna—o +a)
g =95 . g _ gt

== Ja=

VES W T YRy
Priift man diese Differentialgleichung an Hand der experimentellen
Daten, die Fuller und Crist in ihrer Tabelle IV (L. c., S. 1617) vereinigt

haben, so erhilt man befriedigende Ubereinstimmung, sofern

a =0

gesetzt wird. Dies besagt, daBl, in Gegensatz zu den geduBerten An-
schauungen, nicht Sulfit, sondern praktisch ausschlieflich Bisulfit es ist,
welches durch Sauerstoff oxydiert wird, eine SchluBfolgerung, die, wie
wir sehen werden, mit keinem der von den Autoren erhaltenen Ergeb-

nissen in Widerspruch steht. Dann aber lautet die Geschwindiglkeits-
gleichung

op = — WU I 564 (80,5 -
I/[‘(é— 3 3
_ g ‘/ §(HSO7? (HS0,) o [HSO ],
VEq [H] IV T vEe

d Y -
o _ I e Vi Ya—e s g=

g
VEs VEs

18 Integriert:

b~
;(l/a-l/a——x)_g e
arc tg A — T g K :
;—i— Va (a — x) 8

17 Bei lediglicher Gegenwart von Bisulfit (der Anfangskonzentration b;
der Konzentration zum Zeitpunkte #: b — y) kann im Laufe der Oxydation

anndhernd _
[H+]= VKxso,- - y
gesetzt werden, so daB
ay g b—y g
dt & f— A
: VKHSO,— Vy VKHSO;
komplizierter wird die Geschwindigkeitsbezichung bei gegeniiber (S50,27)
dquivalentem oder tiberdquivalentemn Zusatz von SHure; dann liegt im
Monatshefte fiir Chemie. Bd. 82/5. 54

= 2,6+ 1073,
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und integriert

E. Abel:

Va—Va—z=LVst.

In nebenstehender Tabelle 1 ist §auf Grund des von Fuller und

g.102

berechnet

partiell | total

2,17

Crist in ihrer Tabelle IV (1. c., S. 1647)
zusammengestellten Zahlenmaterials be-
rechnet. Man wird in dem ,,Verlauf“
der Konstante ¢ einen Hinweis er-
blicken diirfen, daB die hier entwickelte
Theorie, bzw. der ihr zugrunde gelegte

&.10% = 30; b.10* = 130

. 107

21

Realktionsmechanismus sicherlich nicht
in Widerspruch mit den experimen-
tellen Ergebnissen steht, zumal wenn

g.10%
berechnet

partiell | total

2,27 | 2,27

2,17

2,07

die obwaltenden Vereinfachungen in
Beriicksichtigung gezogen werden und
das Ausmall des Reaktionsfortschrittes
beachtet wird, das selbst in den beiden
erstverzeichneten Versuchsreihen nach

@.10% = 48; b.10% = 97

. 10t

26
41

bereits 40 sec eingetreten war'®.

Da Kg= Kgf*' (f = 10061 yllz;

Tabelle 1.
g.102
berechnet

partiell | total

2,85
2,74
2,65

2,85
2,63

2,18
(2,00) | (2,42)

1
p=5 2cz?) und plhyg = 0,043,

Laufe der Oxydation ein Gemisch wech-
selnder Zusammensetzung von SO,, HSO,~,

@.10% = 95; b.10* = 65

. 10*

39

66

82
91

H,80,, H80,~, H+, 80,2~ vor, dessen
Oxydationsgeschwindigkeit von der je-
weiligen Konzentration an HSO,~ und
Ht abhéngig ist.

Mittel1® 2,74 |

g.102
partiell | total

berechnet

2,87
3,08

18 Mittel aus den beiden erstangefiihr-
ten Werten von g.

1% Bei einem weiteren Versuch waren

2,87
3,24

3,02 | 3,06

2,70 | 2,97

bereits nach 20 sec 839, des vorhandenen
Sulfits (¢ = 0,0012, b = 0,0162) umge-
setzt, so dafl hier selbst ganz geringfigige

@.10* = 132; b.10* = 32
z.10%

35
68
92
109

Ungenauigkeiten der analytischen Bestim-
mungen den Zahlenwert von g wesentlich
beeinflussen.

192 Bewertet nach der Debye-Hiickel-

Mittel 2,96

t
sec.

20

40
60
80

Theorie.

20 Unter besonderer Bewertung der
sicherlich genauesten ersten Versuchs-

reihe. — Es sei darauf hingewiesen, daB bei Fuller und Crist gerade diese
Versuchsreihe in der von ihnen gerechneten Konstante besondere Uneben-

heiten aufweist.
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»-01 ° 99 = (LEOSH)
0 = (-:*08)

»-01 " 69 = (LEQ8H)
p-0T * 96 = (.4°08)

€

4

T

‘12 6 P[1eqe ],

so erhilt man (f = 1,34)

>

,7+-10~8((Mol/l)"/ssec—2

34-10-8 =28,

2,96 - 10-2-)/6,43 -1,

20

’
5=

VK

g=g

°0).
Der in Tabelle 1 zutage tretende Beleg erfilhrt nun aber weiterhin

wesentliche Stiitzen durch eine Reihe von

54%
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V. Folgerungen,

die aus der fiir die Oxydationsgeschwindigkeit erhaltenen Beziehung
gezogen werden konnen.

Zunichst ist ersichtlich, daB der eigenartige Kurvenverlauf, wie er
in Abb. 3 (L. ¢., 8. 1617) der Arbeit von Fuller und Crist zum Ausdruck
kommt, eine andere — und wohl auch plausiblere — Erklirung findet
als jene, die von den Verfassern gegeben wird: das so auffallende Ab.
sinken der Oxydationsgeschwindigkeit mit Annsherung an Aufbruch
der Sulfitkomponente, so daB sich innerhalb der Beobachtungszeit
schlieBlich ein fast horizontaler Verlauf der Reaktionsfortschritt-Zeit-
Kurve ergibt, ist nicht darauf zuriickzufiihren, daB die Bisulfitkomponente
durch Sauerstoff nicht oxydabel ist — diese ist es im Gegenteil, die allein
oxydabel ist —, sondern darauf, daB mit Aufbrauch von Sulfit die H+-
Konzentration auBerordentlich ansteigt. Die vorstehende Tabelle 2
gibt, etwa an Hand der zweiten in Tabelle 1 enthaltenen Versuchsreihe,
hieriiber eine Ubersicht.

Die vorstehende Tabelle 3 gibt weiterhin unter Angabe der betreffen-
den H+-Konzentration fiir die von Fuller und Crist unter Sdurezusatz
durchgefiihrten Versuche die Anfangsgeschwindigkeit (vgy,) wieder,
wie sich diese theoretisch gem#B der Beziehung fiir vy berechnet, in
Zusammenhalt mit den von den Autoren experimentell gefundenen

Durchschnittsgeschwindigkeiten (vgr), zugeordnet dem fiir die Beob-
achtung gewshlten ersten Zeitintervall (20 sec). Die Ubereinstimmung
ist zundchst eine ausgezeichnete; die Differenz bei den beiden letzt-
genannten Versuchen ist zweifellos auf den oben diskutierten Umstand
zuriickzufithren, daB die Geschwindigkeit wm so frithzeitiger absinkd,
je groBer die Aciditit ist, ein Umstand, der naheliegenderweise bereits
in der Durchschnittsgeschwindigkeit zum Ausdruck kommt.

Des weiteren gibt der hier dargelegte Mechanismus und die aus ihm
gezogenen Folgerungen die Erklirung fiir den wiederholt beobachteten??
und auch in vorstehender Tabelle 3 zum Ausdruck kommenden Befund,
daB bei festgehaltener. Anfangskonzentration ¢ an ,,Gesamtsulfit
[(80;27) + (HSO,;~) = ¢] die Oxydationsgeschwindigkeit bei Variation
der Ht-Konzentration, also bei wechselndem Verhiltnis —((-g—so—(i—_)), ein
Maximum durchschreitet. Unter der genannten Voraussetzung folgt
fiur t =0, da

K\ — [H*]e (¢ — (HSO057),)
® (HSO;)p 7

23 Sjehe z. B. W. Reinders und S. 1. Viess, Anm. 1, 1925.

. 24 Dije Dissoziationskonstante K, des Wassers sei in dem hijer in Be-
tracht kommenden Bereiche unafbhanglg von der ionaléh Konzentration
angenommers.
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o . [HT
(80570 = ¢ e ey,

VIHF,
v =90 R+ [E,

diese letztere Beziehung durchschreitet, wie man leicht findet, ein
Maximum, wenn

+ — . I~
[H*], = K, * (G2 +(HSGy )~ 157. 1974
so dafB
23k
P, =C —
max., 21/ -Ké
22k
In den in obigen Tabellen
registrierten Versuchen ist im % el
Mittel $
¢ = 157- 104, i A
K= 87108,
so daB wr
o BT107%157-10~
0 max 3-2.93-10-% 7 7 + 2 7”44' i 7 7
— . 10-5 -1. g
= 23,3~ 10~ Mol/l, sec—1; Abb. 1,
25° C.

Abb. 1 zeigt — trotz der Spirlichkeit der zur Verfiigung stehenden

Punkte — daf die v,-[H+]-Kurve in der Tat bei [H*], =}/ Ky =
= 2,9-10~% ein Maximum durchlduft, wobei vy, zwischen 23-10-5
und 24 -10-% (Mol/l; sec~!), wohl sehr wahrscheinlich bei 23,5-10-3
gelegen ist, in vorziiglicher Ubereinstimmung mit der Forderung der
Theorie.

SchlieBlich scheint mir eine wesentliche Stiitze der hier vertretenen
Anschauungen darin zu liegen, daB diese auch die

VI. Kinetik der Oxydation von reinem Sulfit,

also von praktisch HSO, -freiem SO,2-, in starker Anniherung an die
Daten von Fuiller und Crist berechnen lassen.
Unter Einfithrung von (80,2-) schreiben wir

[HSO,7] _ 4 (SO,)[H*] _
VIET] T Ky Y[

8,7-105 1,36-102 36 102
= a3 10=s7 (50:27) V [H*] = =~ (80,*~) V[HA].
[H*] ergiibe sich aus dem Betrage der Hydrolyse von Sulfit:
S042~ + H,0 = HS0,” 4- OH~

2 (8027) )V [HY] =

Yp=4¢



830 E. Abel:

K — Bat _ 1,0-1074  1,55-10
H™ Ky = 64310°8-f — f
zu
[H] = l/ K, K 2,53-10-11. {12
(8057) = Y(80)

und mithin wire unter Voraussetzung des Vorliegens reiner Hydrolyse
(also bei Fernhaltung jeglichen H+-lefernden oder verbrauchenden
Fremdstoffes) die Oxydationsgeschwindigkeit:

=0 )] 03 = 681041 50,

Die soeben vermerkte Voraussetzung der Abwesenheit jeder ,,fremden‘
H+-Ionenquelle hat nun aber bei den Losungen, die Fuller und Crist
untersuchten, nicht vorgelegen®?; denn die Autoren geben fiir ein
(80,2 -)-Intervall von 6,001 bis 0,015 Mol/l eine einheitliche Anfangs-
H+Konzentration an, nimlich 10-8.8 (die sich wihrend des Reaktions-
ablaufes auf 10-82 erhhte), wihrend die reine Hydrolyse in diesem
80,2—-Bereiche eine H+-Konzentration von 10-%% bis 1052 ergibt.

Nimmt man indessen die H+-Konzentration, wie die Verfasser sie
fanden, als gegeben und (ungefihr) konstant an, einerseits als 10755,
anderseits als 1082, so erhilt man in der Tat eine ,,monomolare’ Ge-
schwindigkeitskonstante fiirr die Oxydation von Sulfit durch Sauerstoff

d(80g2~ 1,36-102
( dts A ky (80827); Ky = f V[H+]:

und zwar zum Betrage

B 1ne einerseits 10-%425
ky = 1,36 10% x anderseits 10~%!

__ 0,0054 einerseits
0,011 anderseits

248 Hg liegt mir selbstversténdlich ferne, durch diesen Hinweis irgend-
welche Kritik zu iiben; die eigenartige Rolle, die die H+-Ionen bei Oxydation
durch Sauerstoff (offenbar nicht nur von Sulfit) zu spielen scheinen, war
den Autoren nicht bekannt, und so mochte leicht -— etwa durch CO, —
eine Erhohung tber die allein durch Hydrolyse bedingte minimale H+*-
Konzentration stattgefunden haben.

2 Von f sei bei dieser bloB groSenordnungsméfigen Berechnung ab-
gesehen. — Die Konstanz des monomolar berechneten Geschwindigkeits-
koeffizienten, trotz Erhthung von [H*] ira Verhéltnis von ungefihr 1: 2 wéh-
rend des Oxydationsverlaufes, diirfte wohl auf kompensierende Effekte zurtick-
zufithren sein, herrithrend etwa von spezifischen Einfliissen der ionalen
Konzentration bei Ersatz von Sulfit durch Sulfat; auch bedenke man den
im Sinne der obwaltenden Beziehungen bestehenden eigenartigen Zusammen-
hang zwischen [H*] und — dank Oxydation — abnehmender SO,*~-Kon-
zentration.
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wihrend die Verfasser by — 0013

fanden. In dieser zumindest gréBenordnungsméBige Ubereinstimmung
scheint mir eine starke Stiitze fiir die Angemessenheit der hier entwickelten
Kinetik bzw. fiir das Zutreffen des hier erérterten Oxydationsmechanis-
mus zu liegen; man bedenke, dall es auf diese Weise moglich wurde,
von den beiden in der Fuller-Cristschen empirischen Geschwindigkeits-
formel enthaltenen Geschwindigkeitskoeffizienten die Lage des einen (k,)
aus dem Werte des anderen (%4 cyiqiers = g) 20 berechnen.

Unabbingig aber von diesem speziellen Falle scheint mir der Hinweis
von Interesse, wie sehr die Geschwindigkeit, mit der (praktisch unan-
gestuertes) Sulfit durch Sauerstoff (Luft) oxydiert wird, von Zufillig-
keiten abhéingig sein wird; die H+-Ionenkonzentration wird im allge-
meinen durch die Hydrolyse, wie ja auch die eben besprochenen Versuche
zeigen, viel zu wenig definiert sein, um reproduzierbare Geschwindig-
keiten zu ermoglichen ; CO,, SiO, aus den GefdBwinden, zufillige minimale
Séurezumischungen und &hnliche Zufilligkeiten, die in der Sulfitlésung
zu spurenweiser Bisulfitbildung fithren, werden, sind nicht besondere
Vorkehrungen getroffen, den Fortschritt der Sauerstoffaufnahme wesent-
lich und in unvorhergesehener Weise beeinflussen; ein Teil der vielen
voneinander abweichenden Resultate!, die diesbeziiglich gefunden,
verdffentlicht und diskutiert wurden, sind sicherlich auf den genannten
Umstand zurtickzufiihren; anderseits werden Zusitze zu Sulfit, die
H+.Tonen anzulagern (zu adsorbieren) vermdogen, gemil dem Zusammen-
hange zwischen v und [/{H+] verzogernd wirken miissen, was bisher wohl
kaum beachtet worden ist. Ob nicht die so viel diskutierte Wirkungs-
weise der mannigfachen negativen Katalysatoren etwa teilweise auf
den gleichen Effekt zuriickzufithren ist, sei dahingestellt.

Was schliefilich die positive

VII. Cu?*+-Tonenkatalyse

der Oxydation (Autoxydation) von Sulfit betrifft, die seit nahezu einem
halben Jahrhundert?® vielfiltige Aufmerksamkeit auf sich gezogen hat,
so scheint hier auch in dieser Richtung hinreichend durchsichtiges
Material nur spérlich vorzuliegen. Ist doch kaum die Frage entschieden,
wie sich die geschwindigkeitbestimmenden Reaktionslinien auf die
beiden zur Oxydation filhrenden Bruttoumsetzungen

2(2 Cu?* + SO2- + H,0 — 2 Cu* -+ 802~ + 2 H+) (a)
4 Cut + O, + 4 H+ — 4 Cu2+ + 2 H,0 (b)

0y + 2 80,2~ — 2 802~

26 Seit der Arbeit von A. Titoff, Anm. 1, 1903.
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verteilen, bzw. — im Extremfall — welche dieser beiden Umsetzungen
geschwindigkeitbestimmend ist. Fuller und Crist, die im Falle von
Cut+-Zusatz bei der Sorgfalt ihrer Versuchsfithrung kaum irgendeine
fremde Quelle beschleunigender oder verzégernder Einwirkung (ab-
gesehen von irgendeiner H+Ionenquelle; 8. 831) zu befiirchten hatten,
nehmen an, daf (a) die Geschwindigkeit bestimmt und formulieren
den katalysierenden Effekt proportional dem Produkte aus der Cu?+-
und der SO4%--Ionenkonzentration, so daf (b) relativ zu (a) ,,unend-
lich schnell“ verlaufen miilte. Keine dieser Annahmen hat indessen
viel Wahrscheinlichkeit fiir sich. So weisen in Ubereinstimmung mit
jlteren Beobachtungen H. W. Albu und H. D.Gf. v. Schweinitz¥ aus-
driicklich darauf hin, daB ,,die Einwirkung von Kupfer(Il} auf Sulfit
in augenblicklicher Reaktion Dithionat in demselben pH-Gebiet liefert —
dieses Gebiet lag bei Fuller und Crist zwischen 8,8 und 8,2 —, ,in dem
die Autoxydation des Sulfits verlduft“. Auch ist anderseits unmeBbar
schnelle Oxydation von Cuprosalz durch Sauerstoff (Luft) kaum anzu-
nehmen; es mag in diesem Zusammenhang erwihnt werden, daBl in
einem nicht ganz undhnlichen Falle, der Cuproionenkatalyse der Wasser-
stoffsuperoxyd-Thiosulfat-Reaktion, die Oxydation nicht von Thiosulfat
(durch Cut*+*-Ionen), sondern die von Cu*-Ionen (durch H,0,) ge-
schwindigkeitbestimmend ist®8,

Nimmt man somit (b) als geschwindigkeitbestimmend an, so vollzieht
sich diese Oxydation offenbar nach gleichem Schema wie die von (un-
katalysiertem) Sulfit. Die Cuproion als Partner enthaltenden zeitlich
mafBgeblichen Reaktionslinien

k*; Cut 4+ Oy- —CuZ+ 420~
k*; Cut 4 OH — Cu®+ + OH-

fithren, in Zusammenhalt mit den entwickelten kinetischen Bildungs-
vorgingen fir die oxydierenden Radikale O,~ ([0,~];= {*) und
OH ([OH]y = n*), zu den aus den Stationaritdtsbedingungen

Ap = [N ¥ + ky* [Cut]} {* = A {* + %i [Cu+]} #*

sich ergebenden Beziehungen
3k, *

B *[Cu] [
= BE VR 11},

27 Siehe Anm. 1, 1982.
28 [, Abel, Mh. Chem. 34, 1361 (1913).
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wo

_ 12axp

T ¥k *[Cut ]

woraus fiir die Geschwindigkeit der durch Cu®* katalysierten Sulfit-
oxydation

4(80.2~ d(S0,2~ 1 d{Cu2+ 1
vF = — (d; )= (d; )ZE (;t ):?[Cu““]{kl*é“*“i‘kz*’?*}:

By* ¥ [Cut1? (o e
_ & 231[/‘1_,]__{]/1‘3*,,,_1_1}

R*

folgt.

Extreme:

2 e - -
vp* = [Cut]- %:l/ﬂi b*ky*p; wvpu*=2Ap=2 %t 7[H J[rHVJf]IjL] P.

Lag im TFalle der (unkatalysierten) Sulfitoxydation die Vermutung
nahe, daB der Zahlenwert von R weit nachbarlicher dem erstgenannten
als dem zweitgenannten Extrem gelegen ist, so wird man bei der Oxydation
von Cuprosalz kaum in der Annahme fehlgehen, daf} hier das Umgekehrte
der Fall sein diirfte: der katalysierende EinfluB selbst kaum nachweis-
licher Spuren von Kupferionen weist darauf hin, daff der Nenner von R*
so gro} sein mag, daBl leichthin B* kleiner oder selbst sehr viel kleiner
als 1 sich ergibt, wobei naherungsweise oder vollends »,.* als Geschwindig-
keit der durch Cu2?+ katalysierten Sulfitoxydation resultiert. Dann
wiirde die Geschwindigkeit von (b), also der katalytische Effekt — insbe-
sondere bei nicht allzu geringen Kupfergehalten — niherungsweise oder
vollends vom Kupfergehalt unabhingig sein.

Ich mochte fast glauben, dall dieser Ursache die von Fuller und
Crist in ihrer Abb. 2 (l. e., S. 1646) verzeichneten Kurven des Reaktions-
verlaufes zuzuschreiben sind — trotz einer Katalysatorvariation von
10-8 bis 10~% koinzidieren sie nahezu —, und nicht dem von den Autoren
vermuteten Grunde der Uberschreitung des Loslichkeitsproduktes von
Cuprihydroxyd; scheint mir doch bei den ganz auBerordentlichen Ver-
diinnungen jeder der beiden Komponenten, der Cu*+- und der OH--
Tonen, zumindest zeitweiser Bestand von ,,Ubersittigung® wahrschein-
licher als augenblickliche Ausfillung bis zur Sittigung. Auch ist aus
dem Kurvenverlauf immerhin eine leichte Zunahme der Geschwindig-
keit mit zunehmendem Katalysatorgehalt innerhalb des genannten
Intervalls kaum zu verkennen.

Die Abnahme der Oxydationsgeschwindigkeit aber mit Oxydations-
fortschritt, wie eine solche aus den von den Verfassern in Tabelle TIT
(l. ., 8.1647) zusammengestellten Versuchen hervorgeht, kann sehr
wohl mit der Zunahme der H+-Ionenkonzentration zusammenhingen,
die, wie die Autoren hervorheben und bereits vermerkt wurde, ,,during
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a run® durchschnittlich von pH == 8,8 bis pH = 8,2 anstieg; A variiert
antibat mit [H+]; je hoher die Aciditdt, desto langsamer wird die
Cupro- zur Cupristufe oxydiert; auch diese SchluBfolgerung wird von
der Erfahrung bestéatigt.

Zusammenfassung.

Es wird versucht, der Oxydation von Sulfit zu Sulfat durch Sauer-
stoff jenen Mechanismus zugrunde zu legen, iiber den, wie ich in voran-
gegangenen Publikationen ausfithrte, sich solche Oxydationen in
homogenem wébBrigem System im allgemeinen zu vollziehen scheinen.
Die aus diesem Mechanismus entwickelbare Kinetik wird abgeleitet
und an der Literatur entnommenen experimentellen Befunden gepriift.
Unbeschadet notwendig vereinfachender Annahmen kann das wesentliche
Ergebnis dahin zusammengefaBt werden, dall die Oxydationsgeschwindig-
keit von Sulfitlosungen proportional der Konzentration von HSO;-Ion
ist und umgekehrt proportional der Wurzel aus der H+-Tonenkonzen-
tration. Aus diesem Sachverhalt ergibt sich eine Reihe von Folgerungen,
die, soweit priifbares experimentelles Zahlenmaterial vorliegt, mif diesem
nicht nur in qualitativer, sondern in quantitativer Richtung iiberein-
stimmen. Die mutmaBliche Wirkungsweise der positiven Kupferionen-
katalyse wird diskutiert.



