
t~ber die thermische Autoxydation yon Sulfit. 
Wirkungsweise negativer Katalysatoren. 

Von 
E.  A b e l * .  

(Eingelangt am 5. April 1954.) 

Der vom Verfasser angegebene Meehanismus des Autoxy- 
dationsvorganges in unbeliehtetem w~13rigem System wird in 
erweitertem Umfange der Sulfitautoxydation zugrunde gelegt. 
In den l%ahmen dieses 1VIechanismus ordnet sich, wie es seheint, 
aueh die Wirkungsweise negativer Katalysatoren (Inhibitoren) 
ein. 

In  einer vorausgehenden Mitteilung 1 habe ich versucht, den ]Kechanis- 
mus der Autoxydation yon Sulfit in unbelichtetem w~Brigem System 
jenem Typus einzugliedern, der auch ffir andere thermisehe Autoxydationen 
in saurer LSsung zu gelten scheint, und der diesfalls in den Reaktions- 
schritten 

k; 0 2 Jr HSO 3- ~ O 'O .HSOa;  k' 

k l ;  O ' O ' H S 0 3  -}- S032- ----> HSOa. S03- -~- O~ ~- 

und/oder 2 

02 + S082- ~-~ 6 " 0 " S 0 3 -  

5" 0.803- -{- HSO 3- --> HSO 3 .80  a- --}- 022- 

* 63, Hamilton Terrace, London, I~. W. 8. 
1 Mh. Chem, 85, 722 (1954); siehe aueh ebenda 85, 949 (1954). 
2 Die Koeffizienten k seien der an erster Stel]e angesehriebenen l%e- 

aktion zugeordnet. - -  Ob beide l~eaktionen parallel verlaufen, l~i3t sich zur 
Zeit mangels hinreiehenden experimentellen Materials nicht entscheiden; ihr 
gleiehzeitiger Bestand wiirde zu einer sehr erhebliehen Komplikation der 
ge]tenden Gesehwindigkeitsbeziehungen fiihren. - -  Der Koeffizient k 1 deeke  
der K~rze halber ~uch die Gesohwindigkeit bei Ersatz yon O.O.HSO~ 
dutch HO. O-HSO~. 
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zum Ausdruck kommt ;  
ich wies gleichzeitig dar- 
auf hin, daB in diesen 
Reaktionslinien wohl die 
Struktur  des Vorganges 
zu erblicken w~re, das 
gesamte Reaktionsge- 
schehen sich aber in 
diesen Schritten often- 
bar  nicht erschSpft. 

In  nebenstehender 
Tabelle 1 seien jene Er-  
gebnisse zusammenge- 
faBt, die den weiteren 
Ausffihrungen zunachs~ 
zugrunde liegen; hierbei 
besehr~nke ieh reich 
notwendig anf solche 
Daten,  die in unbelich- 
teten, reinen, zusat~z- 
freien Sulfit-Bisulfi~- 
LSsungen u n t e r -  so- 
welt ersiehtlich - -  wohl- 
definierten Verhaltnis- 
sen und bei mSglichs~er 
Sorgfalt in Auswahl der 
Reagenzien und in 
Durchffihrung der Ver- 
suche erhalten worden 
sind. 

Der Tabelle 1 ist zu 
entnehmen, dab unge- 
aehtet  einer H+-Ion- 
Variation im Verhi~bnis 
you e~wa 1000:1 die 
Oxydationsgeschwindig- 

keit bei einem zwischen 
0,01 und 0,02 ~ol/1 ge- 
legenen Gesamtsnlfif- 
geha]t mit  dem Konzen- 
trationsprodukt [ SO a ~-] " 
�9 [ H S O a - ]  - -  abgesehen 
yon einigen offenbar 
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zufi~lligen A u s n a h m e n -  ansteigt, und zwar derart, dab das Ver- 
h/iltnis ~ zwischen diesen beiden GrSgen nicht Mlzu inkonstant ist; 
man beachte, dal] lediglich bei Einstellung des Prim/irschrittes ins 
Gleichgewich~ Konstanz zu erw~rten w~re11; anch bedenke man in 
ZnsammenhMt beider Versuchsgruppen (R. u. V. und F. u. C.) die v611ige 
Verschiedenhei~ in den Magerialien, in Versuchsanordnung, in Beobach- 
~ungsart, die immerhin bestehende Unsieherheit in der Berechnung 
auf der einen Seite, die Schnelligkeit des Reaktionsablaufes auf tier an- 
deren Seite. 

Anderseits aber zeig~ Tabelte 1, dab bei s~ark erhShtem Gesamt. 
sulfitgehalt (0,6 Mol/1) 1~ sieh die eben genannte Beziehung nicht erffillt 
zeigt, and dab in diesem Bereiehe die Oxydationsgeschwindigkeit, weml 
iiberhaupt is, so nur eine sehr geringe Bisulfitabh~ngigkei~ aufweist. 

DaB das in Tabelle 1 herangezogene Versuchsmaterial nieht aus- 
reichend ist, um den obwalgenden Reaktionsmechmfismus im Detail 
zu entwickeln, ist naheliegend. Immerhin aber scheinen mir 

F o l g e r u n g e n  aus  der  a n g e g e b e n e n  A u t o x y d a t i o n s s t . r u k ~ u r ,  

die insbesondere im Falle der Sulfit, autoxydation mal?geblich werden 
kSnnen, zur Vervollkommnung des gesamten Reaktionsbildes beizutragen. 

I. 

Das ~iefe Aziditg~sniveau, auf dem sich unvermeidlicher Weise die 
Sulfitautoxydation abspielt, wird fallweise, anschliel3end an das Reak~ions- 
produkt  O22-~a der Umsetzung 

O" O" ItSOs 4- S0~ ~- -~ HS0~" SOs- 4- 0~ ~-~, 

zu einer Realctionsgabelung ffihren, in schematischer Darstellung: 

4- 2 e -+ 2 0 ~ - ;  ~o (oxydierend) 

022- -~ 0 2 4- 2 e; ~ (reduzierend), 

11 Siehe fibrigens aueh Anm. 2. 
12 Siimtliche Untersuchungen Biickstr6ms beziehen sich aussehlieNieh 

auf diese - -  und noeh dazu reeht hohe - -  Konzentration. 
13 H. J .  L.  BackstrOm, Z. physik. Chem., Abt. B 2g, 122 (1934), S. 130. 
1~ Siehe auch E. Abel, ,,~ber ehemisehe Induktion.", Mh. Chem. 85, 

467 (1954). 
15 Gegeniiber einigen, wie ieh glaube, unangemessenen Formulierungen 

[T. Rigg, G. Stein und J .  Weiss, Proe. Roy. Soe. London, Ser. A 211, 375 
(1952); M. C. R. Symons, J. Chem. Soe. London 1953, 3956] m6ehte ieh 
bemerken, dab tt~O 2 und seine Dissoziationsprodt~kte nur unter der Voraus- 
seSzung als t~adikate im Sinne unmittelbarer Einstellung auf ihr station~res 
Niveau angesproehen werden diirfen, wenn nachweislich keine irgendwie 
rnal3gebliehe zeitliehe Anreieherung dieser g{olekiilgattungen statthat. Im 
vorliegenden Falle ist diese Voraussetzung erffillt. 
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und zwar - -  etwa in Form yon Wasserstoffsuperoxyd 16 angeschrieben - -  
als K20 ~ in oxydativer,  als HO~- in reduktiver l%iehtung; die Aufteilung 
auf diese beiden Wege in l~eaktion mit  halboxydiertem, also sowohl 
der Weigeroxydation als der l~iiekreduktion f~higem ,,Sulfit" 
(HSO 8 �9 S03-  ) erfolgt im Verh~ltnisse 

~o[O22-L[H+]: ~0 ~o [ H S Q - ]  17 
~[O~_]~[H+] -- ~ [H+]- ~ [S03~_ ], 

so dab der den tats~chliehen Sanerstoffverbrauch anzeigenden Ge- 
sehwindigkeitsbeziehung der Faktor y) 

[ H S Q - ]  
zo [SO3~-]  ~o [HSO3-] 

~0 = [ H 8 0 3 - ]  = ~ o [ t I 8 0 8 - ]  + ~ [ 8 0 3 2 - ]  
~o [SO8~_ ] + z~ 

anzugliedern ist. 
Die Breite des z~-Weges nimmg sohin mit  steigendem SOa~--Gehalt 

zu, und diesem Umstande mag die iiberrasehend geringe Autoxydations- 
gesehwindigkeit in konzentrierter - -  0,6 molarer - -  SulfitlSsung, wie 
diese in der vorletzten Reihe der Tabelle 1 zum Ausdruek kommt,  zu- 
zusehreiben sein; wieso es jedoch in soleher L6sung zu blog geringfiigiger 
GesehwindigkeitserhShung bei erheblieher ErhShung des HSOa--Gehal tes  
kommt ,  ist zur Zeit schwer zu verstehen, es sei denn, dab in bezug auf 

die GrSge des ~~ -Verhgltnisses der Betrag der ionalen Konzentrat ion 
~r 

(Tabelle 1, vorletzte Kol.) eine Rolle spielt; selbst geringe Ver~nderung 
dieses Verh~ltnisses wird sich im Brut toausmag der Autoxydations- 
geschwindigkeit merklich auswirken kSnnen. 

II .  

M e c h a n i s m u s  n e g a t i v e r  K a t a l y s e .  

Ein typisehes Merkmal sich autoxydierender Systeme ist ihr merk- 
wiirdiges Verhalten gegenfiber mannigfachen Substanzen sehr ver- 
schiedener chemischer Beschaffenheit, deren Zusatz in oft/iul~erst geringer 
Konzentrat ion die Autoxydationsgeschwindigkeit in hohem Grade zu 
vermindern vermag. Die Wirkungsweise solcher sogenannter negativer 
Katalysatoren oder Inhibitoren hat  die Literatur  insbesondere seit den 
Arbeiten von S . L .  Bigelow is und A. TitoH 19 in umfangreieher Weise 

16 Einer Konzentration, die der thermodynamischen Vorausse~zung 
O~ + 2 Sea 2- + 2 I-I+--> 2 SO42- + It~02; AF < 0 

entspricht. 
x7 Die ~'s enthalten die bezfigliehen Dissoziationskonstanten. Der Index s 

bei [02 a-] bedeutet Konzentration in eingestelltem station~rem Zustande. 
is Z. physik. Chem. 26, 493 (1898). 
19 Z. physik. Chem. 45, 641 (1903). 
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besch~ftigt. Es seheint mir, dab der hier in Rede stehende Meehanismus 
auch in dieser Riehtung t~eehenschaft gibt. 

+ 
Reagiert ein Zusatz Z miV O. O" X, in vorliegendem Falle mit 

O. O* HS08, in der I~iehtung: 
+ 

k2; O . O . X  + Z ~ Z +  + X  + 0 ~ - ,  

gefoigt yon der - -  insbesondere durch schwache Azidit~tt gefSrderten 
Reakgion 

Z+ + 03- -~Z + 02 ~~ 

so resultiert infolge ,,nutzlosen", seine (station~re) Konzentration herab- 
+ 

setzenden Verbrauehes yon O" 0 .  X, an dessen Wirksamkeit der 
Autoxydationsvorgang gekniipft ist, Verminderung der Autoxydations- 
gesehwindigkei~, also negative Katalyse, dem Effek~e nach im Wege 
scheinbarer Besehleunigung der Riiekreaktion 

+ 
O - O . X - - X  +02 ,  

Ms deren ,,Katalysator" der Zusatz Z bruttogemOfi wirkt. 
Liegt gMehzeitige parallele Umsetzung in Riehtung: 

+ 
k3; O . O ' X + Z - , Z + + X + + 0 2 2 - 2 1  

vor, so ist diese negative Katalyse begleitet yon - -  induzierter - -  Z- 
Oxydation. 

Solehem ?r wiirde im vorliegenden Falle der Autoxyda~ion 
yon Sulfit unter Voraussetzung gleiehzeitigen Bes~andes beider 

q- 

O" O" X-Z-Reaktionen (X + = ItSOz) naehsgehende 

e n t s p r e c h e n  : 
K i n e t i k  n e g a t i v e r  K ~ a l y s e  

[O. O. K803] = k p% [Hso,-] 
k" +kl [803 ~-] + (k~+k~) [Z] 

d(S04~-) 
v - -  d t  ~ 2 k 1 [ 0 "  O"  I-IS03] [SOa2-]  �9 F ~  

2o Soleh ,,rtickentwiekelter Sauerstoff" wiirde etwa auch bei naehstehen- 
dem Gedankenexperirnent auftre~en: Oxydation yon I-I20 zu I-I20 ~ dureh 
Sauerstoff des energe~isch erforderliehen Druekes in Gegenwart yon Ferriion 
(Ferriienkatalyse). 

21 Von eventueller Aufteilung in ~0- und ~r-~Vege (vgl. oben) sei an dieser 
Stelle abgesehen. 

22 Under Vernachl/issigung des stets sehr geringftigigen Oxydationsanteiles, 
der, in Verfolg der /%-Reaktion, der Brutto-Umsetzung X-->X + (d. i. 
I-ISO a- --~ I-ISO~) entsprieht. -- Bez/iglieh W siehe die obigen Ausf/ihrungen. 
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{ d(O~) t = k~ [8.  O. ~SO~] [Z] (v)k2 = [ - - - d i - - / , , r ~ o k e n t , ~ . -  

d(Z+) _ 3 k 3 [O" 0"  HS03] [Z] 28. (v)ka - -  dt 

Bei  unveri~ndert gehaltenen Substratbedingungen, lediglich als Funktion 
yon Z, ist daher 

V - -  - 

k + k* [Z] 

~2 [Z] --  prop. v [Z] 
(v)~2 = ~ + ~* [ z ~  

73 [Z] - -  prop. '  v [Z]. (v)k3 - ~ + ~* [ z ]  

Unter  sonst unver~nderten Bedingungen wird daher innerhMb eines 
gegebenen Zeitraumes das Ausm~l~ an oxydiertem negativem KatMys~tor 
dem Produkte v [Z] aus (verz6gerter) Autoxyda~ionsgeschwindigkeit 
und Inhibitorkonzentrat ion proportional sein und zun~tchst mit  [Z] 
ans~eigen. D~s gMehe gilt fiir d~s AusmMl des innerhalb einer gegebenen 
Zeit , ,riickentwickelten" Sauerstoffes. 

Wird bei waehsendem [Z] 

so wird die Autoxyd~tionsgeschwindigkeit verkehrt  proportional der 
Inhibitorkonzen~ration und wird w~ihrend gegebener Zeit das AusmM3 
an  oxydiertem Inhibitor  (seine 0xydationsgesehwindigkeit  (v)k 3) unab- 
h~ngig yon der Konzentrat ion des letzteren. 

Dies aber sind die gleichen Beziehungen eS, e6 und die gleichen 
Folgerungen, zu denen H. L.  J .  Biickstr6m auf halbempirischem Wege 
im Rahmen der geaktionsket tenanffassung gelangt ist, und die er 
teflweise im Verein mit  H. N .  A lyea  - -  in einer groBen Reihe geradezu 
kunstvoll  durehgefiihrter, sehr exakter Messnngen vollauf bestgtigt 

gefunden hat. 
I s t  Z etwa Isopropylalkohol, an dem BiickstrSm unter  anderem seine 

Best immungen durehfiihrte, so ist Z+ Aceton und die Inhibitorwirkung 
des genannten Alkohols ist bedingg durch die Bruttoreaktionenfolge: 

2s Der Faktor 3 entstammt der ansehliel3enden Oxydation weiterer 2 Mole 
Z dutch O~- ;  siehe Anm. 21. 

2~ k* = k 2 + k3. Die y's sind Proportionalii~itsfak~oren. 
25 Siehe vor allem z. B. J. Amer. Chem. Soc. 51, 90 (1929), speziell 

8 .9 l ,  92. 
2~ B(tckstr6ms Befund, dal3 die Inhibitorwirksamkeit im Dunkelsystem 

um so schw~eher wird, je h6her die Azidi~it des Systems ist, lieg~ durehaus 
im Sinne der hier er~twiekelten Theorie; dieser Befund konnte nach der 
Reaktionskettentheorie nieht eigentlich gedeutet werden. 
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2 O" 0 "  H S 0  3 + CH3CHOHCH 3 --> 2 HSO3- + CH~COCH3 + 2 H0~ 
2 HO z + CH~COCH 3 -~ CK~CHOHCH~ + 20 2 

2 (O- 0" HS03-~HSO3- + 02). 

So vermag denn, soweit ich sehe, der bier entwickelte IYlechanismus 

der  nega t iven  K a t a l y s e  die  Reak t ionske t~enauf fassung  zu erset.zen; 
l e tz te re  scheint  mir  bei  thermischen A u t o x y d a t i o n s v o r g ~ n g e n  k a u m  auf- 
reeh t  geha l t en  werden  zu kSnnen 27, ungeaeh te t  des U ms ta nde s ,  daft 
nega t ive  K a t a I y s e  fiir  Vorl iegen yon  K e t t e n r e a k t i o n e n  - -  in Zusammen-  
ha l t  m i t  K e t t e n a b b r u c h  - -  ge radezu  als charak te r i s t i seh ,  j a  als beweisend 
angesehen worden  ist  ~s. 

Rf ickb l iekend  wird  m a n  erkennen,  wie aul3erordentl ieh verseh lungen  
des  Reak t ionensp ie l  ist ,  des  Autoxyda t ionsvorg~inge  aufweisen;  wenn 
auch die vo r s t ehend  en twicke l te  Theorie  an  E r f a h r u n g e n  a m  Sauers toff-  
Sulfi t-  Sys t em reeh t  gu t  ges t i i tz t  erscheint ,  so wi rd  diese doch ers t  bei  s t a rke r  
E rwe i t e rung  des exper imente l l en  Mater ia l s  im erforder l ichen Umfange  
gepri i f t  werden  kiSnnen. 

0her zwei neue Peptid-Alkaloide aus Mutterkorn. 

( K u r z e  M i t t e i l u n g . )  

Von 

M. Piihm. 

Aus dem Chemischen Labora tor ium der pharm.-chem. Fab r ik  A. v. Waldheim,  
~Vien. 

(Eingelangt am 6. Mai  1954.) 

In  den Sklerotien yon Claviceps lit. KAw. konnten zwei 
neue Alkaloide papierehromatographisch aufgefunden und ftir 
sie eine den bekannten Pept idalkaloiden des Mutterkorns analoge 
Konst i tu t ion  wahrscheinlich gemacht werden. 

Des handels t ib l iche M u t t e r k o r n  wird yon  dem Pilz  Claviceps purp. TVL. 
paras i t i sch  auf Roggen gebi ldet .  Es enthi~lt neben  den  sogenannten  

27 Is t  z. B. in Gegenwart  yon Cu-~+-Ionen 

Cu 2+ + H S O a - - ~  Cu + + HSOa 

die einleitende Reaktion,  was sehr wahrscheinlieh ist, so kann, wie gelegent- 
tieh diskut ier t  wurde, irn gieiehen System die Gegenreaktion ftir Ket ten-  
abbrueh offenbar n i c h t  verantwort l ich gemacht werden. 

~s Siehe z. B. R. C. Hating und J. H. Walton, J. Physic. Chem. 37, 133 
(1933); E . H .  Baker, J. Appl.  Chem. London 8, 323 (1953); diese Arbei ten 
betreffen Autoxyda t ion  yon Stannosalz und zwar insbesondere auch des 
Ausmal3 der verz6gernden Wirksamkei t  zugesetzter Fremdstoffe (Inhibi- 
toren). 


