
Uber chemische Induktion*. 
Von 

E. Abel**. 

(Eingelangt am 19. Februar 1954.) 

Das Zustandekonnnen chemischer Indukt ion  wird diskut ier t  
und deren Mechanismus an Beispielen aus dem Gebiete der  
Autoxyda t ion  n~her entwickelt.  

Der  Bes t~nd  chemischer  Induk t ion ,  das is t  wechselsei t iger  Beein- 
f lussung yon  in an&lyt ischem Sinne unabh~ngigen  Reak t ionen  1, is t  wohl  
de r  deut l ichs te  Be~veis - -  ~alls es noch eines Beweises bedfirf te  - -  fall- 
weiser Zersp l i t t e rung  chemischer  Umse tzungen  zu Stufenfolgen.  Denn  
wenn auch  die L i t e r a t u r  fiber chemische Induk t ion ,  soweit  sie fiber deren  
ana ly t i s ch -p r~pa ra t i ven  I n h a l t  h inausgeht ,  yore  k ine t i schen  Standpul~kt  
n ich t  al lzu aufschlul3reich ist,  so k a n n  doch so viel mi t  Sicherhei t  gesagt  
werden,  d a ]  chemische I n d u k t i o n  auf Koppelung in gemeinsamem Sys tem 
ablau~ender  Reak t ionen  b e r u h t :  bei  s t a t t f i ndende r  I n d u k t i o n  l iegt  
Kreuzung vor  zwischen induz ie rendem und  induz ie r t em Reakt ionsweg.  
DaB diese K r e u z u n g  brut togem~t]  ve rborgen  bleibt ,  i s t  na t i i r l ich  d a r ~ u f  
zurfickzuffihren, dal3 das  koppe lnde  Mol in den Reak t ions -Bru t to -  
g le ichungen n icht  aufscheint ,  ein Sachverhal t ,  der  wohl  u n m i t t e l b a r  
nahelegt ,  in dem jeweils ve rb indenden  Glied ein R a d i k a l  z u  ve rmuten ,  

* Seinem verehrten Kollegen, Her rn  Prof. Dr. Ludwig Ebert, zu dessen 
60. Geburtstag.  E. Abel. 

** 63, Hamil ton  Terrace, London, 1~. W. 8. 
1 I)er  Ausdruck ,,ehemisehe Indukt ion"  sollte auf diese, wenn auch 

nicht  allzu scharf begrenzte Erseheinungsgruppe beschr~nkt sein. - -  Die 
in Frage stehende Beeinflussung ist primi~r eine kinetische, notwendig gefolgt 
yon st6chiometrisehen Verschiebungen. Diese kinetische l~atur der  Ir~dnktion 
schliel~t offenbar aus, dal3 letztere zu Ablauf yon Reakt ionen entgegen der 
Abnahme an freier Energie zu fiihren vermag;  dies sei im Hinbliek auf eine 
j i ingst  erschienene Arbei t  yon K. Glen und W. Katthan, ,,Die Bildung yon 
Per iodat  durch induzierte Oxydat ion",  Chem. Ber. 86, 1077 (1953), mi t  
lqaehdruck betont .  Der gleiche Einwand ist gegen eine ~iltere Publ ikat ion 
~hnlichen Inhaltes,  R. Lang, Z. anorg. Chem. 130, 141 (1923), zu erheben. 
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indifferenter, das heil3t die Sonderheit  der ins Spiel t re tenden Reakt ionen 
nieht  verra tender  Zusammensetzung.  

Die vorliegende Notiz will weder die reichhaltige, yon  einer sehr 
Irfihen Epoche ausgehende Geschich~e der Beobach~ungen ,,seltsamer 
Erscheinungen" zusammenfassen, die wir heute dem Gebiete chemischer 
Induk~ion zuordnen,  noch seien die Theorien besproehen, die diesen 
Erscheinungen gegolten haben;  dies soll in anderem Zusammenhange 
geschehen. 

Es waren ~ber legungen zur Kinet ik  der Autoxyda t ion  yon  Sulfit, 
die mir im Rahmen  der diesbezfiglich vielgestaltigen Li tera tur  die sorg- 
fi~ltigen, in quant i ta t ive  Rich tung  erstreckten Versuche yon  W . P .  
Jorissen 2 fiber an  Sulf i toxydat ion gekniipfte , , Sauers to f f f iber t ragung"  

in homogenem w~tBrigem System n~herbrachten,  Befunde, die dieser 
wohlbekannte,  an Induk t ion  besonders interessierte Autor  3 vor  mehr 
als einem halben Jah rhunde r t  publizierte: 

Arsenige S~ure, zumindest  un ter  den betreffenden Versuehsbedingun- 
gen durchaus luftbesti~ndig 4, wird im Wege yon  Induk t ion  seitens sieh 
an Luf~t oxydierenden Sulfits zu Arsensi~ure oxydiert .  Jorissen land, 
bei e twa 45 ~ C, in einer LSsung der Zusammensetzung (Mol/1): 

(KHCOa) ---- 1,36; (AsO2-) 5 ---- 0,039; (S032-) = 0,0140 

nach vollst~ndiger Oxydat ion  des Sulfits an Luf t :  

- -  A (AsO2-) 0"0138 
- - A  (SOa 2-) --  0"0140 ---- 1,00 6 ( Indukt ionsfaktor  ~), 

und  stellte demgemiiB lest, ,,dait Natr iumsulf i t  bei seiner langsamen 
Oxydat ion  gerade so viel Sauerstoff aktiviert ,  als es selbst au~nimmt".  

I n  quali tat iver Hinsicht  kann  diese Feststellung als zutreffend be- 
zeiehnet werden, sofern - -  iibersetzt in die wissenschaftliche Spraehe 
unserer Zeit und in verallgemeinernder Fassung - -  unter  ,,Sauerstoff- 

Z. physik. Chem. 23, 667 (1897); daselbs~ Li~era~ur fiber vorangehende 
Beobaehtungen betreffend ,,induzierte Sauerstoffiibertragung". Siehe aueh 
Z. physik. Chem. 22, 34, 54 (1897); Ber. dtsch, chem. Ges. 80, 1951 (1897); 
ferner N .  R .  Dhar, Proc. Acad. Sci. Amsterdam 23, 1074 (1921). 

3 Sieh~ z. B .  W.  P .  Jorissen mid A .  H.  Belin]ante, Rec. tray. ehim. Pays- 
Bas 48, 7!1 (1929). 

a W.  Reinders und  S, I .  Vies, Rec. trav. chim. Pays-Bas 48, 29 (1924). - -  
Siehe diesbezfiglich auch F.  t~einthaler, Chem.-Ztg. 36, 713 (1912). - -  ~V. A. 
Shilov und S.  M .  Pevzner, J. Chem. Ind. (Moscow) 7, 759 (1930). - -  ~-ber 
Oxydation yon Natriumarsenit unter hohen I)rucken und bei hohen Tempera- 
turen vgl. V. S. Malinovslcii und E .  P .  Lopatina, J. Appl. Chem. (U. S. S. 1~.) 
8, 425 (1935). 

5 Es sei, ~ohne Rfieksiehtnahme auf den tats~chlichen Molzustand, diese 
~einderssche Schreibweise akzeptiert; in analoger Weise sei Arsens~ure 
als AsO 8- geschrieben. 

6 Vorausgehende vorl~ufige Versuche ergaben ~ = 1,14; ~ ~ 1,09. 
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aktivierung" ein sieh im l~eaktionsgesehehen vollziehender , ,0bergang" 
yon 02 in 0-haltige l~adikale verstanden wird. Was 02 gegenfiber 
arseniger Si~ure nieht bzw. nur ungeheuer langsam zu leisten vermag, 
leistet das dem 02-Molektil im S0a2--02-Umsatz entstammende Radikal- 
ion 0 -  (bzw. OH) ungeheuer sehnell und t~useh~ auI diese Weise ,,Akti- 
vierung yon Sauerstoff" vor, im Wege yon Sauerstoffaufnahme durch 
Sulfit 7: 

SO3~- + H+ ~ HSO a- 

O2 + ]-ISO3- ~ O-O-I-ISQ 
,,Induktion" 

O'O "H SO~ + SOa ~- -* H SO a �9 SO a - + 2 O- 8 . . . .  O- + AsO~---, AsO 2 + O 2- 

HS~O6- + tt20 --> SO4 e- + SOs ~- + 3 H+ O- + AsO2--~AsO 3- 

02- + 2 H+ .~H20 

02 + 803 ~- + AsO~- --- SO~2u + AsOs-. 

In quantitativer Rieh~ung ist indessen die 8ehluBfolgerung, dab 
Sulfit ebenso viel Sauerstoff ,,aktiviert", als es selbst auinimmt, often- 
sichtlich zu Mlgemein; diese Aussage muB vielmehr zuns auf arsenige 
S~ure Ms Akzeptor (mit Sulfit als Induktor) besehri~nkt bleiben. ])as 
A-Verh~ltnis ( =  @) ist notwendigerweise nieht nur yon der Natur der 
induzierenden, sondern ebens0wohl yon der Natur der induzierten Reaktion 
abh~ngig, in deren Zusammenspiel numeriseh bedingt dureh die jeweils 
beiderseitig obwaltenden Gesehwindigkeitsgr6gen. Der Induktions: 
tr/~ger wird im Mlgemeinen Fall nieht, wie in obigem Beispiel, yon der 
induzierten Reaktion quantitativ verbraueht werden, sondern wird sich 
zwischen induzierender und induzierter Reaktion verteilen, so dab @ zu 
einer Funktion wird der in diese Verteilung eingehenden Geschwindig- 
keitskoeffizienten und der ]eweiligen Systemzusammensetzung. 

Es induziere, wieder im Gebiete der Autoxydation und mit Radikal O-  
(bzw. OH) als koppelnder Molgattung, die Oxydation 9 

02 + 4 X  -~ 4 I-I+ --, 4 X + + 2 H 2 0  , 

7 Der Sulfitoxydation sei der hierfiir jiingst entwiekelte Meehanismus [Mh. 
Chem. 85 (1954), im Druek] zugrunde gelegt, soweit dessen charakteristische 
Linien in Betracht kommen. Die Darstellung gibt, urn die Koppelung zwischen 
induzierender und induzierter Reaktion hervortreten zu lassen, in schema- 
tischer Form lediglich die Struktur der l~eak~ionslinien, was insbesondere auch 
bezfiglich der zwischengebildeten ])ithions~ure bemerkt sei; letztere zerf/~llt 
iibrigens in konzentrierter L6sung und bei h6heren Temperaturen in der 
Tat in der angegebenen H%ise. 

s Im Hinbliek auf eine friihere l i t teilung [Mh. Chem. 82, 815 (1951); 
Anm. 9] sei bemerkt, dal~ es naeh vorliegendem Mechanismus die Schaj]ung 
und nieht die Konzentrationserh6hung des Induktionstriigers O- bzw. OH 
ist, die die Induktion herbeifiihrt. 

9 Die Oxydationsstufe von X bzw. Y sei mit X + bzw. Y+ bezeiehnet. 
31" 
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deren Mechanismus dem der Sulfitoxydation entsprechen mag, die an 
und fiir sich praktisoh unoxydable Molgattung Y in Rich~ung des Verlaufes : 

O~ + 4 Y  ~ - 4 K + - - ~  4 Y  + + 2 H20. 

Vom in den prim~ren Schritten der X-l~eaktion ~~ 

K ~ ;  O~ + X ~ 0 . 0 . X +  

k~; 0 . 0 . X +  + X- -~2  X+ + 2 0 - 

gebildeten 0 - -Rad ika l  werde seitens der Y-geak~ion lediglich der Bruch- 
teil or verbraueht:  

zxll; 2 ( 1 - - ~ )  ( 0 -  + X -~ X+ + 0 "-) Z r ~ ;  2 ~ ( 0 -  + Y --~Y+ + 0 ~-) 

2 ( (~-  + 2 H + ~ g~O) 

02 + 2 ( 2 - -  ~) X + 2 ~ Y  + 4 I-I+--~2 ( 2 - -  ~) X+ + 2 ~ Y +  ~- 2 H~O 

d(O~) _ _ k [ O . O . X ] [ X ] = k p o , [ X ] 2 ;  k = g ~ .  
dt 

Stationarit ~tsbedingung (s): 

2 k po~ [ x F  = (~x IX] + ~ r  [Y]} [O-]s 

1~ A [X+] = 2 k Po~ [X] 2 + ~x IX] [O-L 

2 ~x [X] + ~ r  [Y] 
= 2 k P o~ [X]~ ~x IX] + ~ r  [Y] 

= 2 (2 ~ ~) ( - - A  (0~)) 
~ r  [Y] 

A [Y+] = gy [Y] [O-]s = 2 ]c Po, [X] 2 xx [X] + zy  [Y] 

= 2 ~ ( - - A  (0~)). 

~ r  [Y] 

= ~'~x IX] + ~y [u  

Der (naturgem~B vom Reaktionsfortschritt  abh~ngige) Induktionsf&ktor ~, 
das ist das Verh~ltnis der differentialen Ausbeuten an dutch Sauerstoff 
oxydiertem X u n d  oxydiertem Y, h~ngt im vorliegenden Falle mit  der 
(jeweiligen) Aufteilung des Radik~ls 0 - z w i s c h e n  diesen beiden Mol- 
gattungen X und Y in der Weise zusammen, dab 

10 Auch dieses Beispiel sei in rein sehematischer Form wiedergegeben; 
siehe Anm. 7. 

11 K, Gleiehgewichtskonsbante; ~, Geschwindigkeitskoeffizien~ der ge- 
sehwindigkei~bestimmenden Reak~ionslinie; ~x und uy, die Geschwindig- 
kei~skoeffizienten der P~rallelreak~ionen, in welehe sieh das 1Radikal O-  
aufteilt. 

1~ Die A's beziehen sieh auf die Zeiteinheit. 
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Nur im Falle ~y [u >> 2 ~x [X], was wohl im allgemeinan gleiahbedeu- 
tend ist mit ~y >> ~x, wird ~ yon der Zeit (vom Reaktionsfortschritt) 
unabh/~ngig, mit dam Ergebnis 

Dieser Sonderfall ist es, der in der induzierten Arsenigs/~ure-Autoxyda- 
tion, mit Sulfit als Induktor,  gefunden wurde; in dam diskutiarten 
Varsuche war mithin 3,9 ~Aso2- >> 2" 1,4 ~zo~-, also ist 

~so~- ~ Zso~- ; 
in Konkurrenz zwischen Sulfit und arseniger 8is (yon gegeniiber 8ulfit 
nieht allzu geringer Konzentration) reagiert das Radikal O- (bzw. OH) 
praktisch ausschlieBlich mit letzterer. 

Auf dar anderen 8eite wird man in der in Rede stehenden Induktion 
eine Stfitze des jfingst entwickelten und hier iibernommenen Mechanismus 
der Sulfitautoxydation zu erblicken haben; denn die im Ausbeuteverhiilt- 
his ~ = 1 zum Ausdruek kommende Aufteilung des Mols 02 in je ein 
Atom O zugunsten jeder der gekoppelten Oxydationen weist wohl recht 
deutlich darauf hin, dab sich der Gesamtmechanismus dar SOa3--Autoxy- 
dation in zwei versehiedenartige, je an zwei Wertigkeiten gebundene 
Teilmechanismen aufspaltet; in schematischer Darstellung: 

O 3 + 2 SO33- ~ 2 SO3- + 2 O- 

--> ,,angelagert " 2 80a-- @ 2 O-- 2 8042-  
2 0-- ,,Induktion" , ,  

- -  § .Oangelager t + 03-: AsO 3- + 2 O- --~AsO a- + 03-. 


