Uber chemische Induktion*.

Von
E. Abel¥**,

(Eingelangt am 19. Februar 1954.)

Das Zustandekommen chemischer Induktion wird diskutiert
und deren Mechanismus an Beispielen aus dem Gebiete der
Autoxydation ndher entwickelt.

Der Bestand chemischer Induktion, das ist wechselseitiger Beein-
flussung von in analytischem Sinne unabhingigen Reaktionen?, ist wohl
der deutlichste Beweis — falls es noch eines Beweises bedurfte — fall-
weiser Zersplitterung chemischer Umsetzungen zu Stufenfolgen. Denn
wenn auch die Literatur iiber chemische Induktion, soweit sie iiber deren
analytisch-priparativen Inhalt hinausgeht, vom kinetischen Standpunkt
nicht allzu aufschluBreich ist, so kann doch so viel mit Sicherheit gesagt
werden, dal chemische Induktion auf Koppelung in gemeinsamem System
ablaufender Reaktionen beruht: bei stattfindender Induktion liegt
Kreuzung vor zwischen induzierendem und induziertem Reaktionsweg.
DaB diese Kreuzung bruttogemiB verborgen bleibt, ist natiirlich darauf-
zuriickzufithren, daf das koppelnde Mol in den Reaktions-Brutto-
gleichungen nicht aufscheint, ein Sachverhalt, der wohl unmittelbar
nahelegt, in dem jeweils verbindenden Glied ein Radikal zu vermuten,

* Seinem verehrten Kollegen, Herrn Prof. Dr. Ludwig Ebert, zu dessen
60. Geburtstag. H. Abel.

** ¢3, Hamilton Terrace, London, N. W. 8.

1 Der Ausdruck ,,chemische Induktion® sollte auf diese, wenn auch
nicht allzu scharf begrenzte Erscheinungsgruppe beschrinkt sein. — Die
in Frage stehende Beeinflussung ist primér eine kinetische, notwendig gefolgt
von stéchiometrischen Verschiebungen. Diese kinetische Natur der Induktion
schlieBt offenbar aus, daB letztere zu Ablauf von Reaktionen entgegen der
Abnahme an freier Energie zu filhren vermag; dies sei im Hinblick auf eine
jingst erschienene Arbeit von K. Glew und W. Katthin, ,,Die Bildung von
Periodat durch induzierte Oxydation, Chem. Ber. 86, 1077 (1953), mit
Nachdruck betont. Der gleiche Einwand ist gegen eine &ltere Publikation
dhnlichen Inhaltes, R. Lang, Z. anorg. Chem. 130, 141 (1923), zu erheben.
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indifferenter, das heiBt die Sonderheit der ins Spiel tretenden Reaktionen
nicht verratender Zusammensetzung.

Die vorliegende Notiz will weder die reichhaltige, von einer sehr
frithen Epoche ausgehende Geschichte der Beobachtungen ,,seltsamer
Erscheinungen®’ zusammenfassen, die wir heute dem Gebiete chemischer
Induktion zuordnen, noch seien die Theorien besprochen, die diesen
Erscheinungen gegolten haben; dies soll in anderem Zusammenhange
geschehen.

- Bs waren Uberlegungen zur Kinetik der Autoxydation von Sulfit,
die mir im Rahmen der diesbeziiglich vielgestaltigen Literatur die sorg-
filtigen, in quantitative Richtung erstreckten Versuche von W. P.
Jorissen? tber an Sulfitoxydation gekniipfte ,,Sauerstoffiibertragung
in homogenem willrigem System n#herbrachten, Befunde, die dieser
wohlbekannte, an Induktion besonders interessierte Autor3 vor mehr
als einem halben Jahrhundert publizierte:

Arsenige Sdure, zumindest unter den betreffenden Versuchsbedingun-
gen durchaus luftbestindig?, wird im Wege von Induktion seitens sich
an Luft oxydierenden Sulfits zu Arsensiure oxydiert. Jorissen fand,
bei etwa 45° C, in einer Lésung der Zusammensetzung (Mol/l):

(KHCO;) = 1,36;  (AsO,™)® = 0,039;  (S0,2-) = 0,0140
nach vollstindiger Oxydation des Sulfits an Luft:

— 4 (AsO,™) 00138 .
T(SO?::—T = 00140 =1 ,OO 6 (Induktlonsfaktor Q),

und stellte demgemafl fest, ,,dall Natriumsulfit bei seiner langsamen
Oxydation gerade so viel Sauerstoff aktiviert, als es selbst aufnimmt*‘.

In qualitativer Hinsicht kann diese Feststellung als zutreffend be-
zeichnet werden, sofern — iibersetzt in die wissenschaftliche Sprache
unserer Zeit und in verallgemeinernder Fassung — wunter ,,Sauerstoff-

2 Z. physik. Chem. 23, 667 (1897); daselbst Literatur {iber vorangehende
Beobachtungen betreffend ,,induzierte Sauerstoffiibertragung®. Siehe auch
Z. physik. Chem. 22, 34, 54 (1897); Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 1951 (1897);
ferner N. R. Dhar, Proe. Acad. Sci. Amsterdam 28, 1074 (1921).

8 Biehé z. B. W. P. Jorissen und A. H. Belinfante, Rec. trav. chim. Pays-
Bas 48, 711 (1929). :

¢ W. Reinders und S. I. Vles, Rec. trav. chim. Pays-Bas 43, 29 (1924). —
Siehe diesbeziiglich auch F. Reinthaler, Chem.-Ztg. 86, 713 (1912). — N. 4.
Shilov und 8. M. Pevzner, J. Chem. Ind. (Moscow) 7, 759 (1930). — Uber
Oxydation von Natriumarsenit unter hohen Drucken und bei hohen Tempera-
turen vgl. V. S. Malinovskii und E. P. Lopatina, J. Appl. Chem. (U. S. S. R.)
8, 425 (1935). :

5 Es sei, ohne Riicksichtnahme auf den tatsichlichen Molzustand, diese
Reinderssche Schreibweise akzeptiert; in analoger Weise sei Arsensdure
als AsO,~ geschrieben.

¢ Vorausgehende vorlaufige Versuche ergaben o = 1,14; ¢ = 1,09.
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aktivierung® ein sich im Reaktionsgeschehen vollziehender ,,Ubergang*
von O, in O-haltige Radikale verstanden wird. Was O, gegeniiber
arseniger S#ure nicht bzw. nur ungeheuer langsam zu leisten vermag,
leistet das dem O,-Molekiil im SO,%*~-0,-Umsatz entstammende Radikal-
ion O— (bzw. OH) ungeheuer schnell und t#uscht auf diese Weise ,,Akti-
vierung von Sauerstoff’ vor, im Wege von Sauerstoffaufnahme durch
Sulfit?:

80,2~ + H+ = HS0,~

0, + HSO,~ = 0-0-HSO,

,,Induktion‘’

0-0-HSO, + 80,2~ —> HS0,-80,~ -+ 20— 8 “rnnins 0= 4 As0,~—> AsO, + O~

HS,0,~ + H,0 — 80,2~ + 80,2~ + 3H+ 0~ + AsO,—>As0,~
0,~ -+ 2 H+ =H,0

0, + SO~ + AsO,~ — 80,2~ + AsO,~.

In quantitativer Richtung ist indessen die SchluBfolgerung, daB
Sulfit ebenso viel Sauverstoff ,aktiviert, als es selbst aufnimmt, offen-
sichtlich zu allgemein ; diese Aussage mul} vielmehr zunichst auf arsenige
Sdure als Akzeptor (mit Sulfit als Induktor) beschrankt bleiben. Das
A-Verhiltnis (= p) ist notwendigerweise nicht nur von der Natur der
induzierenden, sondern ebensowohl von der Natur der induzierten Reaktion
abhingig, in deren Zusammenspiel numerisch bedingt durch die jeweils
beiderseitig obwaltenden GeschwindigkeitsgroBen. Der Induktions-
triger wird im allgemeinen Fall nicht, wie in obigem Beispiel, von der
induzierten Reaktion quantitativ verbraucht werden, sondern wird sich
zwischen induzierender und induzierter Reaktion verteilen, so dall ¢ zu
einer Funktion wird der in diese Verteilung eingehenden Geschwindig-
keitskoeffizienten und der jeweiligen Systemzusammensetzung.

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

0, +4X +4H+ >4 X+ + 2 H,0,

7 Der Sulfitoxydation sei der hierfiir jungst entwickelte Mechanismus [Mh.
Chem. 85 (1954), im Druck] zugrunde gelegt, soweit dessen charakteristische
Linien in Betracht kommen. Die Darstellung gibt, um die Koppelung zwischen
induzierender und induzierter Reaktion hervortreten zu lassen, in schema-
tischer Form lediglich die Struktur der Reaktionslinien, was insbesondere auch
beziiglich der zwischengebildeten Dithionsdure bemerkt sei; letztere zerfillt
iibrigens in konzentrierter Losung und bei héheren Temperaturen in der
Tat in der angegebenen Weise.

8 Im Hinblick auf eine frithere Mitteilung [Mh. Chem. 82, 815 (1951);
Anm. 9] sei bemerkt, daB es nach vorliegendem Mechanismus die Schaffung
und nicht die Konzentrationserhdhung des Induktionstrigers O~ bzw. OH
ist, die die Induktion herbeifiihrt.

¢ Die Oxydationsstufe von X bzw. Y sei mit X+ bzw. Y+ bezeichnet.
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deren Mechanismus dem der Sulfitoxydation entsprechen mag, die an
und fiir sich praktisch unoxydable Molgattung Y in Richtung des Verlaufes:
0,+4Y +4H+—->4Y*+2H,0.
Vom in den priméren Schritten der X-Reaktion!®
K1, 0, + X = 0-0-X+
k' 00X+ +X—>2X+4+20-

gebildeten O—-Radikal werde seitens der Y-Reaktion lediglich der Bruch-
teil o verbraucht:

nx'; 2(1—a) (0~ + X > X+ 4 027) p'; 24 (0~ +Y Y+ 4 0*)
2 (0*~ + 2 H+ = H,0)

0, +22—0)X4+2aY +4H+ -2 2—ua) X+ +24Y+ +2H,0
— g = k[0:0:X] [X] =k po, [XT; k=KE.

Stationarititsbedingung (s):
2k po, [X]2 = {sx [X] + 2y [Y]} [07]
BA[XH] =2k po, [X]? 4 2z [X] [0
2uy [X]+ %y [Y]
_ #g [X]+ %5 [Y]
=2(2—a) (—4(0y)

=2k po, [XP

A 1Y) = ey [Y1 [0, = 2 ke o, [XP e
[ ‘-—%Y[ ][ ]s’— Poz[ ] xx[X]+“Y[Y]
= 2 & (— 4 (0,)).
“y[Y]

0= Bug [X] T %y (Y1

Der (naturgemi vom Reaktionsfortschritt abhéngige) Induktionsfaktor g,
das ist das Verhaltnis der differentialen Ausbeuten an durch Sauerstoff
oxydiertem X und oxydiertem Y, hiingt im vorliegenden Falle mit der
(jeweiligen) Aufteilung des Radikals O~ zwischen diesen beiden Mol-
gattungen X und Y in der Weise zusammen, da8

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

11 K, Gleichgewichtskonstante; I;:: Geschwindigkeitskoeffizient der ge-
schwindigkeitbestimmenden Reaktionslinie; Hyp und Ry die Geschwindig-
keitskoeffizienten der Parallelreaktionen, in welche sich das Radikal O—

aufteilt.
12 Die A’s beziehen sich auf die Zeiteinheit.
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o [+
=3

Nur im Falle %y [Y] > 2 #5 [X], was wohl im allgemeinen gleichbedeu-
tend ist mit %y > %y, wird o von der Zeit (vom Reaktionsfortschritt)
unabhingig, mit dem Ergebnis

e=1=u

Dieser Sonderfall ist es, der in der induzierten Arsenigsdure-Autoxyda-
tion, mit Sulfit als Induktor, gefunden wurde; in dem diskutierten
Versuche war mithin 3,9 %, - > 2+ 1,4 %g9,-, also ist

%450y~ > %5025
in Konkurrenz zwischen Sulfit und arseniger Séure (von gegeniiber Sulfit
nicht allzu geringer Konzentration) reagiert das Radikal O~ (bzw. OH)
praktisch ausschlieBlich mit letzterer. -

Auf der anderen Seite wird man in der in Rede stehenden Induktion
eine Stiitze des jiingst entwickelten und hier fibernommenen Mechanismus
der Sulfitautoxydation zu erblicken haben; denn die im Ausbeuteverhilt-
nis g = 1 zum Ausdruck kommende Aufteilung des Mols O, in je ein
Atom O zugunsten jeder der gekoppelten Oxydationen weist wohl recht
deutlich darauf hin, daB sich der Gesamtmechanismus der SO,2—-Autoxy-
dation in zwei verschiedenartige, je an zwei Wertigkeiten gebundene
Teilmechanismen aufspaltet; in schematischer Darstellung:

0, + 2 80,2~ — 2 80,~ + 2 0-

2 O- { - ’mngelagert“: 2 SO3_ +20" -2 SO;Z—-

,»,Induktion®

— . Ogngetagers”* + OF~: AsO,~ 420~ —> AsOy~ -+ 02—,



