
U b e r  die v e r m u t l i e h e  S t r u k t u r  des  A u t o x y d a t i o n s v o r g a n g e s  
in  u n b e l i e h t e t e m  w~iBrigem S y s t e m .  

B e m e r k u n g e n  z u m  M e c h a n i s m u s  de r  A u t o x y d a t i o n  y o n  
J o d i o n  u n d  y o n  Su l f i t .  

Von 
E. Abel.* 

(Eingelangt am 27. Jan. 1954.) 

Es wird darauf hingewiesen, dab cler in einer vorausgegange- 
nen Publikation fiir die Autoxydation yon Ferroion entwickelte 
Mechanismus nicht auf diesen speziellen Fall beschr~nkt sein 
diirfte, sondern dal3 ihm, soweit unbelichtete Systeme in 
Frage kommen, allgemeinere Bedeutung zuzukommen scheint. 
Dieser Autoxydationsmechanismus wird demgem~I3 an anderen 
Beispielen rechb verschiedenartigen Charakters, der Autoxy- 
dation von Jodion und yon Sulfit, erneut diskutiert. 

Nicht ohne einiges Z6gern gebe ich den naehfolgenden Ausfiihrungen 
obige um/assende (Jberschrift. L ~ t  sich fiberhaupt Autoxydation in 
unbeliehte~em System 1 in ihrer schier unbegrenzten Vielf~ltigkeit in die 
Enge einer allgemein giiltigen Struk~ur zwingen.~ Folgt Oxydation 
mittels Sauerstoffs einer einheitlichen Gesetzlichkeit, trotz der gro~en 
Mannigfaltigkeit in Art  und Chemismus des sich oxydierenden Partners ? 
Kann  ohne Rficksicht auf ]etzteren yon ,,Mechanismus der Autoxyda- 
tion ''1 - -  zumindest was w~Briges System betrifft - -  gesprochen werclen .~ 

I)iese Fragen sind um so berechtigter, als quantitatives kinet isches 
Material fiber Autoxydationsprozesse, wie ich kiirzlich gelegentlich 
meiner Bemerkungen zum Verlaufe der Ferroion-Autoxydation 2 ngher 
ausffihrte, in fiberraschend spgrlichem AusmaBe vorliegt, in eigenartigem 
Gegensatz zu der an qualitativen oder halb-quantitat iven Beobachtungen 

* 63, Hamilton Terrace, London, IV. W. 8. 
1 Die vorliegenden Ausfiihrungen beziehen sich, wie der Titel zum Aus- 

druck bringt, durchwegs allein auf Dunkelreak~ionen; im folgenden wird 
dieser I-Iinweis der Kiirze halber nicht zugesetzt. 

Mh. Chem. 85, 227 (1954). 
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i iberaus  re iehen L i t e r a t u r  fiber diesen Gegens tand  3. Uberb l i eken  wit  
aber  diese sp~rl ichen k ine t i schen Messungen,  so seheint  sich mir  in deJ ~ 
T a t  ein Mechanismus  zu er6ffnen, dessen Struktur  in seinen entscheidenden 
Sehr i t t en  Unabh~ng igke i t  aufweist  yon  der  N a t u r  des Par tne r s ,  mag 
dieser  auch so verseh iedenar t ig  sein wie e twa Ferroion,  Jod ion ,  Sulfit .  

I .  

Diese Struktur  des Au toxyda t i onsvo rgan ge s  kennzeichnete  ich in 
meiner  oben angef i ihr ten  Pub l ika t i on  dahin,  da~ das oxydierende 0 z. 
Molekiil  zum ElektroniEmp/i~nger wird unter gleichzeitiger Anlagerung as 
den Elektron-Sender. 

W i r d  mi t  X dieser le tz tere  bezeichnet ,  so w~re in Verfolg der  hiel  
ve r t r e t enen  Ansehauung  der  erste e insetzende Schr i t t  der  02-1~eduktion: 

O~ § X . ~ -  O:O-X + ~; 

im Fa l le  anschliel3encler H+- l~eakt ion  wei terhin :  

O.O.X + + H +  ~_~ HO.O.X  + 

03 + X § H+ ~ HO.O-X+;  

hierbei  m6ge das  Doppelpfe i lze ichen ( ~ )  alle AusmaBe der  Links-l~echts-  
R e a k t i o n  symbol is ieren,  yon  p rak t i seh  ausschlieBlicher Einse i t igke i t  (--~) 
bis zu p rak t i seh  e ingeste l l tem Gleichgewicht  (~) .  Letz terenfa l l s  wird 
lediglieh die Fo lge reak t ion  geschwind igke i tbes t immend  mi t  dem P a r t n e r  

O.O.X + bzw. H O . O . X  + in seiner Gle ichgewiehtskonzent ra t ion .  Die 
zwisehenzeit l ieh gebi lde ten  Rad ika le  0% OH, eventuel l  aueh 02% HO 2 
f i ihren die Oxyda t ion  wei ter  und zu Ende.  

Soweit  X unmi t t e l ba r e r  B r u t t o p a r t n e r  des bet reffenden A u t o x y d a t i o n s -  
vorganges  is t  (X = A):  

0 2 + 4 A + 4 H  + - ~ 4 A +  + 2 H 2 0  , 

l iegt  ersieht l icherweise bere i ts  ira e inse tzenden Schr i t t  dessen - -  zu- 
mindes t  par t ie l le  - -  Oxyda t ion  vor.  Bevor~ugt  indessen - -  um diesen 

Diese Bemerkung soll selbstverst~ndlicb in keinerlei Weise die Bedeutung 
berfihmter Arbei ten verringern, die nunmehr v o r  bald  einem Vierteljahr- 
hunder t  fiber Autoxydat ion  erschienen sind ; man denke vor allem an F. Habers 
Vortrag,  Naturwiss. 19, 450 (1931), und ~n d e n  in wissensehaftlicher und 
experimenteller  Riehtung nachhalt igen Impuls,  der yon diesen lJberlegungen 
ausgegangen ist. 

Die Ar t  der Eingliederung des Sauerstoffes erinnert  an jene, die ins- 
besondere von H. J .  L.  Backstr6m unter  Annahme des Bestandes thermiseher 
Ket tenreakt ionen  entwiekelt  worden ist [J. Amer. Chem. Soe. 49, 1960 
(1927); 51, 90 (1929); Medd. Vetensk. Akad.  Nobel Inst .  6, Nr. 15, 16, 17 
(1927); Trans. Fa r aday  Soc. 24, 601 (1928); Z. physik. Chem., Abt.  B 2~, 
122 (1934); Naturwiss. 22, 170 (1934)]. 

3fonatshefte fiir Chemie. Bd. 85]3. 47 
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etwas losen Ausdruck zu gebrauchen - -  gegeniiber A in l~eaktion mit 02 
seheint recht allgemein Hydroxylion zu sein (X ~ OH-),  so/ern dessen 
Konzentration nicht allzu gering ist. Seine Umsetzung mit 02 sehaltet 
der Oxydation yon A die Reaktionslinie vor: 

02 + OH-  H O'O'OH, 

fallweise gefolgt yon weiterer OH--Einwirkung: 

O'O.OH § OH-  ~ 0 . 0 . 0  q- H~O 

02 § 2 OH-  ~ 0 . 0 . 0  § H20, 

wobei beziigheh des Doppelpfeilzeiehens das vorhin Gesagte gleieher- 
weise gilt. Erst ein Folgeschritt oxydiert A; fiihrt die OK--Umsetzung 
zu Gleiehgewich~en (K, bzw K'), so ist allein dieser Folgeschritt geschwin- 
digkeitbestimmend, mit dem Gleichgewiehtsprodukt - -  der Konzentra- 
tion K P0~ [OH-] bzw. K '  P0~ [OH-]3 __ als Partner 5. 

In allgemeiner Fassung werden mithin in w/iBrigem unbelichteten 
System Parallelwege der Autoxydation vorliegen: 

A --~ O.O.A + [,,saurer Typus" (a)], 

02 ~- 1 OH- -~--O.O.OH; Jr A --~ A+-k l~adikalanionbildung [,alkaliseher 
( Typus"  (b)]. 

Der letztgenannte Weg ist in weitem Bereiche der vorherrschende; er 
kennzeichnet sieh in dem wohlbekannten Autoxydationsbestreben 
oxydabler schwach sauerer, neutraler oder alkalischer w/~l]riger Systeme; 
in Autoxydation yon l%rroion scheinen, allerdings unter sehr verschie- 
denen Acidit/~tsbedingungen~ beide Wege vorzuliegen, in seinem Effekte 
hervortretend ist der,,alkalische Typus" ; zwei Beispiele yon vorherrsehend 
,,sauerem Typus" - -  (a) - -  seien im folgenden etwas ausffihrlicher behandelt, 
Oxydation durch Sauerstoff von Jodion und yon Sulfit. 

II.  

U b e r  d e n  M e c h a n i s m u s  de r  O x y d a t i o n  d u r c h  S a u e r s t o f f  
y o n  J o d i o n  zu Jod .  

Solcher Mechanismus hat an mal]geblichen Forderungen den Be- 
dingungen zu entsprechen, daB die Reaktionsgeschwindigkeit mit steigen- 
der Acidit/~t ansteig$ und die Oxydation durch das Oxydationsprodukt 
Jod - -  proportional der Wurzel aus seiner (tatsaehliehen) Konzentration 
- -  ~utokatalytiseh beschleunigt wird. 

Es war der erstgenannte Effekt, der mich seinerzeit ~ mit einigem 
Widerstreben n5tigte, dem Mechanismus eine trimolare R e a k t i o n ~  

Siehe die in Anm. 2 zitier$e Abhandlung. 
Mh. Chem. 88, 818 (1952). 
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O 8 + J -  + H+ - ,  J + HO 2 - e i n z u v e r l e i b e n  7, die- als solche wohl 
mSglich, aber gewiB nicht  sehr wahrscheinlich ist. Legt  man  indessen 
dem Mechanismus die vorhin erSrterten Oxydationswege zugrunde,  und  
zwar - -  in Hinblick auf die hier in Bet racht  kommende  Oxydat ion  in 
erheblich stark sauerer LSsung - -  den Typus  (a), so schlieBt dieser - -  
fallweise - -  beschleunigenden EinfluB yon  H+-Ion  ein, so dab Zuflucht 
zu tr imolarer Umsetzung enff~llt. I ch  stelle im f01genden die Reaktions- 
linien nach Typus  (a) zusammen:  

O 2 + J -  ~ O 'O-J  

k~-; O . O . j o j + + 2 0 - s  

2 ( O - + H +  ~ OH) 

0 . 0 . J  §  + ~- H 0 . 0 . J  

k~-; H 0 . 0 . j _ + j + + 0 H §  s 

O- + H  + ~- OH 

O H + J - - ~ J + O H -  

J + O H - * J + + O H -  

2 ( O H - §  + ~- H20 ) 

2 ( J + § 1 6 2  J2) 

0~ + 4 J -  + 4 H  + --, 2 Jz + 2 H20;  

hierzu der Parallelweg~: 

[ J 2 @ 2 J  ] 

J - t 
02 q- J ~ 0 " 0 " J  + 

2- O.O.J+ + H +  ~ H 0 . 0 . J +  �9 2 

I - 
t .  ~j ;  O . O . J + - -  JO+ §  ~ j ,  HO-O.J+  - ,  JO+ + O t I  

[ O - + H +  oH / 
O H §  

J + OH --, J+  + O H -  

2 (JO + + J -  --~ JO + J - - ,  J O -  + J+) 

2 ( J O -  -r H+ - ,  H J O  -~ J+  + OH-)  

5 ( J + + J -  ~ J2) 

4 (H+ + O H -  ~ H20 ) 

2(08 + 4 J -  +4H+-+2J~+2H20) .  
7 Siehe meine beziigliehen Ausfiihrungen 1. c., S. 824. - -  Bei dieser Ge- 

legenheit sei ein Versehen richtiggestellt; auf S. 820 ist in ks der Faktor  (Je) 1/2, 
der ersichtlicherweise in der vorausgehenden Zeile herausgehoben ist, weg- 
zulassen. 

s Die geschwindigkeitbestimmenden Reaktionslinien sind unterstrichen. 
9 In  der Entwicklung der Details ist naturgem~13 eine gewisse Willktir 

nicht vermeidlich. 
47* 
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Zusammenziehung der Gleichgewichtskonsganten und Geschwindig- 
keitskoetfizienten ffihrt, wie man leicht erkennt, zu der in ihren t taupt-  
ziigen empirisch best~tigten Geschwindigkeitsbeziehung: 

Bei hinreiehender Aeiditat ist /~ gegeniiber /c~ zu vernaehl~issigen ~, 
und Gleiehes mag aueh ftir e~ gegeniiber ~ gelten, doeh liegt diesbeziiglieh 
nieht hinreiehendes Versuehsmaterial vor. 

I I I .  

U b e r  d i e  v e r m u t l i c h e  S t r u k t u r  de s  M e c h a n i s m u s  
der  0 x y d a t i o n  d u r c h  S a u e r s t o f f  y o n  S u l f i t  zu Su l f a t .  

Zu diesem Gegenstand hatte ich vor einiger Zeit Uberlegungen 
publiziert ~, welche versuchten, an Hand der, wie es scheint, sehr sorg- 
f~ltigen, wenn aueh rech~ sp/~rliehen Ergebnisse, die E. C. Fuller und 
R. H. Cris# 3 in ihren kinetischen Untersuchungen erhMten hatten, dem 
Problem n/iher zu kommen, welcher Weg es nun w~re, auf dem sich 
die in ihrer Bruttoform so einfaehe Umsetzung 

O~ § 2 S03 ~- - -  2 S04 ~- 

vollziehe, ein Problem, das trotz der ungewShnlich reichen Literatur 
~mf diesem Gebiete 14 der L6sung in der Zukunft harrY: Gewinnung 
ldnetiseher Beziehungen, die in diesem merkwtirdigen System hinreichend 
weite Gebiete der Konzentration und Zusammensetzung umfassen, ist 
zur Zeit durchaus nicht erreicht, und aueh in vorliegender Notiz kann 
hSehstens ein Sehritt in der angedeuteten Richtung erblickt werden; 
in einer folgenden Publikation wird gezeigt werden, ob und wie weit 
dieser Schrit~ den Beobachtungen gerecht zu werden vermag. 

Ausgehend yon einem Mechanismus 15, der mir den Verlauf der Oxy- 
dation durch Sauerstoff zu kennzeichnen schien, gelangte ich damMs 
~u Zusammenh~ngen, die sich mit den Fuller-Cristschen D~ten gut 
~ereinbar zeigten, Mlerdings unter der Voraussetzung, dM~ die ,,Ord- 

10 Unter der Voraussetznng der Gegenwart dauernd iiberschtissigen 

Jodids, so da/3 [J2] --l~ �9 [ ~ - ,  wobei (J2) die analytisehe Konzentration 

yon Jod bedeu~et. - -  Eekige Klammerung bedeuteg hier wie im folgenden 
die ~ats/iehliehe Konzentra~ion. 

n Siehe Abb. 2 der zitierten Publikation. 
~2 3lb. Chem. 82, 815 (1951). 
is j .  Amer. Chem. Soe. 68, 1644 (1941). 
~4 Ieh z/ihle wei~ tiber 100 einsehl~gige Arbeiten innerhalb eines Zeig- 

raumes yon e~wa 55 Jahren; siehe die Literaturiibersiehg 1. c., Anm. 1. 
15 Mh. Chem. 82, 39, 547 (195I). 
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nung"  in bezug auf P02 zwisehen 1 und 0,5 gelegen sei 16, also Pro- 
portionalit~t zwisehen Gesehwindigkeit und Sauerstoffdruek nieht vor- 
lage. In  bezug auf diese Frage lieg reich die Literatur zungehst im 
Stiehe, sehlieglieh abet konnte ich in eine japanisehe Arbeit 17 Ein- 
sieht nehmen, aus der auf solehe Proportionalitgt wohl gesehlossen 
werden kann is. Andererseits maehte in dieser Riehtung eine inzwisehen 
versuehte Verfeinerung des mufGmaBliehen Oe-Oxydationsmeehanismus 19 
den Weg frei, und so seien diesem wiehtigen Prozesse der Uberfiihrung 
yon Sulfit zu Sulfat dureh Sauerstoff, dem seinerzeit insbesondere 
Haber und seine Sehule weitgehendes Interesse entgegenbrachten, noeh- 
mals einige Uberlegungen gewidmet. 

Das wohl eigenartigste Kennzeiehen dieser Oxydation ist der experi- 
mentell siehergestellte Befund, dag bei konstanter Gesamtkonzentration 

_ _  _ _  ~ , f p , ,  (S082-) + (I-ISO3) an ,,~m ~ ihre Gesehwindigkeit in ihrer Ab- 
hangigkeit yon der Aciditgt ein M a x i m u m  aufweist. Es sei daran er- 
innert, dag dieses Maximum nieh~ etwa eine seiehte Erhebung einer 
mehr oder minder flaeh verlaufenden [H+]-v-Kurve ist, sondern der 
Seheitelpunkt einer die Reaktionsgesehwindigkei~ v als Funktion yon 
[H+] wiedergebenden Kurve, die beiderseits, sowohl fiir groge Ms fiir 
kleine Betr~ge yon [H+], gegen Reaktionsgesehwindigkeit null kon- 
vergiert. Dies ist besonders seharf aus Versuehsreihen Reinders 2~ dieses 
ausgezeiehneten Experimentators, zu ersehen, die in Hinbliek auf ihre 
eharakteristisehen Ergebnisse hier reproduziert seien 21 (Tabelle 1). 

Ein soleh merkwiirdiger Verlauf 22 gibt der Vermutung Raum, dag 
hier eine Gesehwindigkeitsbeziehung vorwaltet, der zufolge gewisser- 
magen das Produkt  ,,aus gleiehzeitiger Azidi t~  und Alkalit/~t", das 
hei[t~ das Produkt  [S0~ ~-] [HSOa-] ma/3geblieh ist. 

16 Siehe Fuftnote 10a in der in Anm. 12 zitierten Arbeit. 
17 Susumu Miyamoto, Tetsuo Kaya  und Alcira Nalcata, J. Sei. Hiroshima 

Univ., Ser. A 1, Nr. 2, i25 (i931). 
is Beobaehtungen, wonaeh sieh die l~eaktionsgesehwindigkeit der Sulfit- 

oxydation innerhalb gewisser Grenzen vom Sauerstoffdruek wenig oder 
nieht abh~ngig erwies [siehe z. B. A.  Tire[J, Z. physik. Chem. 45, 641 (1903)], 
liel3en in der Tat zun/iehst einen mit der Variation von p% nieht Sehritt 
haltenden Gang der Oxydationsgesehwindigkeit vermuten, doeh scheinen 
solehe Beobaehtungen auf Gegenwart yon Inhibitoren (F. Haber, 1. c.) und 
Katalysatoren beschrgnkt zu sein und diirften f~r reine Sulfitl6sungen auger 
Bet~raeht bleiben k6nnen. 

t9 Mh. Chem. 85, 227 (1954). 
20 W. Reinders und S. I .  Vles, Ree. tray. ehim. Pays-Bas 44, 249 (1925) 
~1 Die vorausgehend zitierte Publikation, S. 255 u. 256, Tabelle 5 u. 6, 

Abb. 1 und 2; auf Abwesenheit jeglieher Verunreinigungen wurde mi~ be- 
sonderer Sorgfalt geaehtet. 

2e Dieser hat aneh im Liehte der Annahme eines thermisehen Ketten- 
meehanismus im Sinne der Voraussetzung der Beteiligung von HSO s- und 
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T a b e l l e  128. 

P02 = 1 Arm.; 25 ~ C. 

Phosphatpuffer 

4,4 2,0 
6,4 41,5 
6,9 47,0 
8,0 63,5 

10,9 76,5 
11,4 54,5 
12 2,0 

Azetatpuffer 

PH 

4,4 2,5 
5,5 15 
5,7 21 
8,4 70 

12,5 4 

Katalysatoren 

Cu~+-Spuren ~4 plus 

PH 

3,3 0,5 
4,4 28 
6,0 80 
6,4 ss 
6,9 81 
7,4 63 
7,6 50 
8,0 27,5 
9,6 4,6 

Cu2+- Spuren 24 plus 
Glyzerin 

4,4 12 
6,0 44 
6,4 59 
6,9 53 
7,4 27 
8,0 17 

N u n  ffihrt der Mechanismus der 0 x y d a t i o n  (Autoxydat ion)  durch  
Sauerstoff, wie er sub I dieser Ausf i ihrungen entwickel t  ist, u n d  wie 
ein solcher sich an  Ferroion in  b ikarbona tha l t igem u n d  wohl auch in  
saurem System bew~hrt  ha t  - -  zu letzterem System ist die Analogie 
besonders auffal lend - - ,  in  der Ta t  zu der ve rmute t en  Produktbezie-  
hung  27, u n d  zwar bei AnsaSz gem~B Au toxyda t ions typus  (a): 

SO32- am Reaktionsgeschehen die Diskussion erheblich beeinflul3t (H. J.  
L. Backstrbm). Spi~terhin schienen indessen empirisehe E r g e b n i s s e -  in- 
folge irrtiimlieher Auffassung dieser letzteren (siehe E. Abel, 1. c.) - -  dieser 
Ansieht so sehr zu widerspreehen, dal~ geradezu der gegenteilige Stand- 
punkt  vertreten wurde (E. C. Fuller und R. H. Crist, 1. c.), Bisulfit (HSOa-- 
Ion) sei durch Sauerstoff i iberhaupt nicht oxydabel. 

2a In  Kurvenform werden die betreffenden Daten auch yon H. J .  L. 
Backstrbm (1. c.) herangezogen. 

24 Um die verz6gernde Wirkung der negativen Katalysatoren Zyankalium 
und  Glyzerin zu kompensieren, wurde sonst verwendetes ,,Leitf~higkeits- 
wasser" mit  gewbhnliehem destilliertem Wasser verlnischt, wobei letzteres 
nach bekannter  Erfahrung dem System offenbar minimale Kupferspuren 
zufiihrte. 

25 Es scheint mir durchaus mbglich, dal3 die verz6gernde Wirkung yon 
KCN im Sinne vorliegender Ausfiihrungen dutch die HSO 3- aufbrauchende 
Umsetzung HSO~- ~- C N - - ~  SOa 2- + HCN bedingt sein k6nnte, indem 
HCN eine etwa 100real schwaehere S~ure ist als HSO 3- [KHcl~ = 4,79 �9 10 -1~ 
(18 ~ C); H. T. S. Britton und R . A .  Robinson, Trans. Faraday Soe. 28, "531 
(1932)]; ]-ISOa- in ,,neutraler" Sulfitlbsung mag yon Hydrolyse und/oder 
sonstigen azidifizierenden Einflfissen (CO2) herriihren. 

26 ~ ist der Prozentsatz an Sulfit, oxydiert w~hrend der ersten 10 Minuten;  
die Sulfitkonzentration ist an der betreffenden Stelle nicht angegeben, doch 
ist der vorangehenden Beschreibung zu entnehmen, daI~ der Gehalt an 
Sulfit 0,01 molar gewesen wkr. 

37 Bei gleichzeitiger Proportionalit~t zu p%. 
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kl : 02 + I-IS03- (8032-) ~ O.0.HS03 (O_O.SOs-) ; ki t 28 

k~: O.O.HS03 (O-0-S03:) + 803 ~- (HS03-) --- HSO3-S03- + O~ ~- (2 0 - ) ,  

,,unendlieh sehnell" gefolgt - -  in schematischer Darstellung und bei 
Aussehlug weiterer, Gesehwindigkeit mitbestilnmender Schritte - -  yon 
den Umsetzungen: 

HS03"SO a- + 0 -  -~ H S O c  (S042- + H+) + 803- 

S 0 3 - + 0 -  --~ S0~  ~-. 

Unter  Beschrgnkung der Anschrift lediglich auf Umsetzung zwischen 
den , ,ungeklammerten" Molgattungen fiihrt dieser Ansatz zur Geschwin- 
digkeit der Autoxydation:  

d (804~-) 
dt 

u 

- -  2 k~ [0 .O.HSO~]  [8032-]  

k 1 p% [HSO~-]  [8032-]  
= 2/c s ki" + k~ [803 ~-] 

mit dem Produkt  [HSOa ] ]8032-] als wesentlich bestimmende Gr6Be. 
Es sei betont, daB, wie demniiehst n~her dargelegt werden sell, die 

angefiihrten Reaktionslinien das Gesamtbild der Autoxydation yon Sulfit 
nicht ersch6pfend wiederzugeben erlauben, diese aber gewissermagen den 
Kern des Reaktionsgeschehens darstellen dfirften. 

Eine wesentliche Stfitze der entwiekelten Struktur  seheint mir darin 
zu liegen, dab sie unmittelbar fiber Di th ionsd iu re -  bzw. eines ihrer Dis- 
soziationsprodukte - -  ffihrt, fiber jene S~ure, die bei Oxydation yon SO~ 
(Sulfit, Bisu]fit, sehwefelige S/iure) dureh nahezu jedes Oxydations- 
mittel - -  mit  oder ohne begleitende Sehwefelsgurebildung - -  primgr ent- 
steht 29, und die bekanntlich aueh in der Ket tentheorie  Habers - - i m  
Rahmen des Chemismus des Kettentr~gers - -  eine erhebliche Rolle ge- 
spielt hat. Auch gibt diese Formulierung eine Deutung ffir die vielen 
verschiedenartigen und oft einander widersprechenden Befunde, die die 
Li teratur  fiber Sulfitoxydation dureh Sauerstoff aufweist; ira Hinbliek 
~uf die l~olle yon HSO 3- sind reproduzierbare Verh/~ltnisse auf diesem 
Gebiete offenbar blol~ unter besonderen Voraussetzungen zu erreiehen: 
entweder unter genauest bekannten und verifizierten Azidit~tsbedin- 
gungen oder aber bei sorgf~ltigem AusschtuB aller ~zidifizierenden 
Faktoren;  ,,reine, neutrMe" Sulfitl6sungen diirften sch0n allein mit  
Rficksieht auf ihre Hydrolyse kein geeignetes Objekt sein zur BloB- 
legung des Autoxydationsverlaufes. 

Eine erg~nzende Diskussion ist in Vorbereitung. 

2s Die/o's m6gen sich auf die Reaktionen zwisehen den ,,ungeklammerten" 
Molgattungen beziehen. : 

29 Siehe hiertiber z. B. Don M.  Yost und H. Russell jr., Systematic In- 
organic Chemistry, S. 358. New York:  Prentice-Hall, Inc. 1944. 


