Uber die vermutliche Struktur des Autoxydationsvorganges
in unbelichtetem wiirigem System.

Bemerkungen zum Mechanismus der Autoxydation von
Jodion und von Sulfit.

Von
E. Abel.*

(Eingelangt am 27. Jan. 1954.)

Es wird darauf hingewiesen, daf3 der in einer vorausgegange-
nen Publikation fir die Autoxydation von Ferroion entwickelte
Mechanismus nicht auf diesen speziellen Fall beschrankt sein
diirfte, sondern daBl ihm, soweit unbelichtete Systeme in
Frage kommen, allgemeinere Bedeutung zuzukommen scheint.
Dieser Autoxydationsmechanismus wird demgemé& an anderen
Beispielen recht verschiedenartigen Charakters, der Autoxy-
dation von Jodion und von Sulfit, erneut diskutiert.

Nicht ohne einiges Zogern gebe ich den nachfolgenden Ausfithrungen
obige umfassende Uberschrift. LBt sich uberhaupt Autoxydation in
unbelichtetem System! in ihrer schier unbegrenzten Vielfiltigkeit in die
Enge einer allgemein giiltigen Struktur zwingen? Folgt Oxydation
mittels Sauerstoffs einer einheitlichen Gesetzlichkeit, trotz der groBen
Mannigfaltigkeit in Art und Chemismus des sich oxydierenden Partners ?
Kann ohne Riicksicht auf letzteren von ,,Mechanismus der Autoxyda-
tion‘‘t — zumindest was wiiBriges System betrifft — gesprochen werden ?

Diese Fragen sind um so berechtigter, als quantitatives kinetisches
Material iiber Autoxydationsprozesse, wie ich kiirzlich gelegentlich
meiner Bemerkungen zum Verlaufe der Ferroion-Autoxydation? niher
ausfiihrte, in iberraschend spérlichem AusmaBe vorliegt, in eigenartigem
Gegensatz zu der an qualitativen oder halb-quantitativen Beobachtungen

* 63, Hamilton Terrace, London, N. W. 8.

t Die vorliegenden Ausfiihrungen beziehen sich, wie der Titel zum Aus-
druck bringt, durchwegs allein auf Dunkelreaktionen; im folgenden wird
dieser Hinweis der Kiirze halber nicht zugesetzt.

2 Mh. Chem. 85, 227 (1954).
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iiberaus reichen Literatur iiber diesen Gegenstand3. Uberblicken wir
aber diese spérlichen kinetischen Messungen, so scheint sich mir in der
Tat ein Mechanismus zu er6ffnen, dessen Strukiur in seinen entscheidenden
Schritten Unabhdngigkeit aufweist von der Natur des Partners, mag
dieser auch so verschiedenartig sein wie etwa Ferroion, Jodion, Sulfit.

L

Diese Strukiur des Autoxydationsvorganges kennzeichnete ich in
meiner oben angefithrten Publikation dahin, daBl das oxydierende O,
Molekiil zum Hlekiron-Empfinger wird wnter gleichzeitiger Anlagerung an
den Elektron-Sender.

Wird mit X dieser letztere bezeichnet, so wire in Verfolg der hier
vertretenen Anschauung der erste einsetzende Schritt der O,-Reduktion:

0, + X 2 0:0-X+ 4;
im Falle anschlieBender H*-Reaktion weiterhin:
0-0-X+ 4 H+ 2 HO-O-X+
0, + X + H+t 2 HO-0-X*;
hierbei mége das Doppelpfeilzeichen () alle Ausmale der Links-Rechts-
Reaktion symbolisieren, von praktisch ausschlieflicher Einseitigkeit (—)

bis zu praktisch eingestelltem Gleichgewicht (=). Letzterenfalls wird
lediglich die Folgereaktion geschwindigkeitbestimmend mit dem Partner
0-0-X+ bzw. HO-O-X+ in seiner Gleichgewichtskonzentration. Die
zwischenzeitlich gebildeten Radikale O—, OH, eventuell auch 03~, HO,
fuhren die Oxydation weiter und zu Ende.

Soweit X unmittelbarer Bruttopartner des betreffenden Autoxydations-
vorganges ist (X = A):

0, - 4A 1 4H >4 A+ 2H,0,

liegt ersichtlicherweise bereits im einsetzenden Schritt dessen — zu-
mindest partielle — Oxydation vor. Bevorzugt indessen — um diesen

3 Diese Bemerkung soll selbstversténdlich in keinerlei Weise die Bedeutung
berithmter Arbeiten verringern, die nunmehr vor bald einem Vierteljahr-
hundert iiber Autoxydation erschienen sind ; man denke vor allem an F. Habers
Vortrag, Naturwiss. 19, 450 (1931), und an den in wissenschaftlicher und
experimenteller Richtung nachhaltigen Impuls, der von diesen Uberlegungen
ausgegangen ist.

* Die Art der Eingliederung des Sauerstoffes erinnert an jene, die ins-
besondere von H..J. L. Bickstrom unter Annahme des Bestandes thermischer
Kettenreaktionen entwickelt worden ist [J. Amer. Chem. Soc. 49, 1960
(1927); 51, 90 (1929); Medd. Vetensk. Akad. Nobel Inst. 6, Nr. 15, 16, 17
(1927); Trans. Faraday Soc. 24, 601 (1928); Z. physik. Chem., Abt. B 25,
122 (1934); Naturwiss. 22, 170 (1934)].
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etwas losen Ausdruck zu gebrauchen — gegeniiber A in Reaktion mit O,
scheint recht allgemein Hydroxylion zu sein (X = OH-), sofern dessen
Konzentration nicht allzw gering ist. Seine Umsetzung mit O, schaltet
der Oxydation von A die Reaktionslinie vor:

0, + OH- 2 0-0-OH,
fallweise gefolgt von weiterer OH—-Einwirkung:
0-0-0H + OH- = 0-0-0 - H,0
0, -+ 2 OH- = 0-0-0 - H,0,
wobei beziiglich des Doppelbfeilzeichens das vorhin Gesagte gleicher-
weise gilt. Erst ein Folgeschritt oxydiert A; fithrt die OH--Umsetzung
zu Gleichgewichten (K, bzw K'), so ist allein dieser Folgeschritt geschwin-
digkeitbestimmend, mit dem Gleichgewichtsprodukt — der Konzentra-
tion K p,, [OH-] bzw. K’p, [OH-]* — als Partner®.

In allgemeiner Fassung werden mithin in wiBrigem unbelichteten
System Parallelwege der Autoxydation vorliegen:

A —> 0-0-A+ [, saurer Typus“ (a)],

0, +1{ 0H- - 0-0-0H ; -+ A — A++4 Radikalanionbildung [,,alkalischer
Typus® (b)].

Der letztgenannte Weg ist in weitem Bereiche der vorherrschende; er
kennzeichnet sich in dem wohlbekannten Autoxydationsbestreben
oxydabler schwach sauerer, neutraler oder alkalischer wiBriger Systeme;
in Autoxydation von Ferroion scheinen, allerdings unter sehr verschie-
denen Aciditétsbedingungen, beide Wege vorzuliegen, in seinem Effekte
hervortretend ist der ,,alkalische Typus®; zwei Beispiele von vorherrschend
»sauerem Typus* — (a)— seien im folgenden etwas ausfithrlicher behandelt,
Oxydation durch Sauerstoff von Jodion und von Sulfit.

1I.

Uber den Mechanismus der Oxydation durch Sauerstoff
von Jodion zu Jod.

Solcher Mechanismus hat an maBgeblichen Forderungen den Be-
dingungen zu entsprechen, daB die Reaktionsgeschwindigkeit mit steigen-
der Aciditit ansteigt und die Oxydation durch das Oxydationsproduks
Jod — proportional der Wurzel aus seiner (tatséichlichen) Konzentration
— autokatalytisch beschleunigt wird.

Es war der erstgenannte Effekt, der mich seinerzeit® mit einigem
Widerstreben nétigte, dem Mechanismus eine #rimolare Reaktion —

-8 Siehe die in Anm. 2 zitierte Abhandlung.
¢ Mh. Chem. 83, 818 (1952).
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0, + J- + H+ — J -+ HO, — einzuverleiben?, die. als solche wohl
moglich, aber gewiB nicht sehr wahrscheinlich ist. Legt man indessen
dem Mechanismus die vorhin ertrterten Oxydationswege zugrunde, und
zwar — in Hinblick auf die hier in Betracht kommende Oxydation in
erheblich stark sauerer Losung — den Typus (a), so schlieft dieser -—
fallweise — beschleunigenden EinfluBl von H*-Ton ein, so daf Zuflucht
zu trimolarer Umsetzung entfdllt. Ich stelle im folgenden die Reaktions-
linien nach Typus (a) zusammen:

0,-+J- = 0-0-J B
0-0-J +H* = HO-0-J
ki 007 >3++20-0 Ky HOOJ > Jr 4 OH 1O
2(0- +H+ < OH) 0-+H+=OH

OH +J-—-J+ OH-
J +OH — J+ + OH-
2 (OH- + H+ = H,0)
2(Jt +d- = Jy)
0, +4J- +4H+->2J, + 2H,0;
hierzu der Parallelweg?:
( Jy=27J
0,4J = 0-0-J+

—

J 0-0-J++H+ = HO-0-J+
| #7;  0:0-Jt->JO++0- %y, HO-0-J+ - JO++OH
| O--+H* = OH
OH + J~ > J -~ OH-
J + OH —» J*+ + OH-
2 (JO* + J= - JO + J — JO- + J*)
2 (JO- + H+ — HJO — J+ ++ OH")
5(Jt+J- = J,)
4 (H+ 4+ OH- = H,0)
2(0, +4J- +4H*t—>2J, + 2 H,0).

7 Siehe meine beziiglichen Ausfubrungen 1. c., 8. 824. — Bei dieser Ge-

legenheit sei ein Versehen richtiggestellt; auf S. 820 ist in k, der Faktor (J 2)1/ 2,
der ersichtlicherweise in der vorausgehenden Zeile herausgehoben ist, weg-
zulassen.
8 Die geschwindigkeitbestimmenden Reaktionslinien sind unterstrichen.
% In der Entwicklung der Details ist naturgemifl eine gewisse Willkiir
nicht vermeidlich.

2.

Do

47*
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Zusammenziehung der Gleichgewichtskonstanten und Geschwindig-
keitskoeffizienten fithrt, wie man leicht erkennt, zu der in ihren Haupt-
ziigen empirisch bestétigten Geschwindigkeitsbeziehung:

d(0,) : J.

- dtz = 2”02{ (Fy 4 ko [HH]) [J7] + (g + 2 [HT]) %} 10,
Bei hinreichender Aciditdt ist k&, gegeniiber k, zu vernachlissigen't,
und Gleiches mag auch fiir », gegeniiber x, gelten, doch liegt diesbeziiglich
nicht hinreichendes Versuchsmaterial vor.

I11.

Uber die vermutliche Struktur des Mechanismus
der Oxydation durch Sauerstoff von Sulfit zu Sulfat.

Zu diesem Gegenstand hatte ich vor einiger Zeit Uberlegungen
publiziert'?, welche versuchten, an Hand der, wie es scheint, sehr sorg-
faltigen, wenn auch recht spirlichen Ergebnisse, die K. C. Fuller und
R. H. Crist® in ihren kinetischen Untersuchungen erhalten hatten, dem
Problem néiher zu kommen, welcher Weg es nun wire, auf dem sich
die in ihrer Bruttoform so einfache Umsetzung

0, + 2 80,2 -» 2 80,2~

vollziehe, ein Problem, das trotz der ungewdhnlich reichen Literatur
auf diesem QGebiete’® der Losung in der Zukunft harrt: Gewinnung
kinetischer Beziehungen, die in diesem merkwiirdigen System hinreichend
weite Gebiete der Konzentration und Zusammensetzung umfassen, ist
zur Zeit durchaus nicht erreicht, und auch in vorliegender Notiz kann
héchstens ein Schritt in der angedeuteten Richtung erblickt werden;
in einer folgenden Publikation wird gezeigt werden, ob und wie weit
dieser Schritt den Beobachtungen gerecht zu werden vermag.
Ausgehend von einem Mechanismus'®, der mir den Verlauf der Oxy-
dation durch Sauerstoff zu kennzeichnen schien, gelangte ich damals
zu Zusammenhingen, die sich mit den [Fuller-Cristschen Daten gut
vereinbar zeigten, allerdings unter der Voraussetzung, dafl die ,,Ord-

10 Unter der Voraussetzung der (Gegenwart dauernd uberschiissigen
J
Jodids, so daBl [J,] iprop.r(f%;—, wobel (J,) die analytische Konzentration

von Jod bedeutet. — FEckige Klammerung bedeutet hier wie im folgenden
die tatsichliche Konzentration.

11 Siehe Abb. 2 der zitierten Publikation.

12 Mh. Chem. 82, 815 (1951).

13 J, Amer. Chem. Soc. 63, 1644 (1941).

14 Tch zidhle weit iiber 100 einschligige Arbeiten innerhalb eines Zeit-
raurmes von etwa 55 Jahren; siehe die Literaturibersicht 1. c¢., Anm. 1.

15 Mh. Chem. 82, 39, 547 (1951).
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nung” in bezug auf p, zwischen 1 und 0,5 gelegen sei's, also Pro-
portionalitit zwischen Geschwindigkeit und Sauerstoffdruck nicht vor-
lage. In bezug auf diese Frage liel mich die Literatur zunidchst im
Stiche, schliefilich aber konnte ich in eine japanische Arbeit!? Kin-
gicht nehmen, aus der auf solche Proportionalitit wohl geschlossen
werden kann!®. Andererseits machte in dieser Richtung eine inzwischen
versuchte Verfeinerung des mutmaBlichen O,-Oxydationsmechanismusl!®
den Weg frei, und so seien diesem wichtigen Prozesse der Uberfithrung
von Sulfit zu Sulfat durch Sauerstoff, dem seinerzeit insbesondere
Haber und seine Schule weitgehendes Interesse entgegenbrachten, noch-
mals einige Uberlegungen gewidmet.

Das wohl eigenartigste Kennzeichen dieser Oxydation ist der experi-
mentell sichergestellte Befund, dafl bei konstanter Gesamtkonzentration

— {8042} + (HS(_)g) —- an ,,Sulfit** ihre Geschwindigkeit in ihrer Ab-
hingigkeit von der Aciditit ein Maxzimum aufweist. Es sei daran er-
innert, daBl dieses Maximum nicht etwa eine seichte Erhebung einer
mehr oder minder flach verlaufenden [H+}-v-Kurve ist, sondern der
Scheitelpunkt einer die Reaktionsgeschwindigkeit » als Funktion von
[H+] wiedergebenden Kurve, die beiderseits, sowohl fiir groBe als fiir
kleine Betrige von [H+], gegen Reaktionsgeschwindigkeit null kon-
vergiert. Dies ist besonders scharf aus Versuchsreihen Reinders®®, dieses
ausgezeichneten Hxperimentators, zu ersehen, die in Hinblick auf ihre
charakteristischen Krgebnisse hier reproduziert seien® (Tabelle 1).

Ein solch merkwiirdiger Verlauf?? gibt der Vermutung Raum, daB
hier eine Geschwindigkeitsbeziehung vorwaltet, der zufolge gewisser-
malen das Produki ,,aus gleichzeitiger Aziditit und Alkalitit™, das
heiflt das Produkt [SOg*~] [HSO,~] mafgeblich ist.

16 Siehe FuBnote 10a in der in Anm. 12 zitierten Arbeit.

17 Susumu Miyamoto, Teisuo Kaya und Akira Nakata, J. Sci. Hiroshima
Univ., Ser. A1, Nr. 2, 125 (1931).

18 Beobachtungen, wonach sich die Reaktionsgeschwindigkeit der Sulfit-
oxydation innerhalb gewisser Grenzen vom Sauerstoffdruck wenig oder
nicht abhingig erwies [siehe z. B. 4. Ttoff, Z. physik. Chem. 45, 641 (1903)],
lieBen in der Tat zunichst einen mit der Variation von Do, nicht Schritt

haltenden CGang der Oxydationsgeschwindigkeit vermuten, doch scheinen
solche Beobachtungen auf Gegenwart von Inhibitoren (F. Haber, 1. ¢.) und
Katalysatoren beschriankt zu sein und dirften fiir reine Sulfitlésungen auller
Betracht bleiben kénnen.

19 Mh. Chem. 85, 227 (1954).

20 W. Reinders und S. I. Vies, Rec. trav. chim. Pays-Bas 44, 249 (1925)

2t Die vorausgehend zitierte Publikation, S. 255 u. 256, Tabelle 5 u. 6,
Abb. 1 und 2; auf Abwesenheit jeglicher Verunreinigungen wurde mit be-
sonderer Sorgfalt geachtet.

22 Dieser hat auch im Lichte der Annahme eines thermischen Ketten-
mechanismus im Sinne der Voraussetzung der Beteiligung von HSO,~ und
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Tabelle 123,
Doz = 1 Atm.; 25°C.

Katalysatoren
Phosphatpuffer Azetatpuifer Cut+-Spuren® plus Cu?+-8puren®* plus
KCN2 Glyzerin
PH 726 PH F. P E PH K
4.4 2,0 4,4 2,5 3,3 0,5 4.4 12
6,4 41,5 5,6 15 4,4 28 6,0 44
6,9 47,0 5,7 21 6,0 80 6,4 59
8,0 63,5 8,4 70 6,4 88 6,9 53
10,9 76,5 12,5 4 6,9 81 7,4 27
11,4 54,5 7,4 63 8,0 17
12 2,0 7,6 50
80 | 275
9,6 4,6

Nun fithrt der Mechanismus der Oxydation (Autoxydation) durch
Sauerstoff, wie er sub I dieser Ausfithrungen entwickelt ist, und wie
ein solcher sich an Ferroion in bikarbonathaltigem und wohl auch in
saurem System bew#hrt hat — zu letzterem System ist die Analogie
besonders auffallend —, in der Tat zu der vermuteten Produktbezie-
hung?, und zwar bei Ansatz gemaf Autoxydationstypus (a):

SO,2~ am Reaktionsgeschehen die Diskussion erheblich beeinflult (H.J.
L. Bickstrom). Spéterhin schienen indessen empirische Ergebnisse — in-
folge irrtimlicher Auffassung dieser letzteren (siehe K. Abel, 1. ¢.) — dieser
Ansicht so sehr zu widersprechen, daf3 geradezu der gegenteilige Stand-
punkt vertreten wurde (&.C. Fuller und R. H. Crist, 1. ¢.), Bisulfit (HSO;—-
Ton) sei durch Sauerstoff iiberhaupt nicht oxydabel.

23 In Kurvenform werden die betreffenden Daten auch von H.J. L.
Backstrom (l. c¢.) herangezogen.

22 Um die verzogernde Wirkung der negativen Katalysatoren Zyankalium
und Glyzerin zu kompensieren, wurde sonst verwendetes ,,Leitfahigkeits-
wasser mit gewdhnlichem destilliertem Wasser vermischt, wobei letzteres
nach bekannter Erfahrung dem System offenbar minimale Kupferspuren
zufiihrte. .

25 Hs scheint mir durchaus moéglich, daBl die verzdgernde Wirkung von
KCN im Sinne vorliegender Ausfihrungen durch die HSO;~ aufbrauchende
Umsetzung HSO0;~ 4+ CN-— 80,*~ 4+ HCN bedingt sein kénnte, indem
HON eine etwa 100mal schwiichere Sdure ist als HSO,~ [Kgen = 4,79 - 1010
(18° C); H. 7. 8. Britton und R. 4. Robinson, Trans. Faraday Soc. 28, 531
(1932)]; HSO,~ in ,,neutraler’ Sulfitlésung mag von Hydrolyse und/oder
sonstigen azidifizierenden Einflussen (CO,) herriihren.

26 7 jst der Prozentsatz an Sulfit, oxydiert wihrend der ersten 10 Minuten ;
die Sulfitkonzentration ist an der betreffenden Stelle nicht angegeben, doch
ist der vorangehenden Beschreibung zu entnehmen, daB3 der Gehalt an
Sulfit 0,01 molar gewesen war. :

27 Bei gleichzeitiger Proportionalitdt zu Do,
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ki 0, + HSO, (80,2) 2 0-0-HSO, (0-0-80;7); k' 28
ky: 0-0.HSO, (0-0-80,7) + 80,2 (HSO,~) — HS0,-80,~ + 0,2 (20-),

,unendlich schunell gefolgt — in schematischer Darstellung und bei
Ausschlul weiterer, Geschwindigkeit mitbestimmender Schritte — von
den Umsetzungen:

HS0,;-80,- 4+ O~ — HSO, (80,2 + H¥) - 8O,
S0;- 4+ 0~ — 80,2
Unter Beschrankung der Anschrift lediglich auf Umsetzung zwischen

den ,,ungeklammerten‘* Molgattungen fithrt dieser Ansatz zur Geschwin-
digkeit der Autoxydation:

2— —_—
LB _ 31, [0-0-HSO,] [S0;2]
ey 2o, [HSO,1{80;2-]

By + kB[SO
mit dem Produkt [HSO;7] 180,421 als wesentlich bestimmende GroBe.

Es sei betont, daB, wie demnéchst ndher dargelegt werden soll, die
angefiihrten Reaktionslinien das Gesamtbild der Autoxydation von Sulfit
nicht erschopfend wiederzugeben erlauben, diese aber gewissermafien den
Kern des Reaktionsgeschehens darstellen diirften.

Eine wesentliche Stiitze der entwickelten Struktur scheint mir darin
zu liegen, daf sie unmittelbar iiber Dithionsidure — bzw. eines ihrer Dis-
soziationsprodukte — fiihrt, iiber jene S#ure, die bei Oxydation von SO,
{Sulfit, Bisulfit, schwefelige S#ure) durch nahezu jedes Oxydations-
mittel — mit oder ohne begleitende Schwefelsdurebildung — primér ent-
steht?®, und die bekanntlich auch in der Kettentheorie Habers — im
Rahmen des Chemismus des Kettentrigers — eine erhebliche Rolle ge-
spielt hat. Auch gibt diese Formulierung eine Deutung fiir die vielen
verschiedenartigen und oft einander widersprechenden Befunde, die die
Literatur iiber Sulfitoxydation durch Sauerstoff aufweist; im Hinblick
auf die Rolle von HSO;~ sind reproduzierbare Verhaltnisse auf diesem
Gebiete offenbar bloB unter besonderen Voraussetzungen zu erreichen:
entweder unter genauest bekannten und verifizierten Aziditdtsbedin-
gungen oder aber bel sorgfiltigem AusschluB aller azidifizierenden
Faktoren; ,reine, neutrale Sulfitlosungen diirften schon allein mit
Riicksicht auf ihre Hydrolyse kein geeignetes Objekt sein zur BloB-
legung des Autoxydationsverlaufes.

Eine ergianzende Diskussion ist in Vorbereitung.

=2k,

28 Die k’s mogen sich auf die Reaktionen zwischen den ,,ungeklammerten‘
Molgattungen. beziehen.

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



