Zur Anionkatalyse der Autoxydation

Von
E. Abel*

" (HEingelangt am 3. November 1955)

Soweit im Sinne des kiirzlich entwickelten Autoxydations-
mechanismus es ein Anion ist, das sein Elektron an das O,-
Molekiil unter gleichzeitiger Anlagerung tbertragt, liegt als
Bruttoergebnis Katalyse der Autoxydation seitens des be-
treffenden Anions vor; an Hand einer Reihe von (einwertigen)
Anjonen wird diese Anionkatalyse diskutiert.

Der kiirzlich! entwickelte Mechanismus der Oxydation durch Sauer-
stoff in wifrigem, unbelichtetem System birgt, soweit er durch die
Erfahrung bestitigt wird, innerhalb eines weiten Bereiches einen
Reaktionsvorgang, der nicht ohne Interesse sein mag: Anionkatalyse
der Autoxydation. Dennist, dem in Rede stehenden Mechanismus zu-
folge, A~ das Anion, das sein Elektron an das 0,-Molekiil unter gleich-
zeitiger Anlagerung ibertrdgt, so lauten — in schematischer Darstel-
lung — die entscheidenden Schritte der Oxydation von X durch O,:

0, +A~—>20-0-A
0-0-A+X-—>20"(02) 4 X+-LAS
A4+ X—-X++ A,

die Oxydaﬁon verliuft somit unter Regenerierung von A-, eine
Reaktionenfolge, die fiiglich als A—-Katalyse der Autoxydation zu be-

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

1 H. Abel, Mh. Chem, 85, 722 (1954); siche auch ebenda 85, 227, 1003
(1954); Z. Elektrochem. 59, 903 (1955).

2 Die Pfeile bedeuten hier wie im folgenden lediglich die Reaktionsrichtung
ohne Riicksichtnahme auf etwaige Gegenreaktionen oder Gleichgewichte.

3 Eine andere Darstellung wire: — 0,7 -+ X+ -+ A-, doch tritt die hier
in Betracht zu ziehende oxydierende Funktion von O,~ im allgemeinen hinter
der reduzierenden zuriick; der Gleichférmigkeit halber beibehalten wir die
obige Darstellung in allen hier behandelten Fillen.
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zeichnen ist. Von diesem Gesichtspunkte aus scheint es nicht unmdglich,
dafl unter Umstédnden in solcher Wirkungsweise ein bisher kaum erkanntes
Mittel gelegen sein konnte, die im allgemeinen recht langsame Aufnahme
von Sauerstoff durch Zusatz geeigneter ionisationsfihiger Molgattungen
zu beschleunigen.

Zweck dieser Notiz ist es, auf diese Moglichkeit zu verweisen; die
Literatur freilich gibt zur Zeit wenig auffdllice Anhaltspunkte fiir solche
Anionkatalyse, und das ist nicht zu verwundern: Gegenwart des kataly-
sierenden Anions ist vielfach bereits durch die Wahl von Salz und Siure
bestimmt, so daB dessen Funktion durch die Beschaffenheit des Substrats
verdeckt sein mag®. Immerhin sei im folgenden versucht, solcher Anion-
betédtigung an Hand der Literatur nachzugehen. Diese 146t, wie vorweg
bemerkt sei, hinsichtlich der Befihigung eines Anions, in genannter
Richtung zu katalysieren, eine gewisse Beschréinkung voraussehen: es
scheint einwertiges Anion zu sein, das in bevorzugter Weise sein Elektron
an das Oyp-Molekiil abzugeben vermag. Liegt zweiwertiges Anion vor,
so ist es daher im allgemeinen dessen H+.Additionsprodukt HA-, das
mit O, reagiert®. Fiir eine Anzahl von Anionen sei solche im Sinne des
obigen Mechanismus vermutete katalytische Betétigung nachstehend
diskutiert.

Hydroxylion, mag dieses in der Tat in analytischem Sinne vorliegen
oder im Wege geeigneter Pufferung ,,verdeckt’ sein® 7 8.

4 Die auBerordentliche Mannigfaltigkeit der Autoxydationsgeschwindig-
keit z. B. verschiedener Hisensalze mag hierfir ein Beleg sein; vgl. die obigen
Ausfithrungen.

5 In Hinblick auf den letzten Endes sich wvollziehenden Vorgang
0, — 202~ (2 0H~) wire diesfalls bei exakter Ausdrucksweise nicht HA-,
sondern A2~ als Katalysator zu bezeichunen, doch soll dieser Unterschied
im folgenden nicht besonders vermerkt werden.

¢ Siehe die vorstehende Anm. 5.

7 Diesfalls kann fiiglich auch das Anion der puffernden Séure als Kataly-
sator bezeichnet werden, z. B. CO.2~-Ion bei Autoxydation von in Wasser
geléstem Ferrobikarbonat [G. Just, Z. physik, Chem. 63, 385 (1908); Ber.
dtsch. chem. Ges. 40, 3695 (1908)] gemil der Formulierung:

8 (00,2~ -+ H,0 — HCO,~ + OH-)
4 (Fer+ | 2 HCO,~ — Fe(HCO,),)
0, + 4 Fe(HCO,), + 2 H,0 —> 4 Fo(OH), [4 (Fe3+ -~ 3 OH-)] + 8 CO,
8 (CO, + H,0 —> 2 H+ + C0,2")
20 (H+ 4+ OH- — H,0)
0, + 4 Fe?+ -1 4 H+ —> 4 Fes+ + 2 H,0.

8 Ob nicht, insbesondere bei Einwertigkeit des Anjons der puffernden
Sdure, dieges zum unmittelbaren Elektronsender werden kanm, entzieht sich
wohl der Entscheidung.
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In der Reaktionenfolge
+0, — — — + X
OH- —~%0-0-0H(HO-0-0H,0-0-0)t ——
+ + X
—20-(027) X + OH ——2 X+ 4 OH-

driickt sich die wohlbekannte Tatsache aus, dafl Autoxydation besonders
leicht bzw. besonders schnell in alkalischem Medium vor sich geht?0.

Chlorion. Die Frage, ob Katalyse von Autoxydation durch Chlorion
im Sinne der Folge

+0, — +X = X
(- ——20-0-Cl(HO- 0-Cl') — =202 4 X+ + (l ——
-2 X+ + Q-

angenommen werden kann, glaubte ich bereits vor einiger Zeit bejahen
zu sollen®. Inzwischen wurde ich gewahr, dafl die zeitlich weit zuriick-
liegenden Versuche von J. W. McBain't eine solche Katalyse in der
Tat sehr wahrscheinlich machen, sofern man die bei festgehaltenem
FeCl,-Gehalt und variiertem HCl-Zusatz beobachteten Variationen der
Autoxydationsgeschwindigkeit ausschlieBlich auf Rechnung der jeweiligen

® Die in bekannter Weise weiterreagierende 2 O~ (0,?7)-Gruppe wird
hier, sowie bei den nachfolgenden Anséitzen, der Kiirze halber hinter dem letzten
Pfeilzeichen nicht wieder registriert.

16 Zum Beispiel erhéhte sich die Autoxydationsgeschwindigkeit einer
FeCly,-NaCl-Losung bei Variation von pH von 5§ auf 9 auf das 5000fache
[D. L. Bond und G.@. Bernard, Ind. Eng. Chem. 44, 2435 (1952)]. — Bei
Ubergang von schwefelsaurem Ferrosulfat zu Ferropyrophosphat stieg —
offenbar im Wege der Hydrolyse — die Autoxydationsgeschwindigkeit auf
das 1000fache an [4. B. Lamb und L. W. Elder jr., J. Amer. Chem. Soc. 53,
137 (1931); siche auch H. 4bel, Mh. Chem. 82, 835 (1951)]. — Die vielseitigen
Beobachtungen von J. B. Pound [J. Physic. Chem. 43, 955 (1939)] an Fisen-
salzen tber deren Autoxydationsverlauf sind sicherlich vielfach auf OH--
Ion-Katalyse zuriickzufithren. — Aus organischem Gebiete sei etwa die durch
Alkalizusatz auBerordentlich beférderte Aufnahme von O, durch Askorbin-
sidure erwahnt [H. S. Q. Barron, R. H. De Meio und F. W. Klemperer, J. Biol.
Chem. 112, 625 (1936)].

y O

\OH

2 Der allfdllige Parallelverlauf iiber 0,2~ (H,0,) wird hier und im all-
gemeinen auch im folgenden der Kiirze halber nicht gesondert vermerkt;
beziiglich der Variante O,~+X+-+Cl~ siche Anm. 3.

13 Mh. Chem. 85, 951 (1954).
14 J. Physic. Chem. 5, 623 (1901).

1 Die Zwischenverbindung ist isomer mit ,,chloriger Sdure* | Cl

g*
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—.Jon- (und nicht bzw. nicht auch auf Rechnung der H+-Ion-) Kon-
zentration setzt!® (Tabelle 1).

Tabelle 1
Formelgewicht pro Lifer . pA
. klﬁ
(FeCl) | (HOD | (KCD (cr) (FeCly
|
|
0,02 — ;011 0,0023 0,051
0,1 —_ 0,19 0,06028 0,062
0,045 | ;g —_ 1,09 0,014 0,31
0,02 1,0 1,11 0,0004 0,21
0,02 — 0,04 0,00032 0,032
0,01 0,1 — 0,12 0,00043 0,043
1,0 — 1,02 0,0024 0,24

Cyanion. Seine katalytische Wirksamkeit gem#B der Umsetzung

+0, — +X +X
Cy-——0:0:-0y ——20- + X+ + Oy — — 2 X+ + Oy~

mit X = Au wurde bereits gesondert vermerkt'?’. Auf gleichartigen

15 Zugunsten der genannten Zuordnung lassen sich Grinde anfiihren:
s wire nicht leicht, einen Mechanismus zu finden, der fir die Geschwindig-
keitsvariation mit veréinderlichem H*-Ion-Gehalt verantwortlich zu machen
wire; weiterhin ist fiir salzsaure Ferrochloridlésungen in Gegensatz zu
schwefelsauren Ferrosulfatlésungen die Autoxydationsgeschwindigkeit nicht
proportional dem Quadrate des Ferrosalzgehaltes, wie dies bei letzteren
Lasungen der Fall ist, sondern sie weist, wie Tabelle 1 zeigt, einen Gang auf,
der sich bel weitem mehr der ersten Potenz nihert als der zweiten Potenz,
im Einklang mit dem vermuteten Katalysemechanismus. — Der Zusammen-
hang zwischen Geschwindigkeit und Cl--Konzentration ist allerdings recht
unklar; Proportionalitidt liegt keineswegs vor; es wére denkbar, daB an

dieser Sachlage das Gleichgewicht O -0 - Cl 4+ H* = HO - O - Cl beteiligt
ist, indem die mit Fe?* reagierenden Molgattungen in jeweils wechselndem
AusmaB der Dissociation von HO-0-Cl entstammen; moglicherweise ist der
Befund, wonach sich bei pH = 7 NaCl-Zusatz als praktisch einfluBllos erwies
(D. L. Bond und Q. G. Bernard, 1. ¢.), hiermit in Zusammenhang. — Daf die auler-
ordentlich schnelle Autoxydation von Ferrosalz in konz. HCI (4 bis 8 n) [4. M.
Posner, Trans. Faraday Soc. 49, 328 (1953)] auf Cl—-Katalyse zuriickzufiihren
ist, diirfte wohl wahrscheinlich sein, bedarf aber noch naherer Untersuchung.
Ahnliches gilt fiir die Beschleunigung der Autoxydation von Stannosalz
durch HCI [siche z. B. G. W. Filson und J. H. Walton, J. Physic. Chem. 26,
741 (1932)], wie es denn iiberhaupt schwierig sein durfte, die Anteile von-
einander zu trennen, die in der Beschleunigung jedem der beiden Ionen Cl~
und H+ zukommen.

1 (Geschwindigkeitskoeffizient, gerechnet monomolar in bezug auf FeCl,.

17 Mh. Chem. 86, 536 (1955).
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Effekt ist wohl zweifellos auch der gemeinschaftliche Angriff von Sauer-
stoff und Cy—-Ton auf Silber zuriickzufiihrenls 12,

HS8—Ion scheint sich gleichfalls katalysierend betétigen zu kénnen,
doch sind hier die Verhéltnisse noch zu wenig gekldrt®,

Bisulfition. Die katalytische Wirksamkeit von HSO0,~ bei Autoxy-
dation von Sulfitlosungen ist in der Literatur weithin diskutiert und
wurde kiirzlich dem Mechanisius (in schematischer Darstellung)

+0, — + 802~
- 0-0-HS0; ——— 2 0~ - HSO, - 80,~ —

— 80; -+ HSO,~

HSO,-

zugeschrieben. Gemif den vorliegenden Ausfihrungen diirfte die von

vornherein gleichfalls mogliche Variante O, 4 SO~ — 0-0- 80,-
kaum in Betracht zu ziehen sein.

Bisulfation. Ob — in Analogie zu HSO,;~ — auch HSG,~ mit O,
zu O-0-HSO, zusammentritt und auf diesem Wege Autoxydation
katalysiert, ist aus der Literatur nicht mit Sicherheit zu entnehmen,
Wohl beschleunigt H,80, die Autoxydation von FeSO, im Bereiche
ihrer Abhingigkeit von [Fe?+]?, doch liBit sich die Zuordnung dieser
Beschleunigung zur Zeit kaum gesichert iibersehen; jedenfalls diirfte
der katalytische Einflul recht gering sein?l.

Bithiosulfation. Vor vielen Jahren?? hatte ich das Altern von Thio-
sulfatlosungen auf Gegenwart von Kupferspuren zuriickgefithrt, wie
solche leichthin in gewéhnlichem destilliertemn Wasser vorhanden sein
kénnen. Solches Altern konnte sich aber auch allein bei Einwirkung
von CO, aus der Atmosphiire unter Schaffung von HS,0,~ vollziehen,
beschleunigt eingeleitet durch dieses Anion, gemiB der Folge®s:

18 @. A. Deitz und J. Halpern, J. Metals 5, Trans. 197, 1109 (1953).

1% DaBl Cy~-Ton durch Wegfangung eines positiven Katalysators auch
autoxydationshemmend wirken kann [A4.OQ. Dikker und R. Q. Dickenson,
J. Amer. Chem. Soc. 62, 2165 (1940)], sowie dessen Wirkungslosigkeit in
Form von HCy, berithrt natiirlich in keiner Weise dessen katalysierende
Wirksambkeit.

20 S, A. Shehukarev und K. M. Kireeva Tuzulakhova, J. Gen. Chem.
(USSR) 1, Nr. 8—9, 1125 (1931); Chem. Abstr. 26, 4764 (1932).

L Im Bereich 0,012 m bis 3,0 m H,SO, wiichst die Geschwindigkeit etwa
im Verhéltnis 1: 2 (4. B. Lamb und L. W. Elder jr., 1L oe.).

2 Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1076 {1921).

2 HS,0;~-Ton ist hier nicht eigentlich Katalysator, sondern wird ver-
braucht (AbschluB von Thiosulfat-Titerlosungen gegen Luft!).
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10, — .
HS,0,- —— 0+ 0- HS,0, 20 + 2HS,0,

2 (HS,04 + 0 — HS,0, + 02~ (OH-))
2 (2HS,0; > 8,08~ +2HY)
0, + 4 H8,0,~ — 2 8,0~ + 2 H,0.

HS,0,~

Phosphorsiureion. Die Kinetik der Oxydation durch Sauerstoff
von Ferroion in phosphorsaurer Losung? 148t, wie bereits in einer kurzen
Mitteilung dargelegt wurde?, katalytische Mitwirkung von H,P0O,~-Ton
vermuten.

Oxalatoion®™, Wo immer sich durch oxydative Einwirkung irgend-
welcher Art aus Oxalation C,0,.2- das Radikal C,0,~ zu bilden vermag,
betitigt sich dieses als Sauerstoffibertriger, etwa gemsf der Reaktionen-
folge:

+ 0, — + Cy0,2~
C,0,~ —— 0+ 0 C,0, ——

20 (0,27) + C,0,~ + 200,
2 (0 + X — X+ + 0~ (OH-))”
0, + C,02~ +2X + 4 H+ -2 X+ + 2CO0, -+ 2 H,0;

1
wenn X = 5 C,0,2-,28 g0 resultiert Luftunbestindigkeit von Oxal-

sdure- (Titer-) Ldsungen; wenn X = Mn2+2* — Schaffung dieser
Sachlage in der Reaktion zwischen Oxalsiure und Permanganat unter
Luftzutritt —, so kommt es leichthin auf dem geschilderten Wege zu
Autoxydation Mp2+ —Mn3+, trotz sonstiger Luftbestindigkeit von
Manganoion in saurer Losung.

22 M. Cher und N. Davidson, J. Amer. Chem. Soec. 77, 793 (1955).

25 Mh. Chem. 88, 1036 (1955).

26 Siehe H. Abel und H. Schmid, Naturwiss. 23, 501 (1935). KEs ist das
Radikal C,0,~, dessen Bildung die Existenz von ,aktiver Oxalsiure’ vor-
getduscht hatte [E. Abel, Mh. Chem. 83, 695 (1952); siehe auch Naturwiss. 40,
246 (1953); Z. analyt. Chem. 138, 257 (1953)].

27 Bei Zwischenbildung von H,0, (0,%7):

X
H,0, + X —» X+ 4+ OH- + OHi—>2X+—|— 20H-.

28 Siehe etwa auch I.Sano, Bull. Chem. Soc. Japan 15, 196 (1940).

2 H.F. Launer, J. Amer. Chem. Soc. 5, 865 (1933). — K. v. Baczko
und E. Schrier, Z. Elektrochem. 47, 801 (1941). — S.J. Adler und K. M.
Noyes, J. Amer. Chem. Soc. 77, 2036 (1955); in Anschlull an H. F. Launer
(. c.) zersplittern die Autoren das C,0,~-Radikal in CO, -Radikal und
CO,, doch liegt meines Erachtens hierfiir kein Grund vor.
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Uberblicken wir das Gesamtbild, so scheint es in der Tat, daB es
unter den Anionen insbesondere einwertige®® — A~ — gind, die im Wege

der Zwischenbildung von 0-0-A Autoxydation katalysieren, und daB
diese intermedidre, wasserstoffsuperoxydartige Molgattung den Weg weist,
dber welchen inmerhalb eines weiten Bereiches Autoxydation vor sich
geht.

30 Ein Beleg hierfur konnte vielleicht auch in dem interessanten Befund
von 8. J. Adler und K. M. Noyes (1. c.) gesehen werden, wonach es in Losungen
des einwertigen Manganioxalations Mn(C,0,),~, offenbar auf dem Wege

0y —
Mn(C,0,),~ —20-0- Mn(Cy04)y —> 2 O~ (0,27} + Mn3t+ 4 C,0,2~ 4 2 CO,,
sehr viel schneller zu Bildung von Peroxyd — in unserer Darstellung zu
Bildung von O~ bzw. 0,2~ (H,0,) — kommt, als in Lésungen des drei-
wertigen Komplexions Mn(C,0,),*~.



