
Zm" A n i o n k a t a l y s e  der A u t o x y d a t i o n  

Von 

E. A b e P  

(Eingelangt am 3. November 1955) 

Sowei~ im Sinne des k/irzlich entwiekelten Autoxydations- 
meehanismus es eh~ Anion ist, das sein Elektron an das 0 2- 
Molekiil unter gleichzeitiger Anlagermlg iibertragt, liegt als 
Bruttoergebnis Katalyse der Autoxydation seitens des be- 
treffenden Anions vor; an Hand einer l~eihe yon (einwertigen) 
An ionen wird diese Anionkatalyse diskutier~. 

Der  ki i rz l ieh 1 en twieke l te  Mechanismus  dot  O x y d a t i o n  du tch  Sauer- 
stoff in  w~Brigem, unbe l i ch t e t em Sys t em bi rg t ,  soweit  er d u t c h  die  
E r f a h r u n g  bes tg t ig t  wh~d, i rmerhalb  eines wei ten  Bereiehes einen 
t i eak t ionsvorgang ,  dot  n ieh t  ohne hateresse  sein mug:  A n i o n k a t ~ 1 y s e 
d e r A u t o x y d u t i o n. Denn  ist ,  dem in Rede  s t ehenden  1Kechanismus zu- 
lolge, A -  das  Anion,  d~s sein E l e k t r o n  an  d~s O2-Molekfil un t e r  gleich- 
zeit iger Anlagerung  fibertr~igt, so l au t en  - -  in  schemat i seher  Dars te l -  
lung - -  die en t sche idenden  Schr i t t e  der  O x y d a t i o n  yon  X d u t c h  O, :  

O~ § A - - ~ 2 ~ .  O - A  

0" 0 . A  §  + X+ §  

A -~ X - ~  X+ -}- A - ;  

die O x y d a t i o n  verl i tuf t  somi t  un t e r  l~egenerierung yon  A - ,  eine 
geak t ionenfo lge ,  die fi iglieh als A - - K a t a l y s e  der  A u t o x y d a t i o n  zu be- 

* 63, I-Iamilton Terrace, London, N. W. 8. 
i E. Abel, lVlh. Chem. 85, 722 (1954); siehe auch ebenda 85, 227, 1003 

(1954); Z. Elektrochem. 59, 903 (1955). 
Die Yfeile beden~en hier wie im folgenden lediglic-h die l~eaktionsriehtung 

ohne gi icks iehtnahme auf etwaige Gegenreaktionen oder Gleiehgewiehte. 
a Eine andere Darstel lung ware:  ~ O~- ~- X + -~ A - ,  doch t r i t t  die hier 

in 13etraeht zu ziehende oxydierende Funkt ion  yon O~- im allgemeinen hinter 
der reduzierenden zuriiek; der GleichfSrmigkeit halber  beibehal ten wir die 
obige I)arstelIung in allen bier  behandel ten F~llen. 
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zeiehnen ist .  Von diesem Ges ich t spunkte  aus scheint  es n ich t  unm6glich,  
daI~ u n t e r  Ums t~nden  in solcher Wirkungsweise  ein b isher  k a u m  e rkaml te s  
Mi~tel gelegen sein k6nnte ,  die im al lgemeinen rech t  l angsame Aufnahme  
yon Sauers toff  durch  Zusa tz  gee igneter  ionisa~ionsf~higer Molga t tungen  
zu beschleunigcn.  

Zweck dieser  No~iz is~ es, auf  diese M6glichkei~ zu  verweisen;  die  
L i t e r a t u r  Irei l ich gib~ zur  Zei~ wenig auff~llige A n h a l t s p u n k t e  ffir solehe 
Anionka ta lyse ,  und  das  i s t  nieh~ zu ve rwunde rn :  Gegenwar t  des ka t a ly -  
s ierenden Anions  is t  vielfaeh bere i ts  durch  die W a h l  yon Salz und  S~ure 
bes t immt ,  so da]~ dessen F u n k t i o n  durch  die Besehaffenhei t  des Subs t r a t s  
verdeck~ sein mag  4. i m m e r h i n  sei im folgenden versueht ,  solcher Anion-  
be t~ t igung  an  H a n d  der  L i t e r a t u r  nachzugehen.  Diese l~$t,  wie vorweg 
b e m e r k t  sei, h ins ieht l ich  der  Bef~higung eines Anions,  in genann te r  
Rich~ung zu ka ta lys ie ren ,  eine gewisse Beschr~nkung  voraussehen:  es 
scheint  einwertiges Anion  zu sein, das  in bevorzug te r  Weise  sein E lek t ron  
an das  02-Molekfil abzugeben  vermag.  L ieg t  zweiwert iges Anion  vor,  
so is t  es dahe r  im a l lgemeinen dessen H + - A d d i t i o n s p r o d u k t  H A - ,  das  
mi t  02 reag ie r t  5. Ff i r  eine Anzah l  yon  Anionen sei solche im Sinne des 
obigen Mechanismus  vermu~ete  ka t a ly t i s che  Bet~ t igung  nachs tehend  
disku~iert .  

Hydroxylion, mag  dieses in  der  T a t  in ana ly t i s chem Sinne vorl iegen 
oder  im Wege  geeigneter  Puf ferung  , ,ve rdeck t"  sein 6, 7, s 

4 Die auBerordentliche Mannigfal~igkeit der Autoxyda~ionsgeschwindig- 
keit  z. B. verschiedener Eisens~lze mag hierf~r ein Beleg sein; vgl. die obigen 
Ausfiihrungen. 

5 In  Hinblick auf den letz~en Endes sich vollziehenden Verg ing  
O 2 --> 2 0  ~- (2 e l - I - )  v~re  diesf~Ils bei ex~kter Ausdrucksweise nieht  H A - ,  
sondern A 2- als Ka~alysa~or zu bezeiehnen, doch sell dieser Untersehied 
im ~olgenclen nicht  besonders vermerkt  werden. 

Siehe die vorstehende Anm. 5. 
7 Diesfalls ](ann fiiglich auch das Anion der pufiernden S~ure als Ka ta ly -  

safer  bezeichne~ werden, z. ]3. CO3~--Ion bei Au~oxydation yon in Wasser 
gel6stem Ferrobikarbona~ [G. Just, Z. physik. Chem. 63, 385 (1908); Ber. 
dtsch, chem. Ges. 40, 3695 (1908)] gem~l~ der Formuliertmg: 

8 (CO~- + H~O --> HCOa- § OH-)  
4 (Fe ~+ ~- 2 HCO a- ---> Fe(I-ICO3)~) 

O~ + 4 Fe(I-ICOa) ~ ~- 2 ~-IeO --> 4 Fe(OIZ[)a [4 (Fe ~+ + 3 OH-)]  + 8 CO~ 

8 (CO2 -4- H20 --~ 2 H+ § COa ~-) 
20 (H+ + O K -  --~ H~0) 

O~ ~- 4 Fe 2+ ~- 4 I-I+ --~ 4 Fe  3+ ~ 2 !-I~O. 

s Ob nicht, insbesondere bei Einwert igkeit  des _Anions der puffernden 
S~iure, dieses zum tmmit te lbaren Elektronsender werden kann, en~zieht sich 
wohl der Entscheidung. 
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I n  der Reaktionenfolge 

+ O~ -- - ,  
O H -  - - ~  O" O" OH (HO" O" OH, i5" O" O)1 + X 

+ + X  
--, 2 O -  (O2 ~-) -= X § OK ~ 2 X+9 + O K -  

drtiekt sieh die wohlbekannte  Tatsaehe aus, dab Au toxyda t ion  besonders 
leicht bzw. besonders sehnell in  alkalisehem Medium vor sieh geht 1~ 

Chlorion. Die Frage, ob Kata lyse  yon  Au toxyda t ion  durch Chlorion 

im Sinne der Folge 

-i-O~ - -  + X  --  + X  
C1 . . . .  O" O" C1 (HO.  0"  C11t) , 2  012 @ X+ ~ C1 -~ 

- - ,2  X+ § C1- 

angenommen  werden kann ,  g laubte  ieh bereits vor einiger Zeit be jahen 
zu sollen an. Inzwisehen wurde ich gewahr, dal3 die zeitlich welt zuriiek- 

l iegenden Versuehe yon  J.  W. McBa in  1~ eine solche Kata lyse  in  der 
Ta t  sehr wahrscheinlieh maehen,  sofern man  die bei festgehal tenem 
FeCle-Gehalt und  var i ier tem t tCl-Zusatz  beobaebte ten  Var ia t ionen  der 
Autoxydat ionsgeschwindigkei t  aussehlieBlieh auf l~echnung der jeweiligen 

9 Die in bekannter Weise weiterreagierende 20-(O22-)-Gruploe wird 
bier, sowie bei den nachfolgenden Ansgtzen, der Kfirze halber hinter dem letzten 
Pfeilzeichen nicht wieder registriert. 

10 Zum Beispiel erhShte sich die Autoxydationsgesehwindigkeit einer 
FeC12-NaC1-LSsung bei Variation yon pI-I yon 5 war 9 auf das 5OO0fache 
[D. L. Bond und G. G. Bernard, Ind. Eng. Chem. 41, 2435 (1952)]. - -  Bei 
Cbergang yon schwefelsaurem Ferrosulfat zu Ferropyrophosphat stieg --- 
offenbar im Wege der t tydrolyse - -  die Autoxydationsgeschwindigkeit anf 
das 1000fache an EA. B. Lamb und L. W. Elder jr., 5. Amer. Chem. Soc. 58, 
137 (193I); siehe auch E. Abel, 5Ih. Chem. 8. ~ 835 (1951)]. - -  Die vielseitigen 
Beobachtungen yon J. R. Pound [J. Physic. Chem. 43, 955 (1939)] an Eisen- 
salzen fiber deren Autoxydationsverlauf sind sicherlich vielfach auf OH--  
Ion-Katalyse zurfickzuftthren.- Aus organischem Gebiete sei etwa die dureh 
~kIkalizusatz augerordentiieh bef6rderte Aufnahme yon O 2 durch Askorbin- 
sgure erwghnt [E. S. G. Barton, R. H. De 214[eio und Y. W. Klemperer, J. Biol. 
Chem. 112, 625 (1936)]. 

Ii Die Zwischenverbindung ist, isomer mit  ,,chloriger S/iure" ICI\ I. 
I 

\ OHl 
~' Der allfgllige Parallelverlauf fiber O22- (H~O2) wird bier und im alt- 

gemeinen aueh im folgenden der Kiirze halber nicht gesondert vermerkt;  
beziiglieh der Variante O~-+X+@C1-s i ehc  Anm. 3. 

1:~ Mh. Chem. 85, 951(1954). 

1~ j .  Physic. Chem. 5, 623 (1901). 

8" 
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C1--Ion- (und n ieh t  bzw. n ieh t  auch auf  Rechnung  der H + - I o n - ) K o n -  
zen t ra t ion  setzt  15 (Tabelle 1). 

T a b e l l o  1 

~'ormclgewicht pro Li~er 

(FeCle) (HC1) (KC1) I 
I 
! 

0,02 - -  I 
0,1 

0,045 1,0 

0,02 1,0 

0,01 0,1 - -  

1,0 

(el-) 

0,11 
0,19 
1,09 
1,11 

0,04 
0,12 
1,02 

0,0023 
0,0028 
0,014 
0,0094 

0,00032 
0,00043 
0,0024 

(FeC12) 

0,051 
0,062 
0,31 
0,21 

0,032 
0,043 
0,24 

Cyanion. Seine kata lyt ische Wirksamkei t  gem~I3 der Umse tzung  

§  2 - -  §  + X  
C y -  -~ O" O- Cy ~ 2 O -  ~- X + ~- Cy ~ 2 X + -~ Cy-  

mi~ X ~ Au wurde berei~s gesondert  ve rmerk t  ~7. Auf gleichartigen 

l~ Zugunston dor genannten Zuordnung lassen sioh Griinde anfiihron. 
Es w~ire nicht  leieht, einen Mechanismus zu linden, der fiir die Geschwindig- 
koitsvariation rnit vor~ndorliohern II+-lon-Gohalt verantwortlich zu rnaehon 
w~re; weitorhin ist ffir salzsaure FerroehloridlTsungen in Gegensatz zu 
schwefolsauren FerrosulfatlSsungen die Autoxydationsgeschwindigkeit nicht 
proportional darn Quadrate des Forrosalzgohaltes, wie dies boi letzteron 
LSsungen dor Fatl ist, sondorn sio waist, wio Tabetlo 1 zeigt, oinen Gang auf, 
der sieh bei weiteln rnohr dor ersten Potonz n~hert als der zweiton Potenz, 
im Einklang mit  dem vormuteten Katalysemechanisrnus. - -  Der Zusamrnen- 
hang zwischon Geschwindigkeit und  Cl--Konzentrat ion ist allerdings recht 
unklar;  Proportionalit~it lieg~ koinoswegs vor; es ware donkbar, dab an 
dieser Sachlago das Gloichgewicht O �9 O,  C1 + I-I+ ~ H e  �9 O �9 C1 beteiligt 
ist, indom die rnit Fe 2+ reagiorenden Molgattungen in jeweils weehselndom 
Ausmaf3 tier Dissociation yon I-tO. O. CI ents tamrnen;  rnSglicherweise ist der 
Befund, wonaeh sich bei p i t  ---- 7 NaC1-Zusatz als praktisch einflulMos erwios 
(D. L. Bond und G. G. Bernard, 1. c.), hierrnit in Zusammenhang. - Da]~ die auBer- 
ordentlich sehnello Autoxydat ion yon Ferrosalz in konz. I-IC1 (4 bis 8 n) [A. M. 
Posner, Trans. Faraday Soc. 49, 328 (1953)] auf C1--Katalyse zuriiekzufiihron 
ist, diirfto wohl wahrseheinlieh sein, bedarf abor noah n/iheror Llntersuchung. 
:4hnliehes gilt fiir die Beschleunigung der Autoxydation yon Stannosalz 
durch HC1 [sieho z. B. G. W. Filson und J. H. Walton, J. Physic. Chem. 26, 
741 (1932)], wio os donn iiborhaupt schwiorig sein diirfte, die Anteile von- 
einander zu tronnen, die in dot Besahleunigung jedem der beiden Ionen C1- 
und  I-I + zukommen. 

16 Gosehwindigkeitskooffiziont, gereehnet rnonornolar in bozug auf FeCls. 
1~ Mh. Chem. 86, 536 (1955). 
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Effekt  ist wohl zweifellos auch der gemeinschaftliche Angriff yon Sauer- 
stoff und Cy- - Ion  auf Silber zurfickzuffihren is, 19. 

H S - - I o u  scheint sich gleichfalls katalysierend bet~itigen zu kSnnen, 
doch sind hier die Verhiiltnisse noch zu wenig gekliirt 20. 

Bisul / i t ion .  Die katalytische Wirksamkeit  von HSO 3- bei Autoxy- 
dation yon SulfitlSsungen ist in der Literatur  weithin diskutiert und 
wurde kfirzlich 1 dem Mechanismus (in schematischer Darstellung) 

+ 02  - -  + SO32- 
H S 0 s -  -~ 0 "  0 "  H S 0 a  - -  * 2 0 -  -k HS0:~  " S03-  -~ 

-~ SO~ + HSO~- 

zugeschrieben. Gem~fl den vorliegenden Ausffihrungen dfirfte die yon 

vornherein gleichfalls mSgliche Variante 02 @ S03 ~- --> 0 .  O- SO~- 
kaum in Betracht  zu ziehen sein. 

Bisul /at ion.  Ob - -  in Analogie zu HSO 3- - -  auch H S 0 4 -  mit  02 

zu O - 0 .  HS04 zusammentr i t t  und auf diesem Wege Autoxydation 
katalysiert,  ist aus der Literatur  nicht mit  Sicherheit zu entnehmen. 
Wohl beschleunigt H~SOa die Autoxydation yon FeS04 im Bereiche 
ihrer Abhgngigkeit yon [Fe2+] 2, doch l~I3t sich die Zuordnmlg dieser 
Besohleunigung zur Zeit kaum gesichert fibersehen; jedenfalls dfirfte 
der katalytische Einflu~ recht gering sein 2~. 

Bithiosul/at ion.  Vor vielen Jahren  22 hat te  ich das Altern yon Thio- 
sulfatlSsungen auf Gegenwart yon Kupferspuren zurfickgefiihrt, wie 
solche leichthin in gewShnlichem destflliertem Wasser vorhanden sein 
kSnnen. Solches Altern kSnnte sich aber auch allein bei Einwirkung 
yon CO~ aus der Atmosphere nnter  Schaffung yon HS20 a-  vollziehen, 
beschleunigt eingeleitet durch dieses Anion, gem~i,13 der Folge2a: 

is G. A .  Deitz und  J.  Halpern, J. Metals 5, Trans. 197, 1109 (1953). 
19 DaB Cy--Ion dutch Wegfangung eines positiven Katalysators aueh 

autoxydationshemmend wirken kalm [A. O. Dikker und .R. G. Diclcenson, 
J. Amer. Chem. Soc. 62, 2165 (1940)], sowie dessen Wirkungslosigkeit in 
Form yon HCy, beriihrt natfirlich in keh]er Weise dessen katalysierende 
Wirksamkeit. 

~o S. A .  Shchukarev und J~. 2vf. Kireeva Tuzula]chova, J. Gen. Chem. 
(USSR) 1, Nr. 8--9, 1125 (1931); Chem. Abstr. 26, 4764 (1932). 

2~ Im Bereich 0,012 m bis 3,0 m H2SO ~ w~ehst die Gesehwindigkeit et.wa 
im Verh~ltnis 1 : 2 (A. B.  Lamb ~md L. W. Elder jr., 1. c.). 

~2 Ber. dtsch, chem. Ges. 56, 1076 {1921). 
.2a HS~Oa-.io n ist hier nicht eigentlich Katalysa~or, sondern wird ver- 

braueht (Absehlull yon Thiosulfat-Titer16sungen gegen Llfft !). 
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+ O 3 - -  HS~O~- 
- - - - ~  0 "  O" HS~O~ ~ 2 0  § 2 HS~0~ 

(HS203- + 0 + 0 (OH-)) 

2 (2 HS~O~ --~ S~O~ ~- § 2 H+) 

0 ~  § 4 H S 2 O a -  - - ,  2 Sa0~ ~-  § 2 H~O.  

Phosphorsi iureion.  Die Kinet ik  der 0 x y d a t i o n  durch  Sauerstoff 
yon  Ferroion in phosphorsaurer  LSsung ~ liiBt, wie bereits in einer kurzen 
Mitteilung dargelegg wurde 25, katalyt ische Mitwirkung yon  H~POa--Ion 
vermuten.  

Oxalatoion ~6. Wo immer  sieh dureh oxyd~tive Einwirkung irgend- 
weleher Ar t  aus Oxalat ion C2042- das l~adikal C~.04- zu bilden vermag,  
bet/~tigt sieh dieses als Sauerstoffiibertr/s e twa gemini3 der Reaktionen- 
folge: 

+ O 3  - -  + C~O~ 2-  - -  
C~O~- ' O" 0 "  C~O~ ~ 2 0 (0~ ~-) -~ C~O~- ~- 2 CO S 

2 (o + x x+ + 

03 -~ C2042- -~ 2 X + 4 H  + - ~  2 X + ~- 2 C0~ ~- 2 H~0;  

1 
wenn X = y C2042-, 2s so resultiert Luftunbest~ndigkei t  yon  Oxal- 

s~ure- (Titer-) L6sungen;  wenn X = M n  2+29 - -  Schaffung dieser 
Saehlage in der l~eaktion zwisehen Oxalsiiure und  Pe rmangana t  unter  
Luf tzu t r i t t  - - ,  so k o m m t  es leichthin auf dem gesehilderten Wege zu 
Au toxyda t ion  MnZ+--~Mn 3+, t ro tz  sonstiger Luftbesti~ndigkeit yon  
Manganoion in saurer-LSsung.  

34 M .  Chef und  N .  Davidson, J. Amer. Chem. Soc. 77, 793 (1955). 
.,5 Mh. Chem. 86, 1036 (1955). 
~ Siehe E. Abel und  H.  Sehmid, Naturwiss. 28, 501 (1935). Es ist das 

Radikal C204- ,dessen Bildung die Existenz von ,,aktiver Oxals~ure" vor- 
get~uscht hatte EE. Abel, Mh. Chem. 83, 695 (1952); siehe auch N~turwiss. 40, 
246 (1953); Z. analyt. Chem. 138, 257 (1953)]. 

~7 ]3ei Zwisehenbitdung yon H~O~ (033-): 
+ x  

I-I~O2 ~- ~X --~ X +  + O H -  -{- OI-I - -  * 2 X +  -~ 2 O H - .  
2s Siehe etwa auch I .  Sano, Bull. Chem. Soc. Japan  15, 196 (1940). 
so H.  2'. Launer,  J. Amer. Chem. Soe. 55, 865 (1933). - -  K .  v. Baczko 

und  E.  SchrSer, Z. Elektrochem. 47, 801 (1941). - -  S.  J .  Adler und  K .  M .  
Noyes,  J.  Amer. Chem. Soe. 77, 2036 (1955); in Anschlul~ an H . F .  Launer  
(1. e.) zersplittern die Autoren das CuO4--l~adikal in CO~--Radikal und 
COs, doch liegt meines Erachtens hierfiir kein Grund vor. 
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Uberb l icken  wir  d~s Gesamtb i ld ,  so scheint  es in der  Tat ,  dat) es 
un t e r  den  Anionen  insbesondere  e inwert ige  3~ - -  A -  - -  sind, die im Wege 

de r  Zwischenbi ldung von 0 -  O .  A A u t o x y d a t i o n  ka ta lys ie ren ,  a n d  dab  
diese intermedi / i re ,  wasse rs to f f superoxydar t ige  Molga t tung  den  Weg  weist, 
fiber welchen innerha lb  eines wei ten  Bereiches  A u t o x y d a t i o n  vo r  sich 
geht .  

30 EJn Beleg hierf/ir kSrmte vielleicht auch in dem interessanten Befund 
yon S. J. Adler und K. M. Noyes (1. c.) gesehen werden, wonach es in LSsungen 
des einwertigen M~,nganioxal~tions Mn(C20~)~- , offenbar auf dem Wege 

:Vin(C20~)2- --~~ ~ . 0 �9 ~M-u(C~O4)2 - *  2 O -  (022-) § l~ln~+ § C2042- ~' 2 CO,,, 
sehr vie] sehneller zu Bfldung yon Peroxyd - -  in unserer Darste]lung zu 
Bildung von O -  bzw. 022- (H202) - -  kommt,  als ~n L5sungen des drei- 
wertigen Komptexions ;YIn(C204)~ 3-. 


