Zur Kinetik Kupferion-katalysierter Autoxydation
(Autoxydation von Ascorbinsiure in salzsaurer Losung)

Von
E. Abel*

(HEingelangt am 4. Januar 1956)

Der mefibar langsame Verlauf der Autoxydation von
Cuproion bedingt die Aufspaltung XKupferion-katalysierter
Autoxydationen in zwei unabhingige Bruttoreaktionen und
demgemiB, behufs Beherrschung der Kinetik, die Aufstellung
zweter simultaner Differentialgleichungen. An Hand eines
jingst publizierten Mechanismus der Kupferion-katalysierten
Autoxydation von Ascorbinsdure in salzsaurer Losung wird die
aus diesem Mechanismus ableitbare — richtiggestellte —
Kinetik entwickelt und werden experimentelle Mafnahmen auf-
gezeigt, die trotz der groBen Kompliziertheit der kinetischen
Beziehungen zur Verifizierung des Mechanismus voraussichtlich
zu fithren vermogen.

In einer jingst erschienenen Publikation iiber Kinetik und Mechanis-
mus der Kupferion-katalysierten Autoxydation! von Ascorbinsiure in
salzsaurer Losung wird aus dem aufgestellten Mechanismus eine Kinetik
abgeleitet, die Cuproion insofern gleich einem Radikal behandelt, als
von vornherein mit dessen Einstellung auf stationdres Niveau gerechnet
wird. Dieses Versehen ist um so eigenartiger, als es derselbe Autor ist,
der in einer vorausgegangenen Publikation? den zeitlich durchaus mef-
baren Verlauf der Autoxydation von Cuproion in salzsaurer Losung —
bzw. des Kupferchloriickomplexes CuCl,~ — experimentell® nachgewiesen
und quantitativ verfolgt hat* und diese Mefibarkeit auch im vorliegenden
Falle in seine Rechnung einfiithrt.

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

t H. Nord, Acta Chem. Scand. 9, 442 (1955).

2 H. Nord, Acta Chem. Scand. 9, 438 (1955).

3 Die daselbst enthaltenen theoretischen Uberlegungen scheinen mir
kaum angemessen; siehe diesbeziiglich Mh. Chem. 87, 354 (1956).

¢ Es kann wohl vorausgesetzt werden, dafl solch meBbar langsame
Autoxydation im allgemeinen fiir Cuproion gilt und nicht gerade nur auf
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Diese Sachlage kompliziert in erheblichem MaBe den Einblick in
die Kinetik und in den Mechanismus jener vielen Autoxydationen, die,
sei es beabsichtigt, sel es — im Wege von Verunreinigungen — wunbe-
absichtigt, durch Kupferion katalysiert werden. Denn solch relativ
langsame Autoxydation von Cut zu Cu?* durch Sauerstoff bedingt, daB
— unabhingig von dem betretfenden Mechanismus — die Behandlung
der Kinetik einer solchen Kupferion-katalysierten Autoxydation die
Einfihrung zweier unabhingiger Variabeln erfordert, entsprechend dem
Doppel der solcherart auftretenden unabhingigen Bruttoreaktionen,
ein Erfordernis, das, so viel mir bekannt, bisher kaum beachtet worden
ist, und dem zum Beispiel auch in der oben zitierten Publikation nicht
entsprochen wurde,

Exemplifiziert an dem wesentlich vereinfachten Fall, daB praktisch
lediglich der Katalysator, nicht aber auch die sich autoxydierende Mol-
gattung mit Sauerstoff reagiert, eine Voraussetzung, die mit H. Nord
fir die Autoxydation von Ascorbinsiure (AH,) in salzsaurer Losung
angenommen sei®, spaltet sich der Gesamtvorgang in die beiden unab-
hiingigen Bruttoteilvorginge:

a—x b—2z+4y =z 2 —4dy h+2a—4dy

2 (AH, + 2 Cu?+ — A% + 2 Cu+ - 2 H+)

c—y
4 Cut 4 O, + 4 H — 4 Cu2+ 4 2 H,0

2 AH, + 0,2 A + 2 H,0,

wobei die iber die Symbole gesetzten Angaben die dem Zeitpunkte ¢
zugeordneten Konzentrationen bedeuten, wenn die Anfangskonzentratio-
nen von Ascorbinsiure, Cu?+-Ton, Sauerstoff und H+-Ion beziehungsweise
a, b, ¢, A sind.

Was nun den von H. Nord aufgestellten Mechanismus der Autoxydation
von Ascorbinsdure in salzsaurer Losung betrifft, so sei hervorgehoben,
daBl die Abhangigkeit der Oxydationsgeschwindigkeit vom Chlorion-Gehalt
seitens des Autors ausdriicklich betont wird; nur wird merkwiirdigerweise
vorausgesetzt, da3 Konstanthaltung der Chloridkonzentration den doch
unvermeidlichen EinfluB8 solcher Abhingigkeit auf die Gestaltung des
Mechanismus auszuschalten erlaubt. Eingehender noch wird diese Ab-
héngigkeit, wie solche auch dem Bromion zukommt, von C. M. Lyman,

das genannte Cupro-Komplexion, im folgenden einfach als Cu*, seine Kon-
zentration als (Cut) angeschrieben, beschrankt ist.

® Beziiglich der Literatur, insbesondere iiber die Abhingigkeit der
katalysatorfreien Autoxydation der Ascorbinsiure von der Aciditit siche
die in Anm. 1 zitierte Arbeit sowie die daselbst diskutierten vorangegangenen
Publikationen.

¢ Dehydroascorbinsiure.
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M. D. Sehulize und C.Q. King? diskutiert; diese Autoren sprechen geradezu
von beschleunigendem. ,,dnion‘‘-EinfluB auf die Autoxydationsgeschwin-
digkeit.

Demgemifl wird man der Autoxydation von Cuproion auch im vor-
liegenden Falle seiner katalysierenden Funktion wohl jenen Weg iiber
Chlorionkatalyse zugrunde zu legen haben, den ich kiirzlich® dargelegt
habe, so daB man, im ibrigen H. Nord folgend, zu nachstehender Formu-
lierung des

Mechanismus
gelangt, wobei lediglich der Molgattung AH bzw. A— Radikalcharakter
zukommt:
AH, = AH- + H+; K,
ky; AH- + Cu*t 2 AH 4 Cut; &
AH = A- +H+; K,
ksy; A- - Cuzt 2 A -+ Cut; ks
% 0,+Cl-=20:-0-Cl;
y; 0-0-CIHO: 0. ClS - Cut — Cut + Cl- + 0,~ (HO,)
0,7 + Cut — Cut 4 2 0~ (0,27)
2 (0~ -+ Cut — Cu2t 4 02).

Auf stationdres Niveau stellt sich unmittelbar blof das Radikal
AH bzw. A~ ein; zu (praktischer) Einstellung von Cut-Ion bzw.
von CuCl,~ auf stationires Niveau kommt es hingegen offensichtlich
zundchst nicht, was in bezug auf die in Rede stehende Literatur-
stelle besonders vermerkt sei. Vielmehr ist die theoretisch stets unend-
lich lange Zeitdauer bis zu solcher Kinstellung hier nicht, wie bei
Radikalen, unmefbar kurz, sondern mefbar lang. Nur wenn der Sauer-

stoffdruck und die Konzentrationen von AH, und Cu?* so gewihlt

. . d d .
werden, daBl die Beziehung d—f = Z—d?:—; 2x =4y von vornherein

anndhernd erfiillt ist, wobei man den Sauerstoffdruck moglichst hoch,
die genannten Konzentrationen moglichst niedrig ansetzen wird, ent-
fallt die zweite der beiden obigen Umsetzungsgleichungen, wobei die
Reaktion ,,unendlich schnelle” Oxydation von Cuproion vortduscht;
dann aber entfillt auch die Mo6glichkeit eines tieferen Einblickes in den
Mechanismus, von dessen vier k-Koeffizienten blofl %, ermittelbar wire:

o d(d) _ K,

di — ds T P Ky A [HH]

b (o — z),

7 J. Biol. Chem. 118, 757 (1937).
8 Siehe hieriiber die in Anm. 3 genannte Publikation.
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indem die k'-Gegenreaktionen unter diesen Umstinden gleichzeitig aus-
schalten.

Im allgemeinen Fall aber, bei beliebigen Anfangskonzentrationen der
reagierenden Partner (Sauerstoffdruck p), fithrt der aufgestellte Mechanis-
mus bei gegebener iiberschiissiger H+Ion- und gegebener Cl—-Ionkonzen-
tration — [H+] bzw. [Cl~] — zu einer Kinetik auBlerordentlicher Kompli-
ziertheit; sie lautet:

da ’

= hxe—2)(0—22 +4y)—2k" (1 — o) (x—2y) (AH)®
dy_ z—2y

i =20 3 @ —2y) T a

kioglo—z)(0—2x +4y)+ 2k x(x—2y)

(AH), = Bypag(b—2x + 4y) + 2k (1-—oay)(z—2y)
K . - K,
MR, TmER TR, + [H
1 5

BrICS R S

An soleher Kinetik kann der entsprechende Mechanismus wohl nur dann
gepriift werden, wenn die Konzentrationen von vorgegebenem Cupri- (b)
und Cupro-(g)-Ion hinreichend hoch, bzw. im Wege experimenteller Vor-
kehrungen hinreichend konstant sind, so dal deren durch den Reaktions-
verlauf bedingte Verdnderungen — 2 x — 4 y — vernachlissighar werden.
Dann gilt fir den zeitlichen Fortschritt (x) der Autoxydation:

W Ra WM
MR Mz NV

WO
B=lkikyoyo, 0% M =1l koo, 82+ k' &y (1— i) g2,
N =k, b+ %5 (1—0)9.
Ich glaube, dafl nicht nur bei Ascorbinsiure, sondern allgemein bei
der grofilen Zahl Kupferion-katalysierter Autoxydationen nur auf dem

Wege solcher oder dhnlicher experimentelier Vereinfachungen ein Einblick
in deren Mechanismus gewihrbar ist.

® (AH), bedeutet die gesamte AH-Konzentration im stationdren Zustand.
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