
Zur Kinetik Kupferion-katalysierter Autoxydation 
( A u t o x y d a t i o n  y o n  A s c o r b i n s ~ u r e  i n  s a l z s a u r e r  L S s n n g )  

Von 

E. Abel* 

(Eingelangt am 4. Januar 1956) 

Der mel~bar langsame Verlauf der Autoxydat ion  yon 
Cuproion bedingt  die Aufspal tnng Kupferion-katalysier ter  
Autoxydat ionen  in zwei ~mabh~ngige Brut toreakt ionen und 
demgem~B, behufs Beherrschung der Kinet ik ,  die Aufstellung 
zweier simultaner Differentialgleichungen. An Hand  eines 
jfingst publizierten Mechanismus der Kupferion-katalysier ten 
Autoxyda t ion  von Aseorbins~ure in salzsaurer LSsung wird die 
aus diesem Mechanismus ablei tbare - -  richtiggestellte - -  
Kinet ik  entwickelt  und werden experimentelle Mai3nahmen auf- 
gezeigt, die trotz der gro]en Komplizierthei t  der kinetischen 
Beziehungen zur Verifizierung des Mechanismus voraussichtlich 
zu fiihren vermSgen. 

i n  einer j i ings t  erschienenen P u b l i k a t i o n  fiber K i n e t i k  und  Mechanis-  
nms  der  K u p f e r i o n - k a t a l y s i e r t e n  A u t o x y d a t i o n  1 yon  Ascorbinsi~ure in  
s~lzsaurer  LSsung wird  aus dem aufgeste] l ten Mechanismus  eine K i n e t i k  
abgele i te t ,  die Cuproion insofern gleieh e inem l~adika l  behande l t ,  als 
von vornherein Init  dessen Eins te l lung  auf  station~Lres ~ i v e a u  gerechnet  
wird.  Dieses Versehen is t  u m  so e igenar t iger ,  als es derselbe Au to r  ist, 
der  in  einer  vorausgegangenen  Pub] ika t ion  2 den  zei t l ich durchaus  mei~- 
b a r e n  Ver lauf  der  A u t o x y d a t i o n  yon  Cuproion in  sa lzsaurer  LSsung - -  
bzw. des Kupfereh lor f i rkomplexes  CuCl~- - -  exper imente l l  a nachgewiesen 
und  q u a n t i t a t i v  verfolgt  h a O  und  diese Mel~barkeit  such  im vor l iegenden  
Fa l l e  in seine l~echnung einffihrt.  

* 63, Hamil ton Terrace, London, N. W. 8. 
H. Nord, Aeta Chem. Seand. 9, 442 (]955). 
H. Nord, Aeta Chem. Seand. 9, 438 (1955). 

a Die daselbst  enthaltenen theoretischen Llberlegungen scheinen mir  
kaum angemessen; siehe diesbezfiglich Mh. Chem. 87, 354 (1956). 

Es  kann  wohl vorausgesetzt  werden, dab solch meBbar langsame 
Autoxyda t ion  im allgemeinen ffir Cuproion gilt und nicht gerade nur  auf 
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Diese Saehlage kompliziert in erheblichem Mal?e den Einbliek in 
die Kinetik und in den Meehanismus ]ener vielen Autoxydationen, die, 
sei es beabsiehtigt, sei es - -  im Wege von Verunreinigungen - -  unbe- 
absiehtigt, durch Kupferion katalysiert werden. Derm soleh relativ 
]angsame Autoxydation yon Cu+ zu Cu 2+ dureh Sauerstoff bedingt, dag 
- -  unabhi~ngig yon dem betreffenden Mechanismus - -  die Behandlung 
der Kine~ik einer solohen Kupferion-kgtalysierten Autoxydation die 
Einffdhrm~g zweier nnabhiingiger Variabeln erfordert, entspreehend dem 
Doppel der soleherart auftretenden unabh~ngigen :Bruttoreaktionen, 
ein Erfordernis, das, so viel mir bekannt, bisher kaum beaehtet worden 
ist, und dem zum Beispiel auoh in der oben zitierten Publikation nieht 
entsprochen wurde, 

Exemptifiziert an dem wesentlich vereinfaehten Fall, dM3 praktisch 
lediglieh der K~tMysator, nieht aber aueh die sich autoxydierende Mol- 
gattung mit SauerstofI reagiert, eine Voraussetzung, die mit H. 2gord 
fiir dig Autoxydation yon Aseorbinss (AI-I2) in salzsaurer LSsung 
angenommen sei s, spaltet sieh der Gesamtvorgang in die beiden unab- 
h/~ngigen Brnttoteilvorg~inge : 

a - - x  b - - 2 x + 4 y  :v 2 x - - 4 y  h + 2 x - - 4 y  

2 (AH 2 + 2 Cu 2+ --> A 6 + 2 Cu+ § 2 I-I+) 
c - - y  

4 Cu + @ O~ + 4 I-I + --, 4 Cu ~+ + 2 I-I20 

2 AHe § O~ -- 2 A -b 2 H~0, 

wobei die fiber die Symbole gesetz~en Angaben die dem Zeitpunkte t 
zugeordneten Konzentrationen bedeuten, wenn die Anfangskonzentratio- 
nen yon Aseorbinsgure, Cu2+-Ion, Sauerstoff und t t+-Ion beziehungsweise 
a, b, c, h sind. 

Was nun den yon H. zu aulgestellten)[eehanismus der Autoxydation 
yon Aseorbinsgure in salzsaurer L6sung betrifft, so sei hervorgehoben, 
dab die Abhgngigkeit der Oxydationsgesehwindigkeit veto Chlorion-Gehalt 
seitens des Autors ausdr/ieklieh betont wh-d; nur wird merkwfirdigerweise 
vorausgesetzt, dab KonstanthMtung der Chloridkonzentration den doeh 
unvermeidliehen EinfIuB soleher Abhgngigkeit auf die Gestaltung des 
Meehanismus auszusehMten erlaubt. Eingehender noeh wird diese Ab- 
hgngigkeit, wie solehe aueh dem Bromion zukommt, yon C. M. Lyman, 

das gena.nnte Cupro-I(omplexion, im folgenden einfach Ms Cu +, seine Kon- 
zentration als (Cu+) angeschrieben, beschr/inkt ist. 

Bezfiglieh der Literatur, insbesondere fiber die Abhgngigkeit der 
katalysatorfreien Autoxydation der Aseorbins/iure yon der Aciditgt siehe 
die in Anna. I zitierte Arbeit sowie die daselbst diskutierten vorangegangenen 
Publikationen. 

6 Dehydroaseorbinsaure. 
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M. D. Sehultze und C. G. K ing  7 diskutiert; diese Autoren sprechen geradezu 
yon besehleunigendem , ,Anion"-EinfluB auf die Autoxydationsgesehwin- 
digkeit. 

D e m g e m ~  wird man der Autoxydation yon Cuproion aueh im vor- 
liegenden FMle seiner katalysierenden Funktion wohl jenen ~Veg fiber 
Chlorionlcatalyse zugrunde zu legen haben, den ieh kfirzlieh 3 dargelegt 
habe, so dM] man, im fibrigen H. Nord folgend, zu naehstehender Formu- 
lierung des 

M e c h a n i s m u s  

gelangt, wobei lediglich der Molgattung AH bzw. A -  t{adikalcharakter 
zukommt:  

Y; 

AH2 

]c 1; A H - ~ - C u  2+ 

AH 

/~2; A -  ~- Cu "2+ 

~; 02 § C1- 

O" O" CI(HO" O.  C1) s § Cu + 

02-  § Cu+ 

2 ( 0 -  § Cu + 

~ - A H - ~ - H + ;  K 1 

A g Z - C u + ;  /c 1, 

A-  + H+; K 2 

~-~ A ~- Cu+; k s' 

~ - O . O "  C1; ~' 

Cu ~+ + C1- + 03-  (H02) 

Cu2+ + 2 O -  (0~ ~-) 

Cu2+ + 02-). 

Auf stationgres Niveau stellt sieh unmittelbar  bloB das Radikat  
AH bzw. A -  ein; zu (praktiseher) Einstellung von Cu+-Ion bzw. 
yon CuC12- auf stationgres Niveau kommt  es hingegen offensiehtlich 
zungchst nicht, was in bezug auf die in Rede stehende Literatur-  
stelle besonders vermerkt  sei. Vielmehr ist die theoretisch stets unend- 
lieh lange Zeitdauer bis zu solcher Einstellung hier nicht, wie bei 
]~adikalen, unme[3bar kurz, sondern me[3bar lang. Nur wenn der Sauer- 
stoffdruek und die Konzentrat ionen yon AH~ und Cu 2+ so gewghlt 

dx dy . 
werden, dab die Beziehung - ~ -  - -  2 -~/-, 2 x - -  4 y yon vornherein 

annghernd erffillt ist, wobei man den Sauerstoffdruck m5gliehst hoch, 
die genannten Konzentrat ionen mSglichst niedrig ansetzen wird, ent- 
fgllt die zweite der beiden obigen Umsetzungsgleichungen, wobei die 
Reaktion ,,unendlich sehnelle" Oxydation yon Cuproion vortguseht ;  
dann aber entfgllt aueh die MSglichkeit eines tieferen Einblickes in den 
Mechanismus, yon dessen vier k-Koeffizienten bloB k 1 ermittelbar wgre: 

dx d(A) _ kl K1 
dt --  dt K 1-~ [I-I+] b ( a - - x ) ,  

7 j .  Biol. Chem. 118, 757 (1937). 
s Siehe hieriiber die in Anm. 3 genannte Publikation. 
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indem die k'-Gegenreaktionen unter diesen Umst/inden gleichzeitig aus- 
schalten. 

I m  allgemeinen Fall aber, bei beliebigen Anfangskonzentrationen der 
reagierenden Par tner  (Sauerstoffdruck p), fiihrt tier aufgestellte Mechanis- 
mus bei gegebener iiberschiissiger K+-Ion-  und gegebener Cl--Ionkonzen- 
t rat ion - -  [J-I+] bzw. [Cl-] - -  zu einer Kinetik auBerordentlieher Kompli- 
ziertheit; sie lautet  : 

dx 
c~t - -  k l  ~%1 ( a  - -  2g) (b - -  2 x @ z~ y)  _ _  2 k 1' (1 - -  a2) (x  - -  2 y)  (AH)~  9 

dy x - - 2 y  
d--t - = 2 p  2 ) . ( x - - 2 y ) + #  

(AH)s k l ~ l ( a - - x ) ( b - - 2 x §  2 k , ' z ( x - - 2 y )  
= k ~ ( b - - 2 x  + 4y)  § 2k l ' ( l - a ~ ) ( z - 2 y )  

K I K~ r 
~1 = - K l §  [I-I+] " c%--  K s §  [H+] 

1 ~ '  
[C1-] ' ,~t --  Y ~ [C1-] " 

An solcher Kinetik kann der entspreehende Mechanismus wohl nut  darm 
gepriift werden, wenn die Konzentrat ionen yon vorgegebenem Cupri- (b) 
und  Cupro-(g)-Ion hinreiehend hoeh, bzw. im Wege experimenteller Vor- 
kehrungen hinreiehend konstant  sind, so dag deren dutch den geaktions-  
verlauf bedingte Ver/inderungen - -  2 x - -  4 y - -  vernachl~ssigbar werden. 
Dann gilt fiir den zeitlichen Fortschri t t  (x) der Autoxydation:  

R a  M 
In R a - -  M x - -  ~N=t, 

%VO 

R = ]c I k 2 v~ 1 or 2 b~; M = ]c] k 2 o~ 1 ~2  b2 @ k l '  ]c,~ ~ ( i  - -  or g2;  

N = k ~ e % b  + k  1 ' ( 1 - ~ 2 )  g. 

Ich glaube, dab nicht nur bei Ascorbins~ure, sondern allgemein bei 
der grogen Zahl Kupferion-katalysierter Autoxydationen nur auf dem 
Wege solcher oder ~hnlicher experimenteller Vereinfachungen ein Einblick 
in deren  Mechanismus gew~hrbar ist. 

9 (AN) s bedeutet die gesamte AH-Konzentration im station~ren Zus~and. 

22* 


