
t~ber  selbstt~it ige A u t o x y d a t i o n s h e m m u n g *  

Von 
E. Abel** 

(Eingegangen am 14.2~ebruar 1957) 

Es wird an einem der Literatur entnommenen Beispiel ge- 
zeigt, wie Autoxydationshemmung durch Erweiterung des 
Umfanges der der Sauerstoffaufnahme entgegenwirkenden 
Riickreak~ion zustande kommen kann; ira vorliegenden Falle 
is~ diese I-Iemmung eine selbstt~tige, n~imlich eine d~trch den 
Autoxydationsverlauf selbst bedingte. 

In  Verfolg des mehrfach diskutierten Mechanismus negativer Katalyse 1 
im Wege erweiterten Umfanges der der Sauerstoffaufnahme entgegen- 
wirkenden Rfickreaktion ist die MSglichkeit ins Auge zu fassen, gelegent- 
lich auch selbsttgtiger Au~oxydationshemmung zu begegnen, das ist einer 
solchen, die ,,Zusatz"-frei, dunk des spezifischen Autoxydationsverlauies, 
zu solcher Art  bewirkter Eindammung,  Hemmung des Autoxydations- 
fortschrittes iiihrt. Diese MSglichkeit ist aus den Sehritten ableitbar, 
fiber die der Autoxydationsmechanismus ffihrt; dieser vollzieht sich pr imer 

fiber d i e , , 6 -  O-Gruppe" ; die F~higkeit der ihr en~stammenden Sauerstoff- 
anionen nicht nur zu Elektronempfang, sondern auch zu Elektronsendung 
vermag in dieser letzteren Funktion dem Oxydationsvorgang reduktiv ent- 
gegenzuwirken, ein Verhalten, das gleichbedeutend ist mit  VerzSgerung der 
O~-Aufnahme dnrch selbs*tatig erweitertes Ausma~ der (rechtsseitigen) 
O 2- Gegenreaktion. 

Von den nach dem entwiekelten Autoxydationsmechanismus auf 
seinem Wege fallweise liegenden Zwischenstoffen wird es - -  analy~iseh 

* I-Ierrn Prof. Dr. F. Wessely zu seinem 60. Geburts~age in herzlieher 
Gesinnung zugeeignet. 

** 63, Hamilton Terrace, London, N. W. 8. 
1 Siehe etwa Z. Elektrochem. 59, 903 (1955). - -  ,Advances in Catalysis 

and related Fields', I X  (1957), im Erscheinen (Vortrag, International 
Congress on Catalysis, Philadelphia, Sept. 1956). 
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gesproehen - -  in erster Linie offenbar Wasserstoffsuperoxyd sein, das 
in seiner Einstellung auf station~re Konzentrat ion ~ unter geeigneten 
t~edingungen reduk~iv zu wirken vermag, sei es bei naehweisliehem 
GehMt an diesem Zwisehenstoff, sei es bei blog spurenweiser Gegenwart 
an letzterem, ents tammend der I~ilanz yon Lieferung und weitgehendem 
Yerbrauche. Vielseitige Erfahrungen an Wasserstoffsuperoxyd lehren, 
dub sieh solehe geeigmete Bedingungen insbesondere bei hinreiehender 
l~eehtslage der Gleiehgewiehte 

K ' ;  I-I~02 + O H -  ~- I-I0~- + H20. K " ;  H202 + 2 0 t t -  ~ 022- + 21120 

ergeben, so daft, I-I20~-Bildung auf dem Autoxydationswege voraus- 
gesetzt, in alkalischem Medium ~ b die in Rede stehende Autoxydations- 
hemmung vorzugsweise anzutreffen sein wird. 

Nun ist aber anderseits alkMisehes Medium autoxydations/6rdernd, 
dank der besonders reaktiven Partnersehaft  yon O H - - I o n  in dem bier 
einsetzenden gesehwindigkeit-(mit)bestimmenden Prim~rsehritt :  

02 + O H -  ;~-~ O .  O- OH. 

Dieser kann somit durch IIydroxylion in doppelter Weise beeinfluBt 
sein, beschleunigt nicht nut in seiner links--~,rechts.Richtung, sondern 
auch in seiner rechts-~+li~ks.Richtung, welch letzterer Einfluft sieh 
notwendig als Autoxydationsverz6gerung auswirkt. 

Solehe Superposition gegens~Ltzliehcn Verhaltens wird im Zuge der 
Abh~tngigkeit der Autoxydationsgesehwindigkeit yon der Ot{--Ion-  
Konzentrat ion zu Extremwerten der Autoxydationsgesehwindigkeit 
Ifihren, zu Gesehwindigkeitsmaxima, und man wird nieht fehlgehen, in 
deren Vorliegen ein Kennzeiehen der bier in Rede stehenden Autoxyda- 
t ionshemmung dureh erweitertes Ausmaft der 02-Gegenreaktion zu er- 
blieken, 

So reich nun die Li teratur  fiber Autoxydation in homogencm, w~ftri- 
gem, unbelichtetem System ist - -  nur dieses sei hier in Betracht gezogen - - ,  
vom exakt  kinetisehen Standlounkt aus gesehen ist sie, wie ieh bereits 
an anderer Stelle bemerkt  habe, bei weitem nicht so aufschluftreieh 
wie die ~'/ille der Beobachtungen es erwarten liefte. Es mug daher nicht 
iiberrasehend sein, daft ieh bei Durehsicht der Literatur  vorerst  nur 
auf eine einzige Arbeit gestoften bin, bei welcher solch ein Geschwindig. 

2 a Die nachfolgenden Ausfiihrungen gelten lediglich unter dieser Voraus- 
setzung. 

b Der jeweilige Gehalt an Alkali mag nicht im Sinne eines ,,Zusatzes" 
spraehlich zum Ausdruek gelangen. 
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kei tsmaximum bei Variation der Alkalinitfi, t m i t  aller Deutlichkeit 
beobaehtet  und graphisch belegt wurde: es ist jene Arbeit von E. C. 
Gilbert a fiber Autoxydation yon a]kaliseher ttydrazinlSsung 4, die ieh 
bereits in mekien Ausffihrungen fiber die Chemie des NtI2-Radikals5 
genannt habe, damals abet noeh nicht im Sinne des erst sparer ent- 
wiekelten Autoxydationsmeehanismus diskutieren konnte. 

An zahlenm~gigen Angaben ist die genannte Arbeit nieht sehr reich- 
hMtig. Das uns bier interessierende Autoxydationsgesehwindigkeits- 
maximum wird --- bei Variation der NaOtI-Konzentrat ion zwisehen 0,012 
und 0,46 n - -  festgestellt als gelegen zwisehen 0,01 und 0,03 n OI-I- (25 ~ C) ; 
die Gesehwindigkeit der Oe-Aufnahme bei konstantem [OH-]  ergab 
sieh ungefithr proportional der Wurzel aus der t tydrazinkonzentration,  
wobei letztere zwischen 0,672 und 2,646 molar varfiert wurde; in allen 
F~llen konnte Bildung yon Wasserstoffsuperoxyd 6 quant i ta t iv  naeh- 
gewiesen werden. 

Wenn nun aueh diese Angaben zu Aufstellung eines Meehanismus 
~ieht gerade reiehiieh skid, so soil dennoeh im folgenden versueht werden, 
einen solehen zu skizzieren, um an diesem Beispiel, unbesehadet un- 
vermeidlieher Willkfir in der Fassung gewisser Ekizelsehritte, dar- 
zulegen, wie AutoxydationsverzSgerung (,,Stabilisierung ''1) dureh ,,nega- 
t ive KatMyse" im Wege erweiterten Umfanges der der Oe-Aufnahme 
entgegenwirkenden Rfiekreaktion zustande kommen mag;  in vorliegen- 
dem Beispiel erfolgt allerdkigs lKemmung, ohne dub ein negativer 
Kata lysa tor  beabsiehtigt zugesetzt 2b w~re. I m  genannten Sinne sei im 
folgenden der 

M e c h a n i s m u s  
d e r  A u t o x y d a t i o n  y o n  H y d r a z i n  in a l k a l i s e h e r  L 5 s u n g  

entwickelt (S. 424). 

Auf Grund des naehstehenden ~eehanismus erg~be sich naehfolgende 

K i n e t i k  d e r  a l k a l i s c h e n  A u t o x y d a t i o n  y o n  H y d r a z i n  7. 

a j .  Amer. Chem. Soc. 51, 2744 (1929). 
Luftunbest~ndigkeit yon Hydrazin wurde ersSmalig yon W . C .  Bray 

und E. J.  Cuy beobachtet; J. Amer. Chem. Soc. 46, 858 (1924). 
N:h. Chem. 84, 527 (1955). 
Die Arbei~ yon D. P.  G~'aham [J. Amer. Chem. See. 52, 3035 (1930)] 

fiber Oxydation yon ttydrazin im Wege katalytischer Zersetzung yon Wasser- 
stoffsuperoxyd tr/~gt zu unserem Thema wenig bei. - -  Uber Oxydation von 
tIydrazin in der Dampfphase siehe E. J. Bowen und A.  W. Birley, Trans. 
Faraday See. 47, 580 (1951). 

7 Ffir die Zwisehenverbindungen wird durehwegs station/ire Konzen- 
tration vorausgesetzt; der Kiirze halber ist der Index s fortgelassen. 

29* 
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und  sind die Geschwindigkeiten,  in die sich % teflL beziehungsweise 
q~ (ad (fl)), ~ .  (ad (/5')), q~,, (ad (ft,)), 

so ergeben sich diese Teilgeschwindigkeiten s zu 

q~a = .~ [H~O~] [NH~+] = % -~-, 

~ ,  K '  [OH-]  
~ ,  : z~, [HO~-] [NH~ +] : ~ ,  K '  [H~O~] [OH-]  [NI-I~+] : % R ' 

~ , ,  = ~ , ,  [O~ ~-] [NH~+] = ~ , ,  K "  [H~Oe] [OH- ]  ~ [NI-I~+] = 

~, ,  K "  [OH-]  ~ 
= 9)5 R ' 

WO 

2? : ~ + ~ ,  K '  [ O H - ]  + ~ , ,  K "  [OI-I-]~ = z~ {1 + )~' [ O H - ]  + 2"  [OI-I-]~}, 

2' ~z' 2"  ~ "  K " .  = K ' ,  = 

Das AusmaB A.~_ der du tch  die Reakt ions~ntei le  fl' und  /~" er- 
wei ter ten Autoxydat ionsgegenreakbion ergibt  sieh somit  zu 

A.~_ : [O. O. Ott] k~' + kb [N2H4] " ~a + ca' + ~a'" 

---- [ O . 0 .  OH] {k~' + kb [N~H~] [OI-I-] ~" K' + x~,,R K" [O~-]  }, 

wobei [0"  O .  OH] aus der Station/irit/~tsbedingung 

ko [023 [OI~-]  = (ka' + k~ [1%I~]) [O" O" OH]  
folg~. 

Ffir die geak t ionsgeschwindigke i t  v der Au toxyda t ion  yon I-Iydrazin 
in alkalischer L6sung erhiilt m a n  somit  

d(N2I-I~) d(N2) ~z~ [OH-]  
V : - -  d t  d t  ~ ~gfl ~ ]c a k b [02] [N2H4] " - -  k a' + k b [N2I-I~] " R 

fo~] [N~I-Ig [ o H - ]  
-- 7 1 + e [ ~ H g  �9 1 + [oH-]  (z' + ~" joE-I)  ' 

k a k~ k b 

Die gegens~tzl ichen Einflfisse von I-Iydroxylion k o m m e n  in dieser 
Beziehung deutl ich zum Ausdruck:  Superposi t ion yon Geschwindigkei~s- 

s [t:I202 ] + [ I t 02 -  ] + [022-] = (I-I~02), die jeweils ~nalytisehe I~2onzen- 
~ra~ion yon Wasserstoffsuloeroxyd, sofern diese, wie im behandelten Beispiel, 
iiborhaup~ nachweisbar ist; siehe die obigen Ausfiihrungen. 
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besehleunigung und Geschwindigkeitshemmung; sie ffihrt zu einem 
Mgxim~lwert (Vmsx) der Autoxydationsgeschwindigkeit, wenn 

1 
[Om-]msx- V~77, 

so dab 
[Q] [N21-14] 1 

Im experimentellen Vorliegen eines solchen Maximums hn Zuge der 
Variation der Alkalinit~t wird man einen starken Beleg erblieken dftrfen 
ffir den tatsi~chlichen Bestand des Prim8rschrittes (a) bei Autoxydatio~ 
in Gegenwart son Hydroxylion, wie dieser vorstehend und bei friiheren 
Gelegenheiten fiir eine Reflle anderer I%eaktionen formuliert worden ist: 
elect,on trans/er zwischen O~ und OH--Ion untsr fleid~zeitigem Z~sammen- 
schlufl beider Komponenten. 

Unter den Versuehsbedingungen der hier in Rede stehenden Unter- 
suchung liegt, wie bereits bemerkt, [Oi-I-]max zwischen 0,01 und 0,03, 
so dab sich 2" v o n d e r  GrSBenordnung 10 S bis 104 [(Mol/1)-2; 25 ~ C] 
ergibt; zu hinreichend exakter Bewertung yon A' sowie yon y und @ 
reiehen die experimentellen Angaben nieht hin. 

Ffir die Abhangigkeit der Autoxydationsgesehwindigkeit yon der  
Hydr~zinkonzentrgtion folgt gus der abgeleiteten ~ormel eine lIeaktions- 
ordnung zwisehen 0 und l,  diesen Grenzwerten sieh n~hernd, je n~ehdem 

[N2~] ~ i; 
dieser Zusammenhang stimmt immerhin gut zu dem experimentellen 
Befund, wonaeh der Ans~ieg der Autoxyd~tionsgeschwindigkeit mit dem 
Hydr~zingehalt etwa durch eine Wurzelbeziehnng ansdrfickbar ist. 


