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80. Untersuchungen uber die Oxydation mit molekularem Sauerstoff I 
von W. Feitkneeht. 

(15. V. 41) 

Allgemeine Gesicht  spunktci .  
1. Bei der Untersuchung der basischen Salze des Kobalts x-urtie 

gefunden, dass die blauen und grunen Verbindungen dureh mole- 
Bularen Sauerstoff leicht oxydiert werden. Rontgenographische Auf- 
nahmen ergaben, class diese Oxydstioneri streng topocheriiisch und 
hiiufig einphasig verlaufen, dass es sich also iini Festkorperreaktionrn 
handelt, die vom Standpunkt der Reaktioiiskincltik TTon grosserem 
Interesse sind. 

Eine niihere Terfolgung des Ablaufs dieser Vorgange scliien aber 
aueh aus einem weiteren Grunde lohnend. Oxydn t ionen  ini t  
ino lekularem Sauers tof f  haben wegen ihrer allseitigen Bedeu- 
tung in Chemie und Biologie seit langem eine intensive Bearbeitung 
gefunden. Die versehiedenen Seiten des Problems ergeben sich be- 
sonders deutlich aus den vor einiger Zeit an einer Diskushionstagung 
des ,,Institut international de Chimie Solvay" gehaltenen Vortragen 
und Diskussionsbemerkungenl). 

Paris, Guuthzer-Vdlars 1935. Im folgenden zitiert als C. d. Ch. 
l) CinquiLme Conseil de Chiniie: L'Oxygkne, seb Kkactions chimiques et biologiques. 
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E s  sind im Lei& der Jahre rerschiedenc Throrien aufgestellt 
worden zur Deiitung der Tatsache, dass die a11 sich stabile Sauerstoff- 
molekel u. U. schon bei gewiihnlicher Teniperatur in Keaktion treten 
kann. Es erubrigt sich, hier speziell auf die altern dieser Theor ien  
tler A u t o x y d a t i o n  einzugehen; doch sei ckr heutigt Stand des 
Problems kurz skizziert. 

3. Die Bindungsenergie der Sauerstoffmolekel von 117 kcal. 
ist sehr gross ; doch hat Wielarzcll) darauf hingewiesen, dass der mole- 
kulare Sauerstoff mit seiner Doppelbindung ungesattigten Charakter 
hat, und er erblickt darin die TTrsache fur die hanfig zu bcobachtende 
grosse Beaktionsfahigkeit. Alle Autoxydationen lassen sich dann unter 
einem einheitlichen Gesichtspunkt als Additionen an diese unge- 
sattigte Sauerstoffmolekel betrachten. Dabei sind nach Wieland zwei 
Arten unterschieden, ersteiis die a d d i t i v e  A u t  oxyda  t i o n ,  und 
zweitens die dehydr i e rende  A u t o x y d  ;L t ’  i on .  

Zu der ersten Art werden gerechnet die Autoxydation von Me- 
tallen und Metalloxyden. sowie die Autoxydation r o n  Aldehyden. Bei 
diesen Reaktionen scheinen Katalysatoren eine geringe Rolle zia 
spielen. 

Die zweite Art zeichnet sich (laclurch am,  dass das Substrat nicht 
Sauerstoff aufnimmt, sondern Wasserstoff abgibt. Sie ist vie1 mehr 
verbreitet und von grhsserer Bedeutung. Dabei lagert der molekulare 
Mauerstoff primBr atomaren Wasserstoff an unter Bildung von Was- 
serstoffperoxyd. Dieses reagiert meistens rasch weiter, und die Frage, 
ob es festgestellt werden kann, hangt vom Verhaltnis tler Oxydations- 
geschwindigkeit des Sauerstoffs und des Peroxyds ab. Nach diesem 
lilechanismus sollen auch die Autoxydationen niederwertiger Metall- 
ionen zu hoherwertigen erfolgen, die besonders leicht bei komplexen 
Ionen eintreten. Dabei liefert das Wasser den Wasserstoff. 

Besonders bei organischen Verbindungen bedarf es fur die de- 
hydrierende Autoxydation eines Katalysators, der nach Widand so 
wirkt, dass er im Substrat den T.\’asserstoff freimacht oder SO weit 
lockert, dass er vom molekularen Sauerstoff ubernommen werden kann. 

Bei hciheren Temperaturen verlaufen Oxydationen mit mole- 
kularem Sauerstoff ganz allgemein nach einem Kett enmechanismus. 
Pyanck und Hccbev2) haben darauf hingewiesen, dass sich auch bei 
Autoxydationen in Losung Kettenreaktionen abspielen konnen, wobei 
ungesattigte Radikale als Kettenglieder mit dem molekularen Sauer- 
st off reagieren. 

3 .  Autoxydationen verlaufen im allgemeinen lmgsam, dies be- 
deutet, dass bei weitem nicht alle Stosse von Sauerstoffmolekeln mit 
Molekeln des Substrates zu einer Umsetzung fuhren, dass vielmehr 

l) Vgl. z. B. C. d. Ch., p. 67. 
2 )  Sitzb. Preuss. Akad. Wiss., Phys. math. K1. I93 I ,  250; Habw,  Naturw. 19, 450 

(1931). 
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abgesehen r o n  einigen Ausnahmen, a+ etwa cler Oxgd~rtion 1 on 
Alkalimetallenl), niir aktive Nolekeln reagieren. Die meisten h u t  - 
oxydationsreaktionen bediirfen demnach ejner ,~lrtiyierungsener~ie. 

Die katalytische Beschleunigung vir1t.r -1u toxy t la tiorien wird 
dcnn auch vielfach, so vor allem von Wcwbury, als eine Aktivierung 
d r s  Sauerstoffs gedeutet. Mit diescr Auffassixng btand m'nrburg zu- 
ngchst im Gegensakz ZLI der oben skizzierten yon Wicltrrrd. Was 
nun speziell die Oxydationen bei der Zellatmung mbelangt, so list 
sich in neuerer Zeit ein Ausgleieh zwischen beiden Auffassurigen inho- 
fern gefunden, als sich offenbar hierbei beidr Vorgange, (lie Aktivierung 
des molekularen Sauerstoffs und diejenige de:, Tasserhtoffs des Suh- 
strats, in einer kornplizierten Reaktionsfolg-e unterst<itzen2). 

ober die Grosse der zur Aktirierung bcritjtigteri Energie weijs 
man, abgesehen von wenigen Ausnahmcn, wie tier Autoxyclation 
von Stiekoxyd3) oder von Natriumdampf l), heutr so gut n ie nichts. 
Ans dem grosser1 Unterschied der Reaktitmsgeschv, indiglieiten hei 
versehiedenen Stoffcn ist aber xu schliessm, dabs sie sehr wrschieden 
gross sein muss. Sie unterscheidet sich auch bei iihnlichcn Stoften 
u. U. sehr stark. Es ist verschiedentlich tlarauf hingewiesen arorclcn. 
dass es T'or allem ungesattigte Molekeln sind, (lie leiclit rnit moleku- 
larem Sauerstoff reagieren, vor allem aucli Ratlikale und freie Atonie, 
und diem Vorstellungen haben denn such zur Thcorie dcs Kettcn- 
mechanismus gefuhrt. Bei den niedern ertigcii 3Letallionm ist die 
Goschwindigkeit sehr stark von der Art und TI-eisc clrr Bindung ab- 
hangig, und man heobachtet haufig eine Begunstiguiig tier Autoxp- 
dation durch Komplexbildnng. Sie wird ferner clurcli Verrninderuiig 
der Wasserstoffiontm erhoht. 

Die Grunde fur die Erhohung tier Reaktioilsfiihigkeit komplexer 
oder alkalischer Metallsalzlosungeri molekulareni Sauerstoff gegen- 
uber sind nicht bekannt. Sie geht za-ar haufig parallel dcr IIerab- 
setzung des Redoxpotentials der Metallsalzlosung, doch kann dieh 
nicht allein aussclilaggebend sein, da hailfig das Redoxpotential des 
Sauerstoffs in gleichem Masse herabgesetzt wird. 

Eine be  v o r z u g t e 0 x y da t i o n d u r c h in o 1 e k u 1 it r e 11 S a u e r  - 
stoff beobachtet man haufig auch bei f e s t en  S to f fen .  Es scheint 
eine gewisse Parallele zur heterogenen Ha talyse zu bestehen. Hier ist 
die Beschleunigung der Reaktion so zu deuten, dass die an der Ober- 
flache adsorbierten Reaktionspartner bei der htlsorptiori aktiviert 
werden. Es scheint, vernunftig, die leichtr Autoqdation fester Stoffe 
auf eine A k t i v i e r u n g  des  molekular t>n  Saue r s to f f s  t l u ~ c h  
A d s o r  p ti  o n zuruckzufiihren. 

~~~~ 

l) Haber und Saehse, Z. physikal. Ch. Bodenslew-Festb. 1931, 831. 
2 ,  Vgl. z. B. A. Szent-Gyorgp, B. 72, [a] 53 (1939). 
s ,  L. Iiaacel, The Kinetics of homogeneous Gns Rcactlons 1932, p. 165. 
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4. Nimmt man an, class hei festen Stoffen die e r s t e  Stirfe tler 
A u t o x g d a t i o n  in einer Adsorp t ion  untl  e iner  d a m i t  v e r -  
k n u p f t e n  a k t i v i e r u n g  des  Saue r s to f f s  hesteht, so erscheinen 
diese Reaktioiien untrr einem neiien Gcsichtspunkt. Man wird zwar 
die u. U. vom Sauerstoff oberfliichlich gebildete Adsorptionsver- 
bindnng mit dem ,,Moloxyd" von Engler untl Bach ideiitjfizirren 
konnen. Es gelten aber dafur nicht die Gesetze dw ,Molekularver- 
bindungen, sondern diejenigen tier Oberflachenchemir. So dnrften 
aktive Stellen und zweidimensionale Beweglichkeit an  der Oberflhchr 
von Redeutung win. 

Die LTnterschiede dieser neuern Auffassung gegenuber den Blterii 
uhlichen mag am Reispiel tier Bilclung von Bariumperoxyd erlautert 
mrtlen. Widand zahlt diese Reaktion zu tlen ,,atlditiven Autoxy- 
dationen". Sauerstoff lagert tinter Aufspaltung der Iloppelbindung 
zwei Molekeln Bariumoxytl zu einer primaren Bddi tionsverbindung 
an, und diese lagrrt sich nachher zimi norinalen Peroxyd um. 

Die ganze Reaktion m irtl wie f(J1gt forniuliert : 
p - 0 ,  0-( 1 

0 0 + 2  BaO -+ Ba 'Ba -+ Ba' 'Ba 
/ 0 0 'O-( P 

Nach der oben skizzierten Vorstellung kann diese Reaktion aber 
auch wie folgt bcschriebm n-erden. Die Sauerstoffnwlekeln werden 
am festen Rariumoxyd atlsorbiert iind hesonclers ;in den aktiveii 
Zentren aktiviert. Dieser aktive Bauerstoff lager1 sich niit (leu 
Barium- und Banerstoffionen speziell dcr aktireri Zentren xum . 
Peroxycl um, tlas sicli zu einem neuen Gitter ordnet. Dirrch die Um- 
setzung entstehen neiie aktive Stellen, PO dass die RaAaktion weiter- 
gehen kann. Diese Vorgiingr: kbnnen wie folgt formulicrt werderi : 

[Bao] t 0, -+ [BaOIO, + [BELO] -+ 2 [BaO, 1 
In ahnlicher Weise konnen auc*li sritlere Autoxyda tionen gedeutet 

m-crdrn, an denen feste Stoffe betciligt siiitl, auch soltihe mit Flussig- 
fieiten oder Losungen. Dies kanri aucli fur Retalctionen gelten. bei 
denen die Geschwincligkeit tlixrch fes te Ka talysa toren bsschleunigt 
wird. Ein besonders cinfaclicr Fall dieser Art liegt bei der iron 
Jamb und I3Zder.l) untrrsuchten Rewhleunigung dei- hutoxyclation 
vori sauren Eisen( LT)-sulfatlosungen durch Rohle 1-01'. Es ist durch- 
aus moglich, dass ganz allgemein, z. B. auch hei biologisch w-ichtigen 
Reaktionen bei Gegenwart fester Katalpsatoren rine p r im a r e  Ak - 
t i v i e r u n g  des  Saue r s to f f s  d u r c h  A d s o r p t i o n  d i e  Cm- 
s e t z u n g  e i n l e i t e t .  

1st die liier postulierte Auffassung richtig, so miisseii bei tliesen 
Autoxydationen, vorausgesetzt, (lass der Reaktionsablauf niclit 
durch Sekunclareffekte gestiirt wird, die Gesetze der Adsorption in 

~ 

1) Am. Soc. 53, 144 (1931). 
43 
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Erscheinung treten. Rei Umsetzungen fester Stoffe, bei tlenen eine 
neue Phase entsteht, wird die Reaktionsgeschwindigkeit haufig durch 
die chemischen untl morphologischen Eigenschaften cler neuen Ver- 
bindung beeinflusst. 

Die Autoxydntion der grunen hasischen Kobaltsalze veilauft nun, 
wie Tor einigrr Zeit kurz mitg ilt wurdel), wenigstens Zuni Teil ohne 
Anderung der Kryistallart, also einphasig, nnd dies gilt such fur das 
erste Stadium der Oxydation von blauem Kobalthydroxyd. Bei 
einem solchen Reaktionsablauf sind weniger Koniplikationen durch 
das entatehende Iteaktionsprodukt zu rrwarten ; die Moglichkeit, 
die ersten Stufen der Umsetzung zu erfassen, ist bier grosser. Diese 
Reaktionen schienen cleshalb geeignet, die These cler Akt i l - ie rung  
d e s  moleku la ren  Saue r s to f f s  d u r c h  Adsorp t ion  b e i  dcr  
d u t o x y d a t i o n  f e s t e r  S to f fe  zu prufen. 

5. Die versehiedenen Autoxydationst hrouien stutzeri sich ini 
wesentlicheii auf E rgebn i s se  m e h r  p r a p a r a t i v e r  N a t u r .  So 
wurde Xanchot2) durch die Beobachtung, t iass bei der Aui oxydation 
\-on Eisen(I1)-hydroxyd im XIaximum his z u  eineni Sauerstoffatoni 
fur die Oxydation eines zweiten Redukt ioiismittcls aktivichrt wertlen 
kann, zur Annahme gefiihrt, dass sich primiir ein Eisenperouyd bildet. 

W i e l m d  stiitz t seine Theorie der dtbhyvdrierenden Aut oxydatiori 
hi wesentlichen auf die Beobachtung, dass Iiaufig Wasserstoffperoxyl 
auftritt. Bei der Oxydation von zweiwertigem Eisen tritt tlivses 
nicht auf, xeil es in dieseni Fall rnscher rcbngiert, a18 der niolekulare 
Sauerstoff. Auf Grund dieser Feststellung konimt Wie7und3)  zu riner 
Ablehnung der Anschauung -i.on X a n d i o t .  

Die Dehydrierungstheorie verlangt h;bufig, 1)esonderh aueh hei 
tler Oxydation nicderwertiger Xetallionen einen komplizierten Re- 
a ktionsablauf. So formuliert Wieland die ~:'brrfuhrung cles zwei- 
wertigcn Kobalts in eyankalischer LDsurig durch mole1ml:iren Sauer- 
htoff in clas drriwertigr wie folgt: 

2[C0(C8),]""+2 I-I,O+O-O + 2[Co(C?\),]"'+2 H 2 0 p - 2  OH' 
Zweifellos spielt sich aber diese Realition stufenweise ab ; dies 

gilt aueh fiir andere, ahnliche. 
Bekanntlich gelingt es in vielen Fallen, den Jfe.c.hsnihmus eines 

Reaktionsablauf s durch genaue k i n  e t i s c h t: ,\I e M s II 11 g e n aufzu- 
kliiren. Homogeno Gasreaktionen mit molekularem Saucrstoff sintl 
nach dieser Xethode in ausgedehntem JIasse untersucht worden ; 
dabei haben sich fur die meisteri dieser Reakt ionen komplizierte 
Met tenmechani smm ergeben. 

Kinetische Untersuchungen von hutoxyd:itioncn in Losung sind 
such verschiedenthh ausgefiihrt worden. Mristens gingeii die Ver- 

I )  Feztkweht, Z. angew. Ch. 52, 202 (1939). 
?-) Xanehof ,  Z. anorg. Ch. 27, 420 (1901). 
3, Wzelaiid und E'runke, A. 264, 101 (1929). 

~~ 
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,uehe nicht uber die Peststellung der Reaktionsordnung hinaus und 
weitgehende Schlusse hinsichtlich des Reaktionsmechanisnms wurden 
nicht gezogen. 

Uber die Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme bei festen 
Stoffen liegen einige Messungen bei Eisen-, Mangan- und Kobalt- 
hydroxydl) in wassriger Suspension vor. huf letztere werden wir 
in der folgenden 11. Mitteilung ausfuhrlicher eingehen. In  keinem 
Falle lassen sich einm-andfreie Ruckschlusse auf den Reaktionsablauf 
ziehen. 

Ahnlich wie bei homogener Reaktion ist auch bpi TTmsetzungen 
fester Stoffc durch eine vorsngehende p r a p a r a t i v  a n a l y t i s c h e  
U n t  e r suchung  der Chemismus soweit wie moglich abzuklaren, d. h. 
es Rind die Zwischen- und Endprodukte zu ermittrln, bevor daran 
gedacht werden kann, k ine  t i s c he N e  s sungenauszufuhrenund sinn- 
gemass auszuwerten. Bei krystallisierten Stoffen leihtet die rontgeno- 
graphische Methode sehr gute Dienste, da sie auch kurzlebige Zwi- 
schenverbindungen zu identifizieren gestattet, und htrukturelle Zu- 
sammenhange zwischen den verschiedenen Reaktionsprodukten fest- 
zustellen erlaubt. 

Unsere zuerst vorgenommene Untersuchung uber die hutoxy- 
dation der grunen und blauen basischen Kobaltrerbindungen zerfallt 
tieshalb in zwei Tcile. I n  einem ersten wurde auf praparativ analy- 
tischeni Weg unter Beiziehung rontgenographischer Aufnahmen der 
Chemismus aufgeklart. Dabei leistete uns ejne bis dahin wenig be- 
achtete Erscheinung gute Dienste, niimlich die, dass unbestandige feste 
Verbindungen durch geeignete Zusatze zur Losung gcwhutzt werden 
konnen. Dies gestattet u. U., instabile Zwischenverbindungen prk- 
parativ zu erfassen, rontgenographisch zu identifizieren und zu 
analysieren. 

I n  einer folgenden Xtitteilung x ird die Kinetik der Rutoxydation 
von geschutztem blauem Kobalthydroxyd genauer verfolgt. Wir 
glauben ails den Messergebnissen schliessen zu dnrfen, dass die 
erste Stufe dieser Reabtion tatsachlich in einer Adsorption cles niole- 
kularen Sauerstoffs besteht, der hierdurch aktiviert wird. Die Ver- 
huche lassen aber nicht erkenncn, in welcher WeiJe die Reaktion 
weiterschreitet. Es scheint dies aber durchaus ahnlich zu erfolgen, 
wie die Oxydation von Xetallionen in wdssriger Lobung. 

\Vie oben erw$hnt, weiss man abcr hieruber auch nichts Ge- 
naueres. Eine vollstandige Abklzirung des Reaktionsablaafs bei 
featen Stoffen bedingt eine tiefere Einsiclit in die l'msetzungsm-eise 
ahnlichcr Verbindungen in wassriger Losung. Es  i h t  deshalb beab- 
sichtigt, die Untersuchung auch auf andere Systenie auszudehnen. 

Bcrn, Chemisches Institut der Universitkt. 
~~ 

1) LZ&LLII und Herman, C. r. 200, 1474 (1935); 202, 419 (1936). 


