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Es wird nahegelegt, bei Diskussion experimenteller Er- 
gebnisse betreffend Cupriion-katalysierte l~edoxreaktionen auf 
eine bisher kaum in Betracht  gezogene parallele Reaktionslinie 
Bedacht  zu nehmen. 

Vorl iegende Bemerkung  beabs icht ig t ,  in Hinb l i ck  auf die v ie l fach 
besonders  wirkungsvol le  und  wei th in  behande l t e  K a t a l y s e  yon  Redox-  
r eak t ionen  du tch  Cupri ion auf eine in Z u s a m m e n h a n g  mi t  dieser K a t a l y s e  
ablauffs  Umse tzung  hinzuweisen,  deren  B e d a e h t n a h m e  sieh bei  
Diskuss ion diesbezi igl ieher  exper imente l le r  Ergebnisse  kl/~rend auswirken  
kSnn te ;  es is t  der  woh lbekann te  Zerfal l  yon  dureh  I~edukt ion geb i lde tem 
Cuproion in Kupfe r  und  Cupri ion:  

2 Cu + - -  Cu + Cu 2+ 1,2. 

Es s ind insbesondere  die Befunde  zweier sehr sorgfi~ltiger Expe r imen ta l -  
un te r suchungen  an  einer typ i sehen  Cu2+-Ion ka t a ly s i e r t en  Redox-  
r e a k t i o n  - -  der  A u t o x y d a t i o n  yon  Sulf i t  - - ,  die mi r  daf i i r  zu spreehe~ 
seheinen, dab  die E inseha l tung  der genann ten  Cupro ionumsetzung  in 
den  be t re f fenden  Reak t ionsmeehan i smus  die Deu tung  auffa l lender  Er-  
seheinungen zu geben vermag.  

* 63, I-Iamilton Terrace, London, N. W. 8. 
1 Siehe e~wa E.  Abel, Z. anorg. Chem. 26, 361 (1901); ferner  u. a. 

Z . Z .  H u g u s  Jr. ,  J.  Amer. Chem. Soe. 73, 5459 (1951). - -  D . D .  Wagman ,  
ehenda 73, 5463 (1951). 

2 Mi~ diesem Ansatz soll keinerlei Entseheidung ge~roffen werden iiber 
Wergigkeit und Bindung des Cuprokupfers in den je naeh dem Substra t  
vorliegenden Cupro- bzw. Cuprokomplexverbindungen. Der Wesenspunkt ,  
auf den e s  in dieser Notiz Mlein ankommt,  wird yon solehen Kons~itutions- 
fragen nieht  beriihrg, lediglieh die ma~hematisehe Behandlung isg jeweils 
eine verschiedenartige. 
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In ihrer Arbeit fiber die Geschwindigkeit der Oxydation yon Sulfition 
(der Konzentration yon rund 10 -~ 5{ol/1) durch Sauerstoff zeigen E. C. 
Fuller und R . H .  Crist 3 in eindrucksvoller graphischer Darstellung, 
,,that there is a sharp increase (about 100~o) in the initial rate" der 
Autoxydation yon Sulfit *, ,,when the cupric ion concentration is in- 
creased from 10 -9 to 10 -s M';, aber ,,that no comparable rate increase 
takes place with further increases in cupric ion concentration up to 
lO-4M '', also bei ErhShm~g der Xatalysatorkonzentration auf das 
10 000 fache. Die Gesehwindigkeitskurven ira Inter'vail [Cu 2+] --~ 10 -8 
his 10 -4 f~llen nahezu zusammen oder, genauer ausgedrtickt, laufen nahe- 
zu parallel in ganz geringfiigigem Abstand voneinander, sich teilweise 
iiberschneidend 5. 

Ein qualitativ gleichartiges Verhalten ergibt sich aus einer Publi- 
ka~ion der letzten Zeit, aus einer Untersuchung yon G.-M, Schwab und 
M. Strohmeyer 6 zur ,,Kinetik der Autoxydation yon Benzaldehyd bzw. 
Natriumsulfit im Ounkeln". Abb. 67 zeigt [(SOa 2-) = 0,9Mol/1] bei 
ErhShung des GehMtes an katalysierendem Cu2+-Ion yon rund 10 -5 
auf 10-4Mol/1 starke Steigerung der Autoxydationsgeschwindigkeit, 
hingegen wurden nahezu identische Geschwindigkeitskurven erhalten, 
wenn die Cu~+-Ionkonzentration weiterhin auf das 100fache (yon rund 
10 -* anf 10 -2 ~Iol/1) erhSht wurde. 

Es soll im folgenden gezeigt werden, wie diese seltsame Erseheinung 
zustande kommen mag. tIierbei sei, um die Darstellung nicht durch 
weitgehenden und kaum nStigen mathematischen Apparat zu belasten, 
vorausgesetzt, daft unter den solcherart obwMtenden vier Bruttoreak- 
tionen s 

02 q- 4 X  -~ 4 X *  + 2 0 2 -  (1) 

Cu ~-~ + X - -  X* + Cu+ (u) 

02 + 4 C u + - ~  4Cu ~l + 2 0 2 -  ~ (2) 

2 Cu+ --- Cu § Cu 2+ (3) 

die an zweiter Stelle genannte, mit (u) (,,unmeftbar") bezeichnete Reaktion, 

s j.  Amer. Chem. Soc. 61, 1644 (1941). 
4 Alle l~eagenzien waren auf das sorgf~iltigs~e gereinigt; insbesondere 

waren die Ergebnisse unabhfingig yon der I-Ierkunft des verwendeten Natrium- 
sulfits. 

5 L . c . S .  1646, Fig. 2. 
6 Z. physik~ Chem., N. F. 7, 132 (1956). 

L . e . S .  140. 
s Sie seien in ihrer einfaehsten Form angesehrieben; das betreffende 

Reduktans sei, um die Ausfiihrungen nicht auf Sulfit zu beschr~nken, als 
X bezeichnet. 

E. Abel, Mh. Chem. 87, 328 (I956). 
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Redukt ion  yon  der Cupri- zur Cuprostufe, unmeBbar  schnell ver laufO ~ 
was ja auch in der Ta t  h~ufig der Fall sein mag. D a n a  vereinfacht sich 
das Reaktionsbfld zum Bestande yon  nur  zwei Bru t toumse tzungen  
[(2) § 4 (u) = (1) = (a); (3) + (u) = (b)]: 

02 + 4 X  ---> 4 X  + + 2 0 2 -  (a) 

Cu + + X --~ X + + Ca; (b) 

,(a) verl~uft ersichtlicherweise fiber zwei versehiedene Wage [(a 1) und 
,(a2)] n,  einerseits fiber l~tngs Reakt ion  (1) (Reaktionsfortsehrit t ,  ge- 
messen an X + : xal ): 

K~l ;  02 + X ~ O ' O . X  12 
- + 

k ~ ;  O . O . X  + X - ~  2 X  + + 2 0 - ,  

anderseits lgngs der Reakt ion  (2) (Reaktionsfortsehri t t  x~2): 

Ka2 ; O~ + Cu + ~ Cu + ' 0 2 1 a  

/%~; Cu + ' 0 ~  + Cu + -> 2 C u  ~+ + 2 0 - .  

Dem Verlaule yon  (b) ist die Gesehwindigkeit /% $2 zugeordnet,  
soiern [Cu +] = ~; der Reakt ionsfor tschr i t t  l~tngs (b), gemessen wieder 
an  X+, sei x b. 

A(X+) = x~l  + x~2 + xb, 

I 
- - A ( 0 2 )  = T ( x ~ l  + X~2)- 

iDer in Konzent ra t ion  c zugesetzte Kata lysa to r  Cu 2+ teilt sich zwischen 
und  dem Betrage (Mol/1) des ausgeschiedenen Kupfers  14. 

Demgems ergibt sich 
d~ = kb ~2 
dt 

lo Der hiernaeh praktisch vbllige Aufbraueh von Cu ~+ bringt die Gegen- 
reaktion yon (3) prak$iseh v611ig zum Versehwinden, so daft die Bertiek- 
siehtigung des Cupri-Cupro-Gleichgewichtes dank der getroffenen Annahmen 
entffi.llL 

n Blog die geschwindigkeitsbestimmenden Anteile sind vermerkt;  fdr 
die diesen Anteilen vorgelagerten geakt ionen sei Gleiehgewicht vorausgesetzt. 
Angenommen sei ferner, dab kein die Aut.oxydation katalysierendes Anion 
[Mh. Chem. 87, 113 (1956)] vorliegt; demgemfiB ist, dem seinerzeit ent- 
wiekelten Autoxydationsmeehanismus zufolge, die Autoxydationsgesehwindig- 
keit proportional dem Quadrate der Konzentration des betreffenden Partners 
[Mh. Chem. 85, 227, 722, 1003 (1955); Z. Elektroehem. 59, 903 (1955)]. 

1~ Zeitliehe Abnahme von X bleibe unberiicksiehtigt. 
ta Diese Form ist wohl etwas willkiirlieh, mag abet in tIinblick auf die 

2r von Kupfer gerechtfertigt sein. 
14 Allfi~llige Reaktion dieser Kupferflitter mit dem Substrat wird in 

diesen lediglieh der prinzipiellen Saehlage dienenden Ausfiihrungen nieht 
in Betraeht gezogen. 



366 E. Abel : I-Iinweis, betreffend Cupriion katalysierte Redoxreaktioner~ 

undintegrier~ ( t = 0 :  ~ = e ) ,  c - - ~  _ k b t ,  

mithin 6 . 6 2 t . 

~ =  l+lCb-ct' Xb=C- -~=ICb  l + k b c t '  
dXa 2 c ~ 

und integriert 
62 t 

(t ~-  O; Xa 2 z 0) ,  Xa2 ~-  O~a2 ( 0 3 )  i -[- ]cbC t ' 

d x a  1 
dt -- 4 K~I k~l (0 3 ) [X]~; x~l ~- ~a~ (0e) [X]2t; ~oal = 4 K a i  kal- 

Hiern~ch resultiert unter Hervorhebung des uns hier in erster Reihe 
interessierenden Zus~mmenhanges zwischen Reaktionsfortschritt und  
K~t~lys~orkonzent r~ion : 

6 s t 

A(X +) = pt  -+- q 1 +kb c t '  

-- 4 \ - 1 +  kb U{/' 
p = ~o~, (0~) IX],3" q = ~ 2  (03) + k~," r - q~2 (03).  

Dieses Ergebnis, dessert Form n~turgem~LB beding~ ist dureh die 
verwendeten Ans~tze ftir die einzelnen Re~ktionsgeschwindigkeiten, 
t~Bt, hiervon unabh~ngig, in typischer Weise erke~men, wie sieh der 
Vorg~ng (3), Zerfall von Cuproion, in bezug ~uf den zeitliehen Fortschri t t  
der Oxydation auszuwirken verm~g. Die erhMtenen Beziehungen er- 
lauben soweit ich sehe, ger~de jene merkwtirdigen Abh~Lngigkeiten der 
Autoxydationsgeschwindigkeit yon der Ka*ulysator- (Cu2+-Ion-)Konzen- 
tration (c) zu deuten, die in den Arbeiten yon Fuller und Crist und y o n  
Schwab und Strohmeyer zutage treten, und die oben besproehen wurden. 
In ]3eaehtung der Extreme 

kb c t>~ 1 

wird diese eigenartige Saehlage besonders durchsiehtig: sie ftihren einer- 
seits zu 

A ( X + ) = ( p + q c ~ ) t ;  - - A ( O 3 ) =  ~ (p + r c~)t, 

Mso zu linearer Abhgngigkeit vonder Reaktionszeit bei ermSglichtem er- 
heblichem Ein/lufl der Katalysatorkonzentration au/ die Reaktionsge- 
schwindigkeit, ~nderseits ~ber zu 

1 
A ( X + ) - - p t + ~ e ;  - - A ( 0 3 ) = T  ( p t + ; c )  

q r 
q =  leo; F-- k~' 

also zu zunehmender Einflufilosigkeit de8 Katalysators mit /ortschmitender 
Reaktionszeit. 


