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Kinetik und Mechanismus bei Reaktionen mit molekularem Sauerstoff!

Von S.FALLAB

Institut fiir anorganische Chemie, Universitat Basel

Summary

Reactions between organic compounds and molecular oxygen
are usually, unless specifically catalysed, rather slow. In the
respiratory chain, where electron transport has to proceed very
rapidly, cytochrome a; is supposed to be in direct contact with
the oxygen molecule. A bimolecular mechanism has been
doubted on the basis of known autoxidation rates of Fell-salts.

However a careful study of autoxidation reactions with
various Fell-chelates shows that bimolecular rate constants
greatly vary depending on the structure of the ligand groups.
Coordinated carboxyl-groups, for instance, greatly favour
autoxidation to the corresponding Felll-chelate, whereas N-
ligands have little or no influence on the reaction rate. From
these results it can be concluded, that—in principle—a bi-
molecular mechanism is possible for the cytochromeoxydase-
reaction. Moreover a carboxyl group coordinated to the heme-
iron might cause the high rate of autoxidation.

A tentative explanation for these marked differences in reac-
tivity towards molecular oxygen can be given on the basis of
electronic structures of the reacting species. The existence of
an intermediate FelI(X):0, is made probable by thermo-
dynamic considerations. In this complex electron transfer
could occur from a d,-orbital of the iron to a 7 *2p antibonding
orbital of the oxygen molecule. Oxygen donor groups X which
in addition to o-bonding have strong n-donor properties, could
thus increase the rate of electron transfer. On the other hand
N-ligands bound to Fell by pure o-donor bonding have no
direct influence on the d,-orbitals.

! Nach einem Vortrag, gehalten vor der Basler Chemischen Gesell-
schaft am 8.Mirz 1962.

Reaktionen zwischen molekularem Sauerstoff und
oxydierbaren organischen Stoffen verlaufen im allge-
meinen in Abwesenheit von Katalysatoren sehr trige.
Auf dieser wichtigen Tatsache beruht unter anderem
die Existenz organischen Lebens an der Erdoberfliche.
Auf der anderen Seite aber ist die Natur in eng begrenz-
ten Bezirken gezwungen, vom hohen Oxydationspoten-
tial des Sauerstoffs Gebrauch zu machen. Die Reaktions-
tridgheit muBl dann mit ganz selektiv arbeitenden Kata-
lysatoren iitberwunden werden. Von einigen dieser « Bio-
katalysatoren» wissen wir mit Bestimmtheit, daf} ihr
aktives Zentrum aus einem Metall besteht, meist Eisen
oder Kupfer, in einem Falle Molybdin und Vanadium.
Es scheint also, dal immer dann, wenn das Organische
in Beziehung zum Sauerstoffmolekiil zu treten wiinscht,
es sich eines Metalls bedient, und zwar eines Schwer-
metalls der 3d- oder der 4d-Ubergangsperioden, sei es
als Reaktionsbeschleuniger oder bloB als Transport-
mittel.

Im folgenden soll der Mechanismus eines solchen bio-
chemischen Systems erdrtert werden, dessen Aufgabe in
der Uberwindung der Reaktionstrigheit des Sauerstoff-
molekiils besteht und das daher fiir den Energiehaushalt
der Zelle von entscheidender Bedeutung ist. Die Uber-
tragung des Oxydationspotentials auf rein organische
Substrate erfolgt in der Zelle stufenweise in der soge-
nannten Atmungskette. Am einen Ende dieser Atmungs-
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einer weiteren Bestitigung sowohl durch experimentelle
Befunde als auch durch quantitative Berechnungen be-
diirfen. Da von keinerlei Voraussetzung iiber die Anzahl
der nichtbindenden Elektronen im Metallion ausgegan-
gen wurde, muB} die Hypothese allgemeine Giiltigkeit fiir
Metallionen mit unvollstindig besetzter d-Schale haben.
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Innerhalb der 3d- und der 4d-Ubergangsperioden miiB-
ten, um nur einige leicht im Experiment iiberpriifbare
Reaktionen zu nennen, die Autoxydationen: Ti% — Ti%*,
V3t V4t Co2t — Co3t, Cut — Cu?*, Mo5* — Mo6t und
Ru3* — Ru?* dhnlichen GesetzmiBigkeiten unterliegen,
wie die Fe?t — Fe3*-Reaktionen.






