
Zur Theorie der Halogenatbildung. 

Von 

E. Abel~ k. M. d. ()sterr. Akad. d. Wiss., London. 

(Eingelangt am 29. Sept. 1951. Vorgelegt in der Sitzung am 11. Olct. 1951.) 

Die Reaktionengruppe, der die nachfolgenden kinetischen LTber- 
legungen gelten, ist yon hervorragenden F o r s c h e r n -  ich brauche 
nur  F. Foerster, W . C .  B r a y  und vor allem A.  S]crabal zu nennen - -  
experimentell und theoretisch in so mfihevoller, umf~ngreicher und 
tiefgrtindiger Weise d~rchforscht worden, d~I~ es mir zuni~chst eines 
Hinweises zu bedfirfen scheint, wesh~lb ich racine, dal~ dieses eigenartig 
verschlungene Re~ktionenbfld einer erneuten Betrachtung zug~nglich 
sein kSnnte. 

Die Umsetzungen, um die es sich hier h~ndelt, sind autom~tisch vor 
sich gehende, ohne Einwirkung einer l~rcmdkomponente verl~ufende 
Redoxumsetzungen: das Halogen X 2 durchl~uft unter Selbstreduktion 
zu X -  stufenweise Aufladungen, die schliel~lich zu X 5 + fiihren. Neuerer 
Zeit entstammende, weithin, wie ich glaube, bestiitigte Anschauungen 
gehen nun dahin, d ~  sich solche Aufl~dungen in, im Grunde genommen, 
sehr einfacher Weise, in sehrittweisem electron transfer, zu vollziehen 
pflegen; dal~ diesfalls in dem hier zu betr~chtendcn System H~logen- 
kation X + betefligt ist 1, dtirfte kaum zwei~elh~ft sein. 

Die nachfolgenden Ausffihrungen versuchen, ~uf Grand eines der- 
artigen Mech~nismus zu den wesentlichen ]~eziehungen zu gelangen, 

1 A. Skrabal, dem wir die weitaus umfangreichste, grfindlichste und 
erfolgreichste Bearbeitung des in Rede stehenden Reaktionenkomplexes ver- 
danken, hat bereits in der ersten seiner fiber fast ein halbes Jahrhundert 
sich ers~reckenden Mitteilungen i~ber dieses Gebiet [Mh. Chem. 28, 319 
(1907)] auf die Rolle hingewiesen, die Halogenkation innerhalb dieser 
t~eaktionengruppe spielen dfirfte. Bedenkt man, da2 dies zu einem Zeit- 
punkte der Fall war (1906), zu dem die Kenn~nis yon der Beteiligung soleher 
nirgends aufscheinender, auch im damals aufgestellten Meehanismus nieht 
auftretender Zwischenstoffe noeh sehr beschr~nkt gewesen, so wird man 
diesem unerm0dlichen Forscher Dank und Anerkennung reichlich zubilligen. 
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d ie  eine sehr umfangre iche  L i t e r a t u r  ~ ffir die K i n e t i k  der  Umse tzungen  
im Sys tem X 2 + O H -  e rmi t t e l t  h a t  a. 

A. S t S c h i o m e t r i e .  

Es sind zwei unabh~ngige  Reak t ionen ,  die das  b e t r a e h t e t e  Sys tem 
charak te r i s ie ren ;  sie seien in der  F o r m  angesehrieben,  die, wie gezeigt  
werden soll, das  Geri is te  des zu e r5 r te rnden  Mechanismus  wohl  am 
deut l i chs ten  he rvor t r e t en  lassen:  

a - - x  b - - 2 x  ~ x - - 3 y  c + x - b 2 y  

X 2 + 2 0 H - ~ _ X 0 -  + X -  + H20  (i) 
y 

3 X 2 Jr 6 O H -  -~  XO~-  + 5 X -  -~- 3 H20.  (II)  

Das  Doppe l  der  unabh~ngigen  g e a k t i o n e n  er forder t  zun~chst  pr inzipie l l  
d ie  Einf i ihrung zweier  Var iabeln ,  x und  y; bezeichnen die le tz te ren  die 
dem Z e i t p u n k t  t zugeordnete  Anzah l  Mole umgese tz ten  Halogens  (x) 
und  gebi lde ten  Ha logena t s  (y), und  sind a, b, c die Anfangskonzen t ra t ionen  

2 In  vollem Umfange insbesondere aus den Arbei ten A.  Skrabals zu 
entnehrnen. 

3 Im folgenden halte ieh die sich aus den] vorliegend angenommenen 
Mechanismus ergebenden Beziehungen insbesondere mit jenen zusan]men, 
zu denen A. S]crabal in seinen anf~nglichen, weitgestreekten Untersuchungen 
(Publikationenfolge Ibis XII*) gelangt ist; der Vergleich der naehstehend 
erhaltenen Formulierungen n]it den in jener Publikationenreihe angegebenen 
seheint mir n~mlieh insbesondere in Hinb]ick auf den yon S]crabal aufge- 
deekten ,,Zeitgesetzweehsel" besonders durchsiehtig zu sein. Hierbei  tiegt 
mir  aber, wie ich yon vornherein betonen m6ehte, nichts felmer als die M6g- 
lichkeit zu bestreiten, dab solch Zeitgesetzweehsel, wie Skrabal in einer Reihe 
sp~terer krit ischer Untersuchungen** auseinandersetzt ,  in def. Konkurrenz 
zwisehen addi t iven Termen irmerhalb einer einzigen zusammenfassenden 
Geschwindigkeitsformel zu suehen sei. Indessen, tier dieser Formel  zugrunde 
liegende Meehanisn]us, fiihrend fiber eine geschwindigkeitbestimmende 
l~eaktion fiinfter Ordnung, scheint mir  in seiner Stufenfolge einerseits so 
kompliziert ,  anderseits der so vielfach bewiihrten, vereinfachenden Annahme 
vorherrschender electron transfer  Umsetzungen so ferne liegend, da.I3 es 
rnir yon Interesse zu sein scheint, im folgenden zu untersuchen, zu welcher 
Gruppe yon Beziehm~gen ein ~r letzterer Ar t  zu gelangen vermag. 

4 Der Doppelpfeil ~ bedeutet  ~al~gebliehkeit  der Gegenreaktion. 

* Mh. Chem. 28, 319 (1907); 30, 51 (1909); 32, 167, 185, 815 (1911); 
83, 99 (1912); 85, 697, 1157 (1914); 86, 211, 237 (1915); 37, 191 (mit R. Hohl- 
baum), 535 (mit J.  Gruber) (1916). 

** Z. Elektroehem. 40, 232 (1934); Mh. Chem. 70, 168 (1937) (mit A. 
Berger); 71, 251 (1937) (n]it R. Skrabal); 72, 200, 223 (1939); 73, 269 (1941); 
Z. Elektrochen]. 48, 314 (1942); siehe auch Mh. Chem. 74, 293 (1943); Ber. 
dtsch, chem. Ges. 77 A, 1 (1944). 
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(Mole/l) der Brut top~r~ner  X2, O i l -  u n d  X - ,  so sind deren zum Zeit- 
p u n k t  t vorliegende Konzent.ru~ionen du tch  die oberhMb der S3nonbole 
angesehr iebenen Ausdriieke gegeben. 

B. H y d r o l y s e g l e i e h g e w i e h t .  

Den naehs tehenden  Ausffihrungen liegt die dureh die exloerimentellen 
Erfahrungen,  wie es seheint,  durehaus gestiitzte Voraussetzung zugrunde ,  
dab Reak t ion  (I), der HMogenhydrolysevorgang,  re la t iv  zu den sonstigen 
Umse tzungen  im System so sehnell verlguf~, das Hydrolysegleiehgewieht  
sieh prakt iseh so sehnell einstellt,  dab dessen Bes tand wi~hrend des 
Reaktionsabl~ufes X 2 --~XO 8- als dauernd  gew~hrleistet angesehen 

werden k a n n  5. 

5 Die gleiehe Vorausse~zung liegt aueh den spiiteren Arbeiten g .  Stsrabals 
(l. e . )zugrunde.  

Was den Meshanismus  der X~-I-Iydrolyse betrifft, so wird man hierfiir 
wohl naheliegenderweise die Stufenfolge 

lc o ; X~ ~_ X+ + X -  ; /Co ~ 

X+ + H20 --~ XOH (HXO) + H + 

anzunehmen haben. 
Die erste dieser beiden Stufen dfirfte aueh dem vet  Jahrzehnten yon 

mir untersuehten l~eaktionenspiel zwisehen Wasserstoffsuperoxyd, Jod 
und  Jodion [Z. physik. Chem. 96, 1 (1920); 136, 161 (1928)] zugrunde zu 
legen sein, deren seinerzeit formulierte Reaktionslinie zwisehen H20 ~ und  
dem Jod-Hydrolyseprodukt  t I JO (JO-) in Verfolg neuerer Ansehauungen 
wohl dureh electron transfer Umse~zungen zwisehei5 H~Oz (FIef-,  O~ 2-) 
und  dem Jod-Dissoziat ionsprodukt  J+ zu ersetzen sind. Diese Verfeinerung 
des Meehanismus bedingt natfirlieh keinerlei ~nderung der sehliel31ieh er- 
haltenen Beziehungen zwisehen IZeaktionsgesehwindigkeit und den Konzen- 
t rat ionen der Bruttoioartner, wohl aber h/~tte der damals eingeffihrte Ge- 
sehwindigkeitskoeffizien~ M der Linksreaktion Ja + H20 -~ der Jod- 
hydrolyse  eine Umdeutung zu erfahren, indem in M der Gesehwindigkeits- 
koeffizient Ic o d e r  Joddissoziation k o ; J2 --> J+ + J -  zu sehen w~Lre. Dann 
aber erh~lt die vieldiskutierte Vermutung [siehe insbesondere H.  A .  Lieb- 
hafski, Z. physik. Chem. 155, 289 (1931)], dal3 der damals erhMtene Wert 
yon M ein ZufMlswert sei, eine erhebliehe Stfitze, und  in der Tat  zeigte 
eine erneute Durehreehnung des seinerzeitigen, sieh fiber mehr als 150 Ver- 
suehsreihen erstreekenden VersuehsmateriMs, dal] sehon allein bei Ein- 
fiihrung der - -  damals noeh nieht gelgufigen - -  Aktivit~tskoeffizienten in 
die bezfigliehen, in die lZeehnung eintretenden GleiehgewiehLsk0nstanten 
sieh in Hinbliek auf den unvermeidliehen lZeehenweg fiber kleine Differenzen 
dieser Koeffizienlb M ( =  Ic0) in gesieherter Form nieht erreehnen 1/~131b; er 
sehein~, auf Grund anderwei*iger Uberlegungen, yon erhebliehem Betrage 
zu sein. Ieh glaube, dal~ hiermit eine nieh~ ganz unwesen~liehe Unldurheit  
auf dem Gebiete der physikalisehen Chemie des Jods bereinigt ist. 
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Somit liegt voraussetzungsgems praktisch dauernd die Beziehung 
~or 6: 

[ H x o ]  [ x - ]  K ~  s [ x o - ]  [ x - ]  K H K~ 
[X2][OH-]  - -  Kw --@1: [X2][OH-]2 - -  Kw2 --@1@2, 

1 
wobei [ t IXO]  = cr (XO-) = 1 + ~% [OH-] (XO-) ;  

[on-] (xo-), [ X 0 - ] =  ( 1 - - ~ ) ( X O - )  =@2 1 +@210H-] 

wenn ( X 0 - )  der (anMytische) GesamtgehMt ~n Hypohmlogeni~ ist trod 
d~s VerhMtnis der Dissozi~tionskonstanten yon unterh~logeniger 

S~ure (K~) und H~0 (Kw) mit @2 = ~ - ~ -  bezeiehnet wird. 

Unter  der Annahme praktischer Konstanz yon [OH-]  und I X - ]  
w~hrend des t~eaktionsa, blaufes ~, wie eine solehe im Experimen~ wohl 
durehaus vorliegt, fiihrt, unter AussehMtung des Erfordernisses des 
Doppels an unabh~ngigen V~riabeln, die er6rterte Gleiehgewiehtslage 
zu der Beziehung: 

dt ~ [X-]  dt c~ [X-[  dt dt dt ' 

nnd daher zu dem Zusammenha.nge: 

d[X~] dx 
dt dt 

d(X03- ) dy 
dt dt 

_ ~ [ x - ]  (', d(XO-)  \ 
~ [OH-] dt ) 
1{~+ o~ [o~-]} '  a[x~] / 1 d~ 

3 {  a ~ } (  d(XO-))  1 d ( 3 y - - x )  
= ~ + o.-1 " d t  = Y q dt 

6 Eckige Klammerung bedeutet die tats~chliehe, runde Klammerung 
die analytisehe Konzentration. IIalogenid, Alkali, I-Ialogenat mad Hypo- 
hMogenit, soweit dieses nicht als IIXO vorliegt, sei als vollstandig dissoziiert 
angenommen; [HXO] -- (HXO). 

Es trggt zur Vereinfaehung naehstehender Uberlegungen erheblich 
bei, wenn die vorliegenden, lediglieh der Tragweite des angenommenen 
?r geltenden Ausfiibrungen das Ausmal3 yon Trihalogenid nichb 
beriieksichtigen; um Mil3verstgndnissen vorzubeugen, wircl daher X 2 stets in 

eekige Klammer gesetzt ([X~]); [X~] = K 8 [Xs-] [ X - ]  " 

s KH ist die Hydrolysekonstante. - -  Die hier angesehriebenen ,,Gleich- 
gewiehtskonstanten" K sind bekanntlich yon der ionMen Konzentration 

K0 
abh~ngig; K -  H ] P '  wenn mit K 0 die thermodynamische Gleiehgewiehts- 

konstante, mi~ p die bezfigliehen I~onzentrationspotenzen trod mit ] die 
bezfiglichen Aktivit~tskoeffizienten bezeichnet werden. 

9 [OH-] und [X-] in Uberschm~, bzw. [OH-] gepuffert. 
67* 
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Die Faktoren p und q regeln, wie mgn sieht, den Zusammenhang 
zwischen den zeitlichen Xnderungen der Konzentrationen der Re~ktions- 
partner X2, X 0 - ,  X0s- ;  ihr Gewich~ im Rahmen des Reaktionsverlanfes 
ergibt sich wie folgt: 

ad p, das ist ad (lcinetischem) Z u s a m m e n h a l t  von Halogenverbrauch 

und  Halogenatbi ldung : 
p ni~hert sich um so mehr tier Einheit (p--~ 1), je kleiner [OH-] 

(also in Richtung wachsender Aciditi~t) und/oder je grS~er [X-] ist; 

unter  den gleichen Bedingungen w~chs~ d~s Verh~tltnis d(XOs-) 
- -  d ( X O - ) '  zu- 

strebend 

dt dt -= 3 ~ [OH-] dt ~ dt ' 

das heil3t, zustrebend praktisch quantitativer I-Ialogenatbildung l~ aus 
H~logen unter (scheinbarer) Umgehung der Hypohalogenitstufe; im 
Grenzfall liegt (II) ~]s praktisch ~usschliel~liche Bruttoreaktion vor. 
Mit p - ~  1 wird die Konzentration zwischengebildeten I-Iypohalogenits 
an~lytisch verschwindend; in analyiisch zug~nglichen Konzentrationen 
driickt sich ihr - -  lcinetisch mai~geblicher - -  Gehalt durch die obige 
Gleichgewichtsbeziehung aus. 

ad q, das ist  ad (k inet i schem) Z u s a m m e n h a l t  von Hypohalogenitverbrauch 

und  Halogenatbi ldung : 
q n~ihert sich urn so mehr der Einheit (q --~ 1), je grSt]er [OH-] (also 

in t~ichtung steigender Alka]init~it) und/oder je kleiner [X-] ist; unter den 
d(XO~-) 

gleichen Bedingungen wiichst das Verhgltnis - -d[X~] '  zustrebend 

dt - -  dt 3 a [X-] dt ] ~ 3 " dt ' 

das heil3t, zustrebend praktisch quantitativer H~logenatbildung aus 
HypohMogenit : 

3 X O -  --~XO 3- + 2 X -  

unter vorausgehendem praktisch quantitativem (Jbergang yon Halogen 1~ 
in diese Zwischenstufe; im Grenzfall erscheint H~logen an H~logenat- 
bildung praktisch fiberhaup~ nicht beteiligt. Mit q--~ 1 wird die Kon- 
zentration restlichen H~logens analytisch verschwindend; in analyiisch 
zug~nglichen Xonzentrationen drfickt sich dessert - -  kinetisch muB- 
g e b l i c h e r -  Gehalt dutch die obige Gleichgewichtsbeziehung aus. 

Man erkennt, dal] die F~ktoren p und q beiderseits die Gebiete be- 
grenzen, innerhalb deren im Rahmen der Reaktionsverfolgung praktisch 
enCweder blol~ X: ( p -  1) oder bloI~ XO-  ( q -  1) in ihrer zeitlichen 

i0 Das Vorliegen der st6chiometrisch erforderlichen Mengenverh~ltnisse 
zwischen X 2 und OH- wird vorausgesetzt. 
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Abhgngigkeit vom Reaktionsverlaufe bes t immbar  wird. Diese Gehiete 
deeken allerdings im allgemeinen weithin das Feld, das experimenteller 
Bearbeitung in leieht zuggnglieher Weise zu Gebote steht. Unter  ge- 
eigneten Arbeitsbedingungen mag jedoeh aueh das Zwisehengebiet erfaBt 
werden k6nnen; dann fiihrt die Reaktionsverfolgung, wenn g der zur 
Zeit t noeh vorhandene, etwa dureh Titration mittels As20 a erfagte 
Rest  an ,,Halogen" ist, zu den Beziehungen: 

g = IX2] + ( x o - )  = a -  3 y 

[ x d  = g -- ( x o - )  = ~, 

g g 
[Xd = ~ [OH-] --7' 

I+ 
[x-] 

~ [oil-] 
[x-] g 

~ [OH-] -- ~ "  
[x-] 

( x o - )  = 
1 +  

q~ [OH-] 
7 [x-] [x~] ,  

C. M e c h a n i s m u s .  

Obigen Ausffihrungen zufolge ersch6pft sich die Kinetik des Brutto- 
verlaufes X~ --- X 0  s-  in der Kinetik der Re~ktion (II) ; ihr Mechanismns 
setieint sich wesentlich fiber zwei Par~llelwege u zu volhiehen, deren 
geschwind igke i tbes t immende  Tei l schr i t te  durch  die electron t ransfe r  
U m s e t z u n g e n  zwischen 

X+ und X~O2 ~- 12 

und X2 und X O -  ~s 

gegeben sin& Der Stufengang ist der folgende~% wobei naturgem~ig 
eine gewisse Willkiir in Formulierung der einen oder anderen Reaktions- 
linie nicht vermeidlich ist: 

ii Die Beschrgnkung auf zwei Parallelwege ist zungchst willkiirlieh; 
es mag leicht sein, dab unter geeigneten Bedingungen noeh weitere Parallel- 
wege, etwa X + d- X +, X + d- XO-, X2022- @ Ks, hervortreten [vgl. meine 
,,Kurze Mitteilung", Mh. Chem. 82, 751 (1951)], doeh scheinen die beiden 
im Text angegebenen Parallellinien das experimentelle Gebiet, soweit ich 
dieses iibersehe, im allgemeinen zu deeken. 

12 Siehe die in der vorausgehenden Anmerkung zitierte ,,Kurze Mit- 
teilung". 

la Diese Reaktionslinie formulier~ in gewisser Hinsieht jene Umsetzung, 
die von A. Skrabal bereits in seiner ersten Mitteilung [Mh. Chem. 28, 
319 (1907)] fiir die Halogenatbildung mit HXaO, der ,unter~rihalogenigen 
Sgure", als Ausgangsverbindung angenommen wurde [siehe ferner Mh. Chem. 
30, 51 (1909)]. 

14 Sehematiseh dargestellt. 
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16 

X~. ~ X + + X -  

2 X 0 -  -* X2022- 

17, is kl; X+ + X202 ~ - ~ X20 ~- + X 

X202- + X - -  X202 + X -  

X~O~ -+ X02+ + X -  

X02+ + 02 -  __, XO a- 10 

0 H -  ~ 0 ~- + H+ 

3 ( 0 H -  + H  + --, H20 ) 

E.  Abel  : 

15 a (X 2 + O H -  ~_ HXO + X-)  

(HXO ~ X 0 -  + H +) 

k~; X 2 + X 0 -  -~ X 0  + X + X -  

X + XO -~ XO+ + X -  

XO+ + 02 -  - ,  XO2- 

X 2 + XO~- --, X02 + X + X -  

X02 + X - ~  X02+ + X -  

X02  + + 0 2 - __, XO a- 

2 (OH- -~ 02-  + H+) 

3 ( 0 H - + H  + - * H 2 0  ) 

3 X 2 + 6 0 H - - ~  XO 3- + 5 X -  + 3 H20. (It) 

D.  K i n e t i k .  

D e m  a n g e g e b e n e n  M e c h a n i s m u s  zufolge  l a u t e t  die  K i n e t i k  i m  G e s a m t -  

be re i eh  der  U m s e t z u n g  X 2 -- ,  X O a - :  

d(XOa-) ~_ 1 ( d[X2] ) 1 ( d(XO-) dy 1 d x  
d t  3 19 ' d t  = 3 q d t  - -  d t  3 p d t  

1 d(3 y --x) 
= ~ q  d t  ' 

= kl [X+] [X202~-] + G [X~] [X0- ] ,  

wobei fiir die Konzentrationen der gesehwindigkeitbestimmenden Partner  
je nach der vom analytisehen Standlounkt aus vorliegenden BesehMfen- 
hei~ des Systems, die beztiglichen Anfangs- und Gleichgewichtskonzen 

15 ~ ist  l inkssei t ig  2, rechtssei t ig  1. 
16 Die Pfei le bedeu ten  Reak t ions r i ch tung ,  ohne g i i e k s i e h t n a h m e  auf  

fallweise Gleiehgewiehtslagen.  
17 Die beigese tz ten  /o's bedeu ten  die Gesehwindigkei tskoeff iz ienten,  aus- 

gedrf iekt  in Zahl  der angesehr iebenen  , ,Reak t ions l in ien"  pro Zeiteinhei t .  

is Die gesehwind igke i tbes t immende  Reakt ions l in ie  ist  unters t r ichen.  
19 Siehe E .  A b e l ,  z, B. I-Ielv. chim. Ae ta  113, 785 (1950). 
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t ra t ionen  einzusetzen sind 2~ Dies fiihrt zu den folgenden kinet ischen 
Beziehungen.  

(~) Kine t i k  der Reakt ion (II). 
Halogenatbildung aus Halogen X~. 

[X~] : g--, 
P 

[X+] = K~ [X2] entspreohend dem Gleiohgewiehte 21 [X- ] '  

K~; X~ ~ X+ + X- ,  

[HXO] 2 
[X~O2 ~-] = Kd [H+F , entspreehend dem Gleiehgewiehte 

Ka; 2 H X 0  ~-  X20~ 2- § 2 H+, 

- -  Ka [ H X 0 ]  2 [OH=] 2 Kd o ~ [X212[OH-]4 
Kw2 = K~2 ~ 1 [X--]l  ' 

iX2] [OH-] ~ 
iX0- ]  = ~ Q2 i x - ]  

Mithin ]autet  die K ine t ik  yon (IX), der t t a logena tb i ldung  aus HMogen: 

g* [OH-]4  g2 [OH-]~  

dt i X - ]  a p~ i X - ]  ' 
WO 

~1 : ]Cl Kh Ka Ks9 ~ : k2 K ~  K u 
Kw ~ ' Kw2 

20 Die Gleiehgewichtsdaten fflr die X 2- und  XO--Hydrolys% in Form 
yon o 1 und ~%, sind nachfolgend zusammengestellt (25 ~ C): 

Halogen CI~ Br2 5~ 

K H 
~o 1 - -  Kw 

K~ 
~% =- Kw 

4,8. 101~ * 5,0'  105. 

3,6" 10 6 .*  i 2 '  1 0  a 
] 

3,0" 101 * 

tr 

* G. N.  Lewis mad M. Randall, Thermodynamik trod die freie Energie 
ehemiseher Substanzen, fibersetzt yon 0. Redlich. Wien:  Springer-Verlag. 
1927. 

** A.  Slcrabal, Mh. Chem. 70, 168 (1937) (mit A.  Berger); 71, 251 (1937) 
(mit R. Skrabal); 73, 269 (1941); Z. Elektroehem. 48, 314 (1942). 

"~ A.  Skrabal, Mh. Chem. 71, 251 (1937) (mit JR. Skrabal); Z. Elektrochem. 
48, 314 (1942); vorl~ufige Seh~tzung. 

~ Siehe Anm. 31. 

21 Dieses Gleiehgewich~ kann  als praktisch dauernd eingestellt angesehon 
werden; siehe e~wa aueh Anm. 5. 
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(b) Kinetik der Reaktion [ ( I I ) -  3 (I)].  

3 X 0 - ~ X 0  3 - + 2 x -  

Halogenatbildung aus Hypohalogenit 22. 

( x o - )  = ~, q 

[X +] : K h IX2] - -  K - -~1  (XO-) [ X - ]  _ _ K h _ _  ~ 1  (XO-) "~a 
[ x - ]  h ~o~ [ O H - ] [ x - ]  ~o~ [OH-]  ' 

[ X ~ 0 2 2 - ]  : K~ ~2 ( X O - p  _ K~ ~ ( X 0 - p  [ O H - ]  ~, 
[H+P K~w ~ 

1 [ x - ]  
= - - ~  ( X 0 - )  [ O H - ] '  

[ X O - ]  = (1 - - o r  

Mithin l~utet  die Kine t ik  der Halogena tb i ldung  aus I-Iypohalogenit :  

d(XOa- ) -- g8 [OH- ]  -- g~ [X-]  24 
- -  kl*  -t- k2* , Ku I ~ Ku [OI-I-]} a q2{1 + ~--w [OH- ] j  dt qa { 1 + -~w 

WO 

]c~* ~ / c  1 K h K a  . -- Ku 
K ~ K ~ , '  / c~*=k~  . KH 

E. K i n e t i k  in  d e n  G r e n z g e b i e t e n .  

(~) p = 1 + e~ [ o H - ]  a [ x - ]  - 1 ;  [ X 2 ] - g - a - - x - a - - 3 y .  

23 Es mag nieht ohne Interesse sein zu bemerken, dab die Richtung der 
Hydrolysereaktion ira Zuge der X2--~XOa--Umwandlmlg eine Umkehr 
erfiihrt, erm6glicht und verursacht duroh die unabh~ngigen, in den Hydrolyse- 
vorgang gleichsam eingreifenden l~eaktionslinien, Gruppe E (a). Das 
I-lydrolysegleiehgewicht, diesfalls in endlicher Zeit erreicht, wird iiberschritfen, 
die Ubersohreitung bleibt aber dank der grol~en Reaktionsgesehwindigkeit 
auoh in n~chster l~he zum Gleichgewicht so geringffigig, dal~ dieses un- 
besehadet der l~eaktionsrichtung als dauernd gew~ihrleistet angesehen 
werden kann. 

~a Sohreibt man, wie es wohl gerechtfertigt ist, der unterhalogenigen 
S~ure auch die Dissoziatior~ 

Ku+; HXO ~ _ X  + + O H -  

zu, so ergibt sich dieser Zusammenhang unmittelbar. 

Ku+ = K h  K~ _ [X+] Ku [014-]~. 
K E [ X 0 - ]  K w 

[ o H - ]  
~ ~ ( 1 -  ~) = ~ {1 + o~ [ O H - ] } ~ "  
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Halogenatbildung aus Halogen.  

d(XOa-) _ l [ d[X2] dy 1 dx 
dt 3 \ dt - -  dt - -  3 dt 

= #1 [X~P[X,]~[OH-p + k-2 [Xd~[X-][OI~I-P 

Der  ers te  Te rm - -  der  zweite t r i t t  in seinem AusmaBe offenbar  zun/ichst  25 
gegentiber  dem ers ten zurfick - -  deck~ sich vo l lkommen mi t  der  k ine t i schen  
Beziehung,  die A .  Skrabal  2G in mfihevoller  Arbe i t  fiir tangsame Jocl~t- 
b i ldung  aus Jod ,  bei  kle inen O H - -  und  groBen X - - K o n z e n t m t i o n e n ,  
aus seinen vielen Versuehsreihen he rauszuscMlen  vermoehte ,  und  die  
er un te r  Einf t ihrung des Tr ihalogenid-Gleichgewiohtes  in der  F o r m  

a[x~-] [x~-p [oI-t-]~ 
dt - -  ~1 IX-]6 

Ms .Ze i tgese tz  C" bezeichnete.  Diese ( )bere ins t immung,  zumal  in einer  
Gesohwindigkei tsbeziehung , d r e i z e h n t e r  O r d n u n g , : -  wie SkrabaI 

zu diesem Zei~gesetze bemerk t e  - - ,  scheint  wohl in der  T~t  lilt" die 
Angemessenhei t  oder  zumindes t  Ver t rs  des bier  vorge t ragenen  
Mech~nismus und  der  hier~us entwickel ten  K ine t i k  zu sprechen 27. 

[ X - ]  
(b) q =  1 + o ~ [ O K - ]  •  (XO-), •  2 s - , ~ - ' - b - 3 y .  

Halogenatbildung aus Hypohalogeni t .  

d(XOs-)  _ 1 ( d ( x o - ) l -  ~y - -  1 de 
d ~  3 ~ ~ J dt 3 dt - 

- -  ( X O - V  [ X - ]  - -  ( X O - )  s [ O H - ]  29 k2* 
K u  / 2 q- kl* K u [3" 

I m  ers tangeschr iebenen Term wird man  wohl  zweifellos jene Geschwindig-  
ke i t sbez iehung zu e rkennen  haben,  die vor  al lem yon A .  Skrabal  fiir 
die Umse t zung  X O - - - ~  XO 3- ,,in s t a rk  alkMisehen L5sungen "3~ in de r  
ForI I1  

.28 Siehe Abschni t t  F. 
26 A .  Skrabal, siehe insbesondere Mh. Chem. 82, 815 (1911). 
2v Es is t  yon historisehem Interesse, daf3 in der hohen Potenz - -  3 - - ,  

mi~ des X 2 bzw. X s-  dank des obwMtenden Meehanismus in die Geschwindig- 
kei~sbeziehung ein~ritt, einst (1894) ,,der erste prM~tische Fal l  einer Reakt ion  
drif ter  Ordnung" gesehen wurde [A. Schwicker, Z. physik.  Chem, 16, 303 
(1895) ; vgl. Mlerdings A.  A .  Noyes,  ebenda 18, 130 (1895)]. Da$ des in tZede 
stehende Meehanismus in seinen auf electron transfer  sich aufbauenden 
l:teaktionslinien bimolar  ist, bedarf  wohl kaum des I-Iinweises. 

~s b = a, sofern I-typohalogenit auf dem Wege prakt iseh vSIligen AuG 
branches yon X~ erhalten is~. 

29 Die l~eihenfolge der Terme ist  absiehtlieh ge/~ndert. 
so A .  Slcrabal, Mh. Chem. 28, 319 (1907). 
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d(XO.-) (XO-p [X-]  
dt - -  ~2 [ O H - ]  

e r ln i t t e l t  wurde,  und die er, exemp]if iz ier t  ffir J O - - ~  J 0 3 - ,  sp~terhin 
a]s , ,Zeitgesetz A "  bezeichnet  hat .  Der  zun~chst  e twa  auff~llige Mangel  
an  formal  vo l lkommener  Ube re in s t immung  scheint  mir  wenig bedeutungs-  

rol l ,  zumal  je nach  dem Zahlenwer te  yon K~ al und  dem Betrage  der 
Kw 

j ewei]igen O H - - K o n z e n t m t i o n  der Nenner  sehr wohl eine ungen~herte  
inverse  Propor~ional i t~t  zu [ O H - ]  - -  nur  eine soleh ungengher te  l iegt  
vor  a2 - -  vorzutguschen  vermag.  Aueh daffir, dM~ die Reakt ions-  
gesehwindigkei t  mi t  sehr erhebl ieher  Verminderung  von [ X - ]  n ieht  
Schr i t t  hMt aa, seheint  der  Zus~mmenha l t  be ider  Terme Reehensehaf t  
zu geben a~. 

31 I n  t i inbl ick  auf Hypojod i t  wflrde eine eingehendere Kr i t ik  die genaue 
Kenntnis  des Fak tors  a, also yon K u erfordern. Skrabal  identifiziert  zunAchst, 
, ,mit  Riioksicht au~ den Aul3erst schwaehen SAurecharakter der unterjodigen 
SAure" [N[h. Chem. 28, 319 (1907)], [HJO]  mit  (JO-) ,  seLzt also a = l ;  
in einem sehr viel spAteren Zei tpunkt  schAtzt der gleiche Forscher, eine 
frtihere Mi~teilung [A. Hiirth, Z. Elektrochem. 28, 57 (1922)] korrigierend, 
in oiner welt ausgreifenden Untersuchung [Z. Elektrochem. 48, 314 (1942); 
Ber. dtsch, chem. Ges. 75B, 1570 (1942)] ,,vorlAufig" und ,,der BestAtigung 
bedtirfend" K u zu 5. 10 -18, so da2, Q1 - -  50, a _~ 1 + 50 [ O H - ]  ware, und 
daher bei mit t lerer  OH--Konzcnt ra t ion  nur ein sehr geringer Bruchteil  des 
Gesamthypojodi~s als unterjodige S~iure vorlAge; ein Uberbl iek fiber die 
in l~ede stehenden kinetischen Messungen scheint mir  dafiir zu sprechen, 
dal3 der erstgenannte S tandpunkt  den Tatsachen angenAherter entspricht~, und 
dal3 die DissoziationskonstanLe der unterjodigen SAure in de r  Gr613enord- 
hung yon etwa l0 -1~ gelegen sein diirfte. 

~2 Der Einflul~ der ionalen Konzentrat ion,  der verwisehend wirkt,  mag 
n icht  /ibersehen werden; siehe welter unten. 

~8 A .  Sl~rabal (mit R.  Hohlbaum) ,  Mh. Chem. 37, 191 (1916). 
,4 I m  FMle eines Zusatzes  yon unterhMogeniger SAure (IKonzentration 

~HXO}), wie ein soleher prakt isch wohl nur bei Chlor erm6glieh~ ist, trier 

{HXO} an Stelle der Konzentra t ion a (XO-)  ( =  1 + Ku(XO-)[OH-] ) lediglieh 

hydrolyt iseh entstandener  unterhalogeniger SAute ; d e r  nun weitgehend hervor- 
t re tende zweite - -  t r imolare - -  Term fiihrt zu der Gesehwindigkeiisbeziehung 

d ( X 0 3 - )  -- - -  1 
dt -- ~* {HXO}~ [O~-] = k~* {~XO}~ [On- ] .  ~ In+] [XO-] = 

K h K d  { t tX0}  2 [XO-],  
= k, K H  Ku- 

der - -  X = C1 - -  wohlbekannten Geschwindigkeitsgleiehung ffir die Um- 
wandlung yon t Iypochlor i t  zu Chlorat;  vgl. racine vorausgegangenc ,,Kurze 
Mittei lung",  l. c.; der daselbst  angegebene Koeffizient ist, wie man leich~ 
erkennt,  mi t  obigem identiseh. 

Der detail l ierten Kinet ik  dieser letzteren l~eaktion gelten eine Reihe 
spAgerer Pnbl ikat ionen ~r A .  Skrabal  [Mh. Chem. 71, 251 (1938) (mit 
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F. K i n e t i k  im  Z w i s c h e n g e b i e t .  

p - / - ~  1; q - / - ~  1. 

Diese Kinetik ergibt sioh aus den in Abschnitt D enthaltenen Formu- 
lierungen bei Einsetzung der Werte fiir p und g. Sie kann jedoch auch 
unmittelbar aus den experimentell gefundenen (Titer-)Angaben g er- 
mittelt  werden. 

Auf einem OH--Niveau,  auf dem im Abl~uf zu X 0  s-  wohl noch X 2 
als reagierende Komponente  erseheint, auf dem jedoch die Xonzentration 
yon I t X 0  nicht mehr hinreichend ist, um yon den beiden ad X 2 ~,  XO a- 
entwickelten Termen (S. 1035) den in bezug auf Xs trimolaren roll  hervor- 
treten zu lassen, wird langsam ansteigendes [X0- ] ,  innerhalb g merklieh 
werdend aS, sich zugunsten des in bezug a.uf X 2 bimolaren Terms aus- 
wirken. Dann weehselt die trimolare Gesehwindigkeitsgleichung (,,Zeit- 
gesetz C") in Riehtung der bimolaren Gesehwindigkeitsgleiehung: 

g . ( 1 - - c g X  = d(XO~-)dt - - /~  [X~] [XO-] = k~ 7 q 

{1+ ~ [~  ~ [x-]  [ 
~ . j  1+ e~ [OH-]/ 

- [ O H - j 2  g2 

cr e~ [OH-]  . . . .  : ............. ' 
1 + 1 § Eo.-l)-E rl } 

wie sich auch unmitte]bar aus Abschnitt  D (a) ergibt. Slcraba136 land, 
unter offenba.r "~hnliehen Bedingungen, im Zuge der X e (Je) --> X 0 3 -  (JO3-)- 
Reaktion gleichfalls /s yon Trimolarit,~t zu Bimola.rit~t und 
kleidete diese bimolare Beziehung in die Form 

R. Skrabctl); 72, 223 (1939); siehe auch ebenda 70, 168 (1937) (mit A. Berger)], 
die in ZusammenhMt mit der umfassenden, fallweise nach zwei iR.ichtungen 
degenerierenden Formel (siehe Anm. 3), die sich aus dem yon Skrabal an- 
geriommenen Mechanismus ergibt, experimentelle I)aten in sehr beIriedigender 
Ubereinstimmung finder und weiterhin aul kritischem Wege zu der ge- 
nannten I)issoziationskonstanie yon I-ICiO gelangt (siehe Anm. 31). ~rie 
welt diese Ergebnisse auch durch den bier mtfgezeigten Meehanismus gedeckt 
werden, soil in anderem Zusamrnenhange beriehLe~ werden. Da~ dieser 
Meehanismus -- gleieh dem yon Skrabal angegebenen -- ~u~erlich so ver- 
schiedene Formen der KineUk, wie jen e der I-lypohalogenitbildung aus 
Halogen in mSglichs~ schwach MkMischer L6sung und der HalogenaLbildung 
aus Hypohalogenit in stark Mkalischer LOsung, umfai3t~, sei besonders ver- 
merkt. 

a5 Im ailgemeinen, wenn auch vielleicht nieh~ durchwegs entscheidend, 
dutch die ,,Jodkaliumprobe" nachweislieh; A. Skrabal, Mh. Chem. 32, 815 
(1911), speziell S. 822. 

~ A. Skrabal, insbesondere Mh. Chem. 32,-815 (1911). 
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d(XO3-) [OH-] g2 
dt - -  ~2 [X-] (,,Zeitgesetz B"), 

ohne dal~ die Potenzen yon [OH-] und [X-]  ([J-])  sich so starr erwieseri 
h~tten, dal~ nicht in diesem Zeitgesetz eine Gl~.ttung der obigert 
theoretischen Beziehung wiirde gesehen werden k6nnen. 

Bci der Vielfalt, in der sich, wie wir gesehen h~ben, Gleichgewichts- 
konst~nten bei den Re~ktionen in dem betrachteten System zur Formung 
jener multiplikativen Koeffizienten vereinigen, die den betreffenden 
Konzentrationsfunktionen zugehSren, und bei der unmittelbaren Ab- 
h~ngigkeit der letzteren yon Gleichgewichtskonst~nten ist schliel]lictt 
Einfluft yon Neutralsalzen (Einflul~ der ionalen Konzentration), wio 
ein solcher durehwegs gefunden und insbesondere yon A.  Skrabal ~7 ein- 
gohend studiert worden ist, durehaus zu erwarten; w~s die gen~nnten 
I(oeffizienten anbelangt, so wird in Hinbliek ~uf deren Zus~mmen- 
setzung und auf die Wirks~mkeit der Aktivit~tskoeffizienten dieser 
EinfluB im ~llgemeinen zu Beschleunigungen fiihren, doch wird ein 
fallweise gegenteiliger Gang dieser GrSl~en gewil~ nicht auff~llig soin, 
zumal bei einer Reaktion, deren Koeffizlent k, wie dies bei der X 2 --~ 
-~ X0z--Umsetzung (S. 1035) der Full ist (kl), sich ~us vier Gleichgewichts- 
konst~nten aufbaut, yon denen die eine (K~) in zweiter, eine.~ndere (Kw) 
in vierter Potenz auftritt.  Was sch]ie~lieh die Temperaturkoe[fizienteu 

dieser l~eaktionen betrifft, so kSnnen und werden es die eben genannten 
Verh~ltnisse sein, die in ihrer verzweigten Wirksamkeit leichthirt 
Temloeraturabh~ngigkeiten zur Folge haben, die, ausgedriickt als 
Temperaturkoeffizienten, scheinbar abnorme Betr~ge dieser letzteren 
herbeizufiihren vermSgen; solch starke Temperatureinfliisse wurden in 
der Tat  exioerimentell gefunden ~s. 

Zusammenfassung. 
Die vielf~ch experimentell und theoretisch behandelten Reaktionen 

im System Halogen + Alkali werden veto kinetisehen Standpunkt einer 
erneuten Betrachtung unterworfen. Es wird ein Meehanismus zur Dis- 
kussion gestellt, der ledigliehes Walten yon electron transfer Um- 
setzungen voraussetzt. Die aus diesem Mechanismus abgeleitete Kinetik 
fiihrt sowohl fiir X 2 --~ XO-  als ftir XO---~XO.~--Umsetzung zu For- 
mulierungen, die sich - -  teils vollkommen, teils sehr angen~hert --- 
mit Beziehungen decken, die auf Grund eines sehr viel komplizierterert 
Mech~nismus abgeleitet und experimentell geprfift sind. Versehiedent= 
liche auffAllige Einzelheiten im Reuktionenspiel scheinen durch den 
angenommenen Mechanismus gleichfalls ihre Deutung zu linden. 

37 A.  Skrabal, insbes. Mh. Chem. 3, o, 167, 185, 815 (1911). 
38 A.  Skrabal, insbes. Mh. Chem. 33, 99 (1912); 35, 697, 1157 (1914); 

36, 237 (1915); (mit S. R. Weberitsch); 37, 535 (1916) (mit J. Gruber). 


