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Kupfertablette mit ebenen polierten 0berfl~tehen geprel~t und auf 
Diffusionstemperatur gebracht wurde. Naeh beendigter Diffusion wird 
die inaktive Kupfertablette abgehoben und die Aktiviti~t des eil~- 
diffundierten 11~ in einer Zithlrohrapparatur gemessen. Die Ergebnisse 
erlfillen die Arrheniussche Beziehung und es errechnet sieh die 
Aktivierungsenergie fiir den Diffusionsvorgang Silber in Kulofer zu 
94800 cal. Unser weiteres Interesse gilt der gleiehen GrSge bei Sinter- 
kSrpern des gleichen Systems, jedoch mit porSsen Komponenten (Sinter- 
kSrpern) in Abh~ngigkeit yon deren Vorgeschichte, des Porenvolumens 
und der Form und Verteilung der Poren. 

Zur Theorie der Halogenatbildung.  

(Kurze Mitteilung.) 

Von 

E. Abel~ k. M. d. Osterr. Akad. d. Wiss., London. 

(Eingelangt c~m 15. Juni  1951. Vorzulegen in der Sitzung am 11. Olct. 1951.) 

Im Zuge der Durcharbeitung der bekanntlich sehr umfangreichen 
Literatur fiber die Kinetik der tIalogenatbildung, worfiber ich zu einem 
sp~teren Zeitpunkt ausffihrlich berichten werde, glaube ich den Meehunis- 
mus ermittelt zu haben, der die vielen kinetisehen Beziehungen, die 
ffir die genannte t~eaktion je nach den Versuchsbedingungen aufgestellt 
worden sind, einheitlich decken dfirfte. 

Bildung yon Halogenat aus Hypohalogenit seheint sich fiber das 
vorgelagerte Gleichgewicht 

K ~ ;  2 t t X O ~ X ~ 0 ~  2 - §  

zu vollziehen, gefolgt yon dem geschwindigkeitbestimmenden Sehritt, 
der ersten Stufe der Abladung yon X2022- durch HMogenk~tion X + 
zu X~O2: 

kl; X2022- § X+ -+ X20~- § X - ,  X~02 § X-, 

einer electron transfer l%eaktion, der, gleiehfalls im Wege yon Elektron- 
Ubertragung Abladung aueh dureh X~, in ihrer ersten Stufe mit ge- 
sehwindigkeitbestimmend, parallel gesehaltet sein diirfte: 

k2; X2022- + X 2 ( X + X -  ) -:+ X~O~- + X~-(XX-) --+ X~O2 + 2 X - ;  

die weiteren Reaktionslinien sind - -  abgesehen von ihrer Riehtung - -  
dieselben wie jeue, die, wie ieh vor  einiger Zeit am Beispiel des Jodats 

1 Striehelung bedeuteb ,,Gleiehgewiehtskonstante", ausgedriickt in 
Kor~zentrationen (Mol/1), und nicht in Aktivitgten. 

2 2VIh. Chem. 79, 178 (1948). 
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 82/4. 49 
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ausgefiihrt ~ habe, aueh beim entgegengesetzten Verlaufe, der Halogenat- 
zersetzung, durehlaufen werden: 

X~08 . ~  X02 + + X- 

X0~+ + 08 -  ~_ X0a-  a 

Demnaeh setzt sieh die Halogenatbildung aus Hypohalogenit aus 
folgenden Brutto-Teilreaktionen zusammen, deren Richtung dureh -~ 
gekennzeichnet sei : 

2 H X 0  --,- X20~ 2- + 2 H + 

H X 0 ~ X  + + O R -  H X 0 - 1  X - + H + ~ X s + H ~ O  

X + + X 2 0 ~ -  ~ X202 + X -  X2 + X~022- ~ X202 + 2 X -  

x s o ~  ---, X08  + + X -  

X02 + + 02- ~ X 0 a -  

O H - - * O  ~-+H + H 2 0 - ~ 0  8- + 2 H  + 

3 H X 0  --, X03-  + 2 X -  + 3 H+. 

Obiger Meehanismus fiihr~ zu der Kinetik: 

d(XOs-) --  [X2022-] {~1 [ x + ]  "@ /~9, [X2] } = 
dt 

K i [HXO]~ {k~ [X+] + k 8 [Xs] }. 
[H+]~ 

Aus dieser im Grunde genommen einfachen Kinetik ergibt sich - -  
bei Mlgemeinster F~ssung - -  ein auBerordentlich komplizierter Zus~mmen- 
hang zwischen ReM{tionsgeschwindigkeit und Substra~zus~mmensetzung: 
die Konzentrationen der mal~gebenden Partner miissen dem nachfol- 
genden Gleichungssehema 4 entnommen werden, das, abgesehen yon der 
Undurehsichtigkeit, die die rechnerische Auswertung mit sich bringt, 
mit Konstanten be]astet ist, deren numerischer Betrag zur Zeit nieht 
oder nicht hinreichend feststeht: 

j~ = (XO-) + (HXO) + (X~) 

(HXO)[H+][X-] I -- ~ 
(X2) -=- xK'rr 1. - -  

[H+](XO-) �9 (1 cr 
(HXO) -- K'~xo 

a bzw. XO~+ + H20 ~ -  XOa- + 2 H +. 
4 Unter Voraussetzung der Vorlage von OH--Ionen der Konzentration 

[OH-], also Bestand der H+-Konzentration [H+], sowie der Vorlage von 
X--Ionen der Konzentration [X-l, - -  abgesehen yon dem weiter unten 
er6rterten Sonderfalle der Chloratbildung. - -  Eckige Klammerung bedeute 
die tatsgehliehe, runde Klammerung die analytische Konzentration (1Viol/i). - -  
[XO-] sei mit (XO-) identifiziert. 
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{~ ( K x o )  + fl (x~)} [ o H - ]  
( H x o )  = r s  �9 (1 - -  ~) 

{~ ( H x o )  + fl ( x , ) } [ x - ]  
(x~) = rx~ .  (1 - - f l ) ;  

hierbei ist vorausgesetzt, dab X+-Lieferant nicht nur HXO (~_ X+ + OH-  ; 
Dissoziationsgrad ~) ist, sondern auch, etwa bei auBerordentlicher Ver- 
diinnung, X 2 ( ~  X + + X - ;  Dissoziationsgrad fl); im a]lgemeinen wird 
wohl 1 -  a und 1 -  fl gleieh 1 gesetzt werden k6nnen. 

Exemp]ifiziert an dem weitaus einfachsten Falle, der Chloratbildung 
aus Hypochlorit und unterchloriger Si~urd : 

Da hier die gegenlaufige Hydrolysereaktion praktisch unterbleibt s, 
also praktisch ein Zwei-Komponenten-System ( C 1 0 - +  HC10) vorliegt, 
kann die Einbeziehung der oben an zweiter und fiinfter Stelle ange- 
fiihrten ZusammenMnge praktisch entfMlen: 

j = (C]O-) + (HCIO) 

[HCIO] --  (HCIO) 

[ H + ]  ( C l O - )  _ K~c~ ~ 
(Hclo) 

[ CI+] = / ~ c l o  (HCIO) 
[OH-]  

d (C10~-) (HC10) dt -- 15 [C120~ 2-] [CI+] = / Q  K'  1 (HC10)'~ [H+]2 "/"~tClO [OH-] -- 

kl K'lF'Hclo (HCIO)3 klKl'F'~[cl~ (C10-)(HCIO)2 = 
K'ro [I-I+] -- K'w K'HC10 

= prop. (CIO-) (HCIOfl; 

dies ist die wohlbekannte, yon F.  Foerster und Mitarbeitern vor etwa 
einem hMben Jahrhundert  gefundene und seither vielfach bestatigte 
Geschwindigkeitsformel fth' den Zerfall 

3 CIO- ~ C103- -k- 2 CI-, 

5 Titrationsergebnis, etwa im Wege der Titration mit As20 ~. 
G Hierbei is~ vorausgesetzt, daI~ sich das I-Iydrolysegleichgewicht nach 

beiden Richtungen mit einer im Vergleich zur Halogenatbildung hinreichenden 
Geschwindigkeit einzustellen vermag, so dab dieses praktisch als dauernd 
vorliegend angesehen werde~ darf. I)er andere Extremfall, praktische ,,Ein- 
frierung" des Hydrolysevorganges in Richtung rechts--> links, ]iegt unter 
Umst~nden bei Chlorat vor; s. welter unten. 

Unter Absehung yon besonderen l%eaktionsbedingungen, die zu einem 
spiiteren Zeitpunkte diskutiert werden sollen. 

s S. Anm. 6. 
49* 
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dessert scheinbare, abet offenbar sehr unwahrscheinliche Trimolariti~t, 
gekleidet in die vieldiskutierte Form 

C10- + 2 HC10 - ,  C10 a- + 2 HCI, 

nunmehr auf lediglich bimolare Teilvorg~nge zurfickgefiihrt ist. 

Bildung yon Halogenat a u s  H a l o g e n  folgt im Prinzipe der gleichen 
Kinetik wie jener aus Hypohalogenit, doeh hat an Ste]]e des Hydro]yse- 
g le i chgewich t s  die H y d r o l y s e k i n e t i k  

d(X2) 
dt  -- xu [x2] - -  XX' [H+] [X-] [HXO] 

zu treten, so dag im Verein mit obiger Beziehung fiir d (XOa-) dt  ein 

System yon zwei simultanen I)ifferentiMgleichungen vorliegt; dem- 
gem~tB bedarf es zu zeitlicher Verfolgung der XO3--Bildung aus X 2 
z w e i e r  Bestimmungsstficke, etwa 9 

il = (X2) 

]2 = ( x o - )  + (HXO), 

im Wege zweier laufender Variabeln, etwa (x = Abnahme yon X~, 
y = Zunahme yon X03-  ) 

( ] l ) t  = ( J l ) t  = 0 - -  X 

(J2)t = (J2)t = o + x - -  3 y .  

Die augerordentliehe Undurchsichtigkeit der sich soleherart ergeben- 
den Kinetik liegt auf der Hand: die an sich komplizierte Kinetik der 
zweiten Stufe, der Hypohalogenit --, ttalogenat-Umsetzung, wird weiter- 
bin noch dadureh kompliziert, d~B sieh diese zweite S~ufe, in Gegensatz 
zn den meistens beobachteten :Fallen, sehr viel langsamer vollzieht Ms 
die ihr vorangehende erste, die Halogen--~ Hypohalogenit-Umsetzung; 
So kommt es zu Anreieherung der Zwischenverbindung, des Hypo- 
halogenits, in analytisch greifbarer Konzentration, die denn aueh tat- 
s~chlich erfaBt werden muB, umzum zeitlichen Fortschritte der Halogenat- 
bildung zu gelangen. 

90de r  etwa gleichzeitige Bestimmung yon (X-) trod (XO~-). 


