
Zur Theorie der Halogenatbildung. 
Von 

A. SkrabaP, w. M. der 0sterr. Aka~d, der Wiss. 

(~E'ingelangt am 2~. Dez. 1952. Vo~velegt in der Sitzung am 15, Jan. 1953.) 

Die Frage, ob es ein fiir alle drei Halogene Chlor, Brom 
~md Jod giiltiges Zeitgesetz for die Bildung yon Halogenat 
aus ~ypohalogenit gibv, wird kritisch untersucht. An Stel!e 
der yon F. Foemter for die entsprechenden Chlorverbindungen 
gefundenen Beziehung wird auf eine allgemeine Formel hin- 
gewiesen, die sowoht das _Fo rstersehe Zei~gesetz - -  als Spezial- 
fall ffir entspreehend gro2e I-Ialogenidkonzentra~ionen - -  als 
auch Erkl~rungsm6glichkeiten fiir das besondere Verhalten 
der Brom- und Jodverbindungen beinha]tet. 

1. Es ist ein Menschenalter her, dab ieh reich mit dem im Titel ge- 
nannten Problem experimentell und gedai~klich zu befassen begann, ohne 
dab es mir in diesen vielen Jahren gelungen wiire, zu einem allseits be- 
friedigenden und absehlie[3enden Ergebnis zu gelangen. Herr Kollege 
E. Abel 2 hat ffir mein Wirken Worte der Anerkennung gefunden, wofiir 
ieh ibm dankbar bin. Unter einem hat er an der Hand des gesamten 
experimentellen Materials eine eigene Theorie der HMogenatbildung ent- 
wiekelt, so dab der Leser zur Auffassung gelangen kSnnte, dag nunmehr 
alles in bester Ordnung sei und ein Schluflstrich gemacht werden kSnne. 

Dem ist aber nieht so. Sowohl um dies darzu~un als aueh in An- 
sehung der Sehwierigkeit des Problems und seiner Mlgemeinen Bedeutung, 
die fiber den SpezialfM1 weir hinausreieht, schliel31ieh aueh im Interesse 
der erwiinsehten Klarheit und Versti~ndliehkeit, muB ieh weir ausholen, 
selbst auf die Gefahr hin, dem dozierenden Tone zu verfallen. 

2. VorgeIegen ist ein System einer Vielzahl gleiehzeitig verlaufender 
oder Simultanreaktione~z. Vorn/iehst besehrs ieh mieh auf die Chlorat- 
bildung, weft dieses System am griindliehsten untersueht und am besten 
bekam~t ist. 

1 Ansehrift : Graz, I-~umboldtstr. 29. 
E. Abel, Mh. Chem. 8- o, 751, 1028 (I951). 
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Urn ein verwickeltes Simultansystem aufzuhellen, rut  man gut, schritt- 
weise vorzugehen und die Versuchsbedingungen derart  Zu wahlen~ d a b  
im Experimente eine und nut  eine Reaktion bzw. Bruttoreaktion vor- 
gelegen ist und yon den Teilreaktionen der letzteren eine und nu t  eine 
geschwindigkeits- oder zeitbestimmend ist. die fibrigen aber im laufenden 
oder flieflenden Gleiehgewiehte sind. Diese einfaehsten ~ Falle ergeben 
auch die einfachsten Zeitgesetze. Von den einfaehsten Fallen ausgehend, 
gel~ngt man zu einem allgemeinen Zeitgesetze der Bruttoreaktion. I h m  
gegenfibes reprasentieren die einfachen Zeitgesetze haufig Grenzzeit- 
gesetze, die aus dem Allgemeinen durch Entartung hervorgehen 3. 

3. Die Chloratbildung kann nach folgenden Reaktionen, die sieh im 
Experimente im wesentlichen auch fiir sieh allein beobaehten lassen und 
zweifellos Bruttoreuktionen sind, stattfinden: 

3 CIO- = 2 C1- 4- ClOs-, (I) 

6 HCIO -~ C1- = 3 H20 -~ 3 C]~ -1- C103-, (II) 

3 Cl~ q- 3 H20 = 6 H+ -~ 5 C1- -~ ClOs-. ( I II)  

Die erste dieser Reaktionen sei naeh dem Bromentdecker A.  J .  Balard ~ 
benannt,  der festgestellt hat,  da~ sie nur dann mit  mer~licher G e s e h ~ d i g -  
keit  s tat that ,  wenn gleiehzeitig Unterchlorigsiiure 5 vorhanden ist. Da 
letztere Saure in der Reaktionsgleichung nicht aufscheint, spielt sie die 
l~olle eines Katalysators. 

: Die zweite Reaktion sei naeh ihrem Entdecker A.  W. Williamson 6 
benarmt. Dieser Gelehrte ist aueh der Entdecker der Synthese der Misch- 
ather, einer Synthese, die fiir die chemische Formelsprache yon heute 
riehtungsweisend geworden istT: 

Die dritte Reaktion sei nach J. L. Gay-Lussac s benannt,  dem grol~en 
Erforseher der Halogene, vor allem des Jods. Sie weist nur einen geringen 
Umsatz auf, das G]eichgewicht ist nach der linlcen Seite verlagert, doch 
kann sie bei geringer Azidit~t auch in der anderen Riehtung im Experi- 
mente beobachtet  werden, namentlich als analoge Jodrealction. 

A ,  Slcrabal, ~Iomogenkinetik (Dresden nnd Leipzig 1941), S. 109 u, 152. 
Auf diese Monographie beziehe ieh reich im Texte mit dem Buchstaben H 
unter Anfii_hrung der Seitenzahl. 

4 A . J .  Balard, Ann. Pharmaz. 14, 167, 298 (1835). 
5 Dieses Wort gebrauehe ieh an Stelle des Doppelwortes tier iibliehen 

Bezeichnungsweise ,,unterch[orige S~ure ~ dena ,,unterchlor~g" is~ nicht 
die Eigenschaf~ einer beliebigen S/Cure, sondern allein die Bezeiehnm~g fiir 
die bes[in~mte S/~ttre der Formel HC10. 

s A.  W. Williamson, Ann. Chem. 54, 141 (1845). 
Siehe W. Ostwald, Der Werdegang einer Wissenschaft (Leipzig 1908), 

S. 82. 
s j .  L, Gay-L~s~ac, Ann. Chim. 91, 109 (181~). 
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Neben unseren drei Rea, ktionen spielen noch folgende zwei Reaktionen 
mit: 

HCIO ~ H+ + C10G (1) 

H + + C1- + HCIO ~ H~O + C12. (2) 

Sie sind dadurch gekennzeichne~, dab sie gegeniiber den lgeak~ionen 
(I) bis (III) relativ rasch sind, so da$ sie sich im Zuge der Chloratbi!dung 
im FlieBgleichgewichte befinden, was durch das Zeichen ~ angedeutet 
sein mSge. 

4. Bei einer Vielzahl gleichzeitig verlaufender Reaktionen ist die emte 
Frage, die an den Reaktionskinetiker herantritt ,  die nach den unab- 
hgngigen Reaktionen, well aus ihnen die iibrigen Ms abh/s Reaktionen 
]olgen. Die Aufgabe der Feststellung der unabhKngigen Reaktionen ist 
letztlich eine rein mathematische 9. Die mathematische Denkweise ist fiir 
den modernen Naturw4ssenschaftler unentbehrlich. 

Die Zahl der unabh~ngigen l~eaktionen ist drei 1~ Wfihlen wir I, II ,  i I I  
als unabh/~ngig, so folgen die beiden anderen zwei l%eaktionen aus den 
zwei unabh~ngigen Beziehungen: 

6 (I) = (II) + (III)--2 (I}, 1 

6 (2) = ( I I ) -  (III). / (3) 

W~hlen wir I, 1, 2 als unabhfingig, so folgen die abhEngigen t~eaktionen 
lls~oh : 

(Ii) = (I) + 3 (1) + 3 (2), | 
~)  

( I I I ) =  (I) q- 3 ( 1 ) - - 3  (2). t 

Die Reaktionen einer ,,erlaubten Gruppe" lassen sich aus denen jeder 
anderen darstellen. Das muB so sein, denn wenn yon m Reaktionen nur n, 
unabhEngig sind, so miissen zwischen den m Reaktionen ( m -  n) un- 
abh~ngige Beziehungen bestehen, entsprechend der Identit/it: 

m = - n  + ( m - - n ) .  

5. Bei  drei unabh/~ngigen Reaktionen kann das im totalen Gleich~ 
gewichte endende Reaktionsgesehehen in einem Einakter, Zweiakter oder 
Oreiakter stattfinden. Die Zeitgesetze der einzetnen Akte des Drei~kiers 
sind die ein/aehsten, man rut daher gut, im Experimente auf einen Drei- 
akter hinzuarbeiten. Ein solcher liegt vor, wenn yon einer aus Hypo- 
chlorit (NaClO) und Unterchlori.gsfiure bereiteten LSsung ausgegangen 
wird. 

Im idealen Dreiakter verIaufen die drei Bruttoreaktionen (I), (II), 
(III) in zeitlicher Aufeinanderfolge, die Zeitdauer eines jeden Ak~es ist 

9 A. Skrabal, Mh. Chem. 811, 530 (1952). 
lo A. Skrabal, Z. Elektroehem. 48, 314 (1942). 
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sehr viel l~nger als die der vorhergehenden. In  der folgenden Ubersicht 
sind die Stabilen durch s, die Instabilen durch i gekennzeichnet. 

Die Stabilen folgen aus der Umsatzvariablen der jeweiligen Brutto- 
reaktion, ihre zwei Instabilen aus den Fliel3gleichgewichten (1) und (2) 
als Funktion der Stabilen und damit ebenfalls als Funktion der Umsatz- 
variablen der jeweiligen Bruttoreaktion. 

[~bersicht 

Bruttoreaktion H+ C1- CIO- ItC10 C12 C1Os- 

I i s s s i s 
I I  i s i s s s 

I I I  s s i i s s 

DaB in den ~us NaC10 und HC10 bereiteten LSsungen, solange noch 
C10- gegeniiber HC10 kommensurabel ist, die t~eaktion (I) yon Balard 
als Bruttoreaktion altein verl~uft, habe ich vor langer Zeit dargetan 11. 
Wi~hrend dieses ersten Aktes gilt fiir die Instabilen: 

[H § = prop [HCIO] [ClO-] -1, 

[Cl~] = prop [H +] [C1-] [HC10], 

prop [HCIO] ~ [C1-] [ClO-] -1. 

Mit dem Aufbrauch des C10- tritt die Reaktion yon Williamson als 
zweiter Ak t  in Erscheinung. Er verl/~uft gegeniiber dem ersten, der bei 
Raumtemperatur leicht mef~bar ist, derart langsam, daft er nur bei 
hSherer Tcmperatur bequem mel~bar ist. Mit dem Aufbrauch des HC10 
vcrl~uft ~ls dritter Akt die l~eaktion (III) von Gay-Lussac mit noch 
geringerer Geschwindigkeit bis zum totaten Gleichgewichte. 

Dicser Dreiakter ist ideatisiert, im Experimente tiberlappen sich die 
Reaktionen (II) und (III)  merklich. Die Reaktion yon  Williamson ist 
nicht gut isolierbar beim Chlor, vielleicht gelingt es besser beim Brom. 
Dagegen ist im Chlorfalle die Rcaktion (III) wieder leicht zu isolieren. 

Der reale Dreiakter im Falle der Chloratbi]dung sieht also so aus: 
Erster Akt die Reaktion (I), zweiter Akt (II) und (III), dritter Akt (III) 
allein. 

6. Der Dreiaktverlau/ in L6sungen yon NaC10 und tICtO ist elclatant. 
Trotzdem will E. Abel yon den Mehraktern nichts wissen, er kennt - -  
in meiner Sprache - -  nu t  Einalcter, und fiir diesen Einakter stellt er ein 
Reaktionsschema auf, das auf die Reaktion yon Balard ~ls Mlein zeit- 
bestimmend hin~usli~uft, und zwar fiir alle drei Halogene. Der Gedanke 

11 A.  Slsrabal und A.  Zahorlsa, Z. Elektrochem. 33, 59 (1927). 
12 H.  A. Liebha]slcy und B. Makower, J. Phys. Chem. 37, 1037 (1933). 
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ist nieht neu, er wurde ganz dezidiert yon H. A.  Liebha/sky und B. Makower 
schon im Jahre  1933 ausgesprochen 12. 

Das Zeitgesetz der Reaktion yon Balard hat  F. Foerster 13 in bereits 
klassisch gewotdenen Untersuchungen aufgedeckt. Es lautet:  

- -  d[C1Os-] dE 
- -  - =  ~' = k [ g C i O ]  ~ [ C 1 0 - ] ,  (5)  dt dt 

mit HC10 als Katalysator .  Der Koeffizient k sei als die Foerstersche 
Konstante  bezeichnet. Die Abelsche Theorie steh~ und f~Lllt mit  der 
Foerstersehen Geschwindigkeitsgleiehung (5). Letztere soll nach E. Abel 
aueh ffir die analoge Brom- und Jodreaktion gelten. 

Das Bestreben, dies im Experimente darzu~un, ist att. Schon F. Foerster 
und seine Schule haben sich vergeblich bemiiht, und dasselbe gilt yon den 
sp~teren Vers~chen yon H. A.  Liebha/sky und B. Makower. 

Das Zeitgesetz (5) yon F. Foerster gilt selbst ffir das Chlor nur /atl- 
weise. Der Grund ist darin gelegen, dab dieses Zeitgesetz ein ,Grenz- 
~itgesetz" ist; das aus dem allgemeinen Zeitgesetz durch Entar tung 
hervorgeht. 

Es ist heute nieht sehwer, Lbsungen yon NaC10 und HC10 herzu- 
stellen, die so gut wie ehlorid/rei sind 14. In  derartigen L6sungen zeigt 
die Foerstersehe Konstante  k einen steigenden Gang. Die Reaktion yon 
Balard ist somit eine autokatalytisehe, sie wird darch das sieh bildende 
Chlorion C1- beschleunigt. Bei konstanter  ionaler Konzentrat ion be- 
schleunigt N&C1 mehr als etwa NaNOa, das Ion C1- hat  eine spezi/isehe 
Wirkung. Aus dem Zeitgesetz yon Foerster geht letztere nieht hervor, es 
ist unzulgnglich. 

Ieh habe daher nach einem Chemismus (Mechanismus) gesucht; der 
diesem Tatbestand Rechnung tr~gt. Er  fiihrt zu dem allgemeinen Zeit- 
gesetz is der l%eaktion von Balard: 

[c]-] rHclo]~ [ t ic- ]  
~' --  prop [CI-J [hCIO] + prop [C10-] ~" (6) 

In  LSsungen, in welehen das erste Nennerglied gegeniiber dem zweiten 
gehUrig grol3 ist, also in entsprechend chloridreiehen L5sungen, entar te t  
dieses Zeitgesetz zu dem Zeitgesetz (5) yon F. Foerster. 

Zur Zeit Foersters war es nieht m6glieh, gehSrig ehloridarme L6sungen 
yon NaC10 und HC10 herzustellen, und allein diesem Umstande hat  
Foerster die Entdeekung seines Zeitgese~zes zu verdanken. Aueh ieh 
selbst glaubte vorerst, das Foerstersehe Zeitgesetz in reinster Form in 

is F. Foerster und F. Jo~Te, J. prak~. Chem. 59, 53 (1899). - - 2 ' .  Foerster, 
ebenda63, 141 (1901); Z. Elektrochem. 23, 137 (1917). 

14 M. P. Applebey, J. Chem. Soe. London 115, 106 (1919). - -  A. Skrabal 
und R. Skrabal, Mh. Chem. 71, 251 (1938). 

15 A. Skrabal, Mh. Chem. 72, 200 (1938). 
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chlorid]reien LSsungen auffinden zu mfissen, muBte reich aber sparer yon 
dem Gegenteil fiberzeugen. 

7. I m  Falle der Chlorreaktion ist die Kunst des Analytikers so weir 
gediehen, dab man neben Chlorat alle Reaktanten,  die im Zeitgesetz (6) 
aufscheinen, durch chemische Analyse quanti tat iv ermitte]n kann, und 
zwar auch in dem reagierenden Systeme 16. 

Mit ttilfe dieser Analyse l~l~t sich zeigen, daft die StSchiometrie der 
Balardschen Reaktion durch die G1. (I) richtig wiedergegeben wird, 
dal~ [ttCtO] im Zuge der Reakt ion k, onstant und also nieht Reaktant ,  
sondern Kata lysa tor  ist. Die Reaktion (I) verl~uft fiir sich allein oder 
isoliert 

Dagegen l ~ t  sich die Reaktion (II) yon Williamson nicht isolieren, 
sic und die Beaktion (III)  iiberlappen sich merklich. Wohl aber laBt sich 
wieder die Reaktion ( I I I )  yon Gay-Lussac im isolierten Zustande beob- 
achten. 

Das allgemeine Zeitgesetz der letzteren kann man aus der allgemeinen 
G1. (6)mit  Hilfe der laufenden Gleichgewichte (1) und (2) leicht gewinnen. 
Es !autet:  

[C12] 3 
~' = prop [FI+]' [C1-] 3 § prop [H +] [C1-] [Cl~] " (7) 

J e  nach den relativen Werten der beiden Nennerglieder vermag es 
zu folgenden Grenzzeitgesetzen zu entarten:  

prop [C12] 3 
$' - [H+p [c l -p '  (8) 

$, prop [C12] 2 
- -  [~+] [c1-]' (9) 

die in bezug auf das ,,bleichende Chlor" drifter bzw. zweiter Orchmng sind. 

~ u n  wurde schon gesagt, dab die Reaktion (III)  yon Gay-Lussae in 
der Bichtung links-rechts nur einen geringen Umsatz aufweis~ und also 
~ficht leicht zu beobaehten ist. N immt  man aber Jod an Stelle yon Chlor 
und arbeitet  in atkalischer LSsung, so gewinnt man aus den laufenden 
Gieiehgewichten H+ -~ O H - ~ H 2 0  und J~- H - J - ~ J 3 -  nach (8) und 
(9) die Orenzzeitgesetze der Jodatbildung aus Tri{odion: 

~:, _ prop [OH-] '  [ a s - ] '  (10) 
- -  [ j - ] 6  , 

~, : prop [OH-] [J3-] ~ 
[j_]~ (H) 

Umgekehrt  kann man aus diesen Grenzzeitgesetzen die Konstante des 
Tri]odiongleichgewichtes gewinnen 17. 

~ A. Skrabal, Mh. Chem. 73, 269 ( 1 9 4 1 ) .  

17 A. Skrabal und J. Gruber, Mh. Chem. 37, 191 (1916). 
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Die Zeitgesetze (10) und (11) sind nicht die einer Nebemvirkung, sie 
gehen vielmehr fiber das allgemeine Zeitgesetz ineinander unter ,,Zeit- 
gesetzwechsel" fiber. Auf dieses Ph~nomen als ein neues in der chemisehen 
Kinetik babe ich vor vielen Jahren eindringlich verwiesen is. 

Das Ph~nomen fliegt aus der allgemeinen Theorie der Si,m~.dtan- 
reaktionen (I-I, 151ft.), die meiner Monographie 3 zugrunde liegt. Seither 
sind auch andere Forscher auf den ,,Zeitgesetzweehsel" gestoBen ~9. 

8. Das Mlgemeine Zeitgesetz (6) der CMoratbildnng ~us NaClO und 
I-ICIO erweis~ sieh als eine wahre Zauberfonnel. Sic zeig~ anf der einen 
Seite die Bedingungen auf, unter welehen die klassisehe Forme! yon 
F. Foerster in Erseheinung tritt ,  auf der anderen leite~s sie zu den exot.iseh 
anmutenden Formeln (10) und (11) der Jodatbildung aus Trijodion in 
alkaliseher L6sung. Ffir die Italogenatbildung gilt das Prinzip der 
Kontinuit/~t 2~ Diese Leistungsf/~higkeit weist die Formel (5), auf weleher 
E. Abel seine Theorie aufbaut, nicht auf. 

9. E. Abel bestreitet zwar nieht den Zeitgesetzweehsel, glaubt abet in 
Ansehung der Halogenatbildung an das Bestehen konkurrierender 
Parallelwege (Nebenwirkungen). Ebensowenig leugne ieh die Neben- 
wirkungen (H, 161). Ob das eine oder das andere zutrifft, x;ermag nur 
das Experiment zn entseheiden. Die Erfahrung sprieht fiir den Zeitge~setz. 
wechsel, was ieh 1911 eingehend dargetan babe. Die beiden Formeln (10) 
und (11) sehliegen einander aus, wenn die eine Formel gilt, gilt nieht die 
andere. Die endgiiltige Erkl~rung des Phiinomens braehte aber erst~ die 
allgemeine Theorie der Simultanreaktionen, die yon R. Wegscheid~er an- 
gebahnt und yon mir ausgebaut wttrde 2~. 

An der Hand des Zeitgesetzes (6) der Chloratbildung und der laufenden 
Gleiehgewiehte gelangen wir zu dem allgemeinen Zeitgesetze der Jodar 
bildung bus J s -  in alkaliseher L6sung: 

-= pro) [J-]~-~--pr--op [OH-]~--[-J--) 3 [--J~:] ' 

das allein den Saehverhatt riehtig wiedergib~. Wie ersieh~lieh, ent~rtet 
es, je naeh den relativen Werten der beiden Nennerglieder, zu den Zeit- 
gesetzen (10) und (11). 

Bei geringer Alkalit~t und grol3em [J - ]  geht es in das Grenzzeitgese~z 
(10) fiber. Seine Reaktion verlguft langsam. Im anderen FMle erfolgt 
die Entar tung zu (11), es ist dies das Zeitgesetz der raschen Reaktion der 
Jodatbildung aus Trijodion. Das stimmt mit dem Experiment. 

is A. Skrabal, Mh. Chem. 112, 815 (1911); 72, 200 (1938). 
19 Vgl. etwa H. Schmid und A. Woppmann, Mh. Chem. 83, 346 {1952). 
20 A. Skrabal, Mh. Chem. 7, o, 223 (1939). 
21 Vgl. A. Skrabal, 0sterr. Chem.-Zig. 50, 219 (1949); Z. Elektrochem. 

42, 228 (1936). 
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Im Falle der Parallelwege mfiBte es umgekehrt sein. und das st immt 
nicht mit der Erfahrung. 

I0. Ich komme nunmehr zur Herleitung der allgemeinea Formel (6) 
~us dem Chemismus tier Halogenatbildung, den ieh im Jahre 1934 d~r- 
gelegt habe ~'~. An ihm beanstandet E. Abel die zeitbestimmende Reaktion 
(X ist ein Halogen der Triade): 

1 
HX30 + H~O ~ 2 H + + 2 X -  § HXO2, (1} 

die in der Gegenwirkung fiinfter Ordnung ist. 
Vma~i~chst muB ich voraussehieken, dab ich mit van't Hog der Ansicht 

bin, d~B die letzten B~usteine der zusammengesetzten t~e~ktionen, die 
Teil- oder Urreaktionen, abe einfach sind (H, 40). Obige Reaktion (I) 
ist abet keine Urreaktion, sondern eine zus~mmengesetzte. In Anlehnung 
an eine Hypothese yon Armstrong (H, 40 und 159) zerlege ieh sie naeh: 

HX30 + K20 2 H3X~02, (2) 

H~X~O~ ~-~ HX + H~x~o~, (3) 

H2X20 2 ~ H X  + HXO.2, (4) 

HX ~ H+ + X-, (5) 
womit wird 

(1) = (2) + (3) + (4) + 2 (5) 

und worin (3) a]lein zeitbestimmend ist. 
Aus den FlieBgleichgewichten folgt ffir die In~_tabilen: 

[H3X~02] = prop [H20 ] [HXaO] = prop [HXaO], 

[H~X~O2] = prop [HX] [HXO2], 

[HX] = prop [H +] [X-]. 

Das in die zeitbestimmende Reaktion (3) eingesetzt, ergibt ffir die 
Gescb~4ndigkeit x' der l~eaktion (1): 

x' = prop [ H X s O ] -  prop [H+]2 [X-j2 [HXO2]. 

])iese Gleichung ist yon derselben Form wie die der l~e~ktion (1) als 
Direktreaktion. Die l~eaktion (1) ist eine ,,Pseudodirektreaktion". 

Es gilt der folgende alIgemeine Satz: Wenn ein sehr vollkommeu und 
relativ-.~msch zerfaIlender Stoff reagiert, so laBt sich weder aus dem Zeit- 
gesetze noch im ExperimenVe feststetlen, ob dieser Stoff selbst oder seine 
Zer/allsprodukte reagieren (H, 44). Diesen Satz hat  vor la, nger Zeit R. Weg- 
scheider ~-3 an der Reaktion des Ammonnitrits und seiner Ionen dargetan. 

~-~ A, Sk~v~bal, Z. Elektrochem. 40, 232 (1934); Mh. Chem. 72, 200 (1938). 
~ R. Wegscheider, Z. physik. Chem. 86, 543 (1901); Z. EIektrochem. 14, 

133 (1908). 
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Drei der Instabilen unseres Schemas (H3X302, H~X~02, I-IX) zel~fatlen 
nach den Teilreaktionen (2), (4) und (5) weitgehend vollkommen ~md 
relativ rasch gegeniiber dem Tempo der l%eaktion (3), so dal~ es  nicht 
darauf ankommt, ob sie selbst oder ihre Zer[allsprodu]cte in Reakt~ion 
treten. Die pentamolare Reaktion in (1) ist somit lcein ,,Haar in mMner 
Suppe", wie Abel vermeint. 

11. Aus der ,,Zauberformel" (6) in Punkt  6 folg~ auch das Zeitgesetz 
der HMogenatbildung aus HXO nach der lgeaktion (II) yon Williamson. 
Es ]autet: 

~, _ [Cl-] [C1~] [~ClO]~ 
prop [CI~] ~ § prop [C1-] [ttC10] 3 

und vermag wieder auf zweiertei Weise zu entarten. Naeh den Grenz- 
zeitgesetzen ist die lgeaktion in bezug auf bleiehendes Chlor bald drifter, 
bald zweiter Ordnung. 

Wegen der ~berl~ppung der Zeitgesetze vort Williamson und Gay- 
]:_o~ssac, also wegen des Vorliegens zweier Bruttoreaktionen, sind d i e  
Grenzzeitgesetze nur schwer und nur angengohert im Experimente zu 
realisieren. Vielleicht ist die Isolierung der Bruttoreaktion (II) im FMte 
der Bromrealction mSglich. 

Da die Brugtoreaktionen (II) und (III) mit den Umsatzvariable~ ~,, 
und ~ nebeneinander verlaufen, sind die l%eaktanten Funk~ionen yon ~2 
und $3. Letztere sind voneinander nicht unabh/~ngig, sondern miteinander 
durch das I-IMogenhydrolysegleichgewicht verkniipft., es folgt die eine 
Variable aus der anderen nach einer quadratischen Gleichung. Die 
hieraus erwachsenden Schwierigkeiten sind experimenteller und rech~- 
fischer Natur. Erstere erfordern die Ausfiihrung zweier AnMysen in ~lem- 
8elben ZeitpunI~te, also die Bestimmung yon Nimultanlconzent~utionen 
(I-I, 199),~ und k5nnen im Chlorfalle ebennoeh iiberwunden werden 1~. 
Letz tere  bestehen in dem Vorliegen zweier simuls DiffereetiM- 
gleichungen, die in geschlossener Form im Mlgemeinen nicht intega'ierbar 
sind, nnd  sind die grSBeren. Itieraus Iolgt erneut die Forderuag, im 
Experimente nach MSglichkeit auf eine einzige Bruttoreaktion hiazu- 
arbeiten. 

1~. Wenn das bleichende Halogen aussehliel~lieh Ms HXO vor]iegt, 
d~nn folgt aus der Formel 6 in Punkt  6 das Zeitgesetz: 

~' _ [K+] [ x - ]  [ H x o ] ~  
prop [I-I+] ~ [X-]  + prop [ttXO] 

mit den beiden Entartunge~: 
[ttXO]~ 

~' = prop [I-I+] ' 

- prop [I-I+] [X-]  [HXO] ~. 
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Letztere Entar tung entspricht im Jod~alle dem Zeitgesetz yon E. L. C. 
Forster 24 : 

[a-] [HJO]~ 
~' = prop [OI-I-] ' 

unter der Voraussetzung, dag die Hypojodite selbst in ungefghr 0,1 n 
alkalischer LSsung vollstgndig hydrolysiert sind, was die ,,Jodkalium- 
probe" einigermafen wahrscheinlich macht  is. 

Erstere Entar tung ist ngherungsweise vielleicht in den Messungen yon 
A. 8chwieker 2~ an der Jodreaktion erfiillt. 

13. UnerlgBliche Voraussetzung f fir die rechnerische Behandlung eines 
Simultansystems ist die Kenntnis  der Bruttorealctionen, d. h. der zwischen 
den Stabilen stattf indenden Umwand]ungen. Mitunter silld letztere be- 
kannt  und fiber jeden Zweifel erhaben. I s t  dies nicht der Fall, so bleibt 
nichts anderes iibrig, als yon Zeit zu Zeit eine auf 100% auf~ehende 
Totalanalyse des reagierenden Systems durchzuffihren. I m  Falle der 
Chloratbildung ist dies mSglich. Wir kSnnen in dem aus NaCIO untl.tIC10 
bereiteten System 

C10-, t ICl0,  CI-, Cl~, ClO a- 

sehr genau nebeneinander best immen und feststellen, dal~ vorniichst 

[C12] = 0 und [I:[C10] ---- konst. 

ist, die anderen l~eaktanten uber vergnderlich sind, dal~ also das System 
naeh der einzigen Bruttoreaktion anlSu/t: 

3 ClO- = 2 C1- -~ ClOa-. 

Erst  nach der Abreal~tion des C10 im darauf{olgenden Akte bildet 
sich C12 im merklichcn Ausmal~e. 

Wghrend des ersten Reaktionsaktes folgt das Instabile H + nach der 
relativ raschen Reaktion HC10 ~ H + q- C10- aus dem konstanten HCIO 
und dem vergnderlichen CIO- zu 

: ~[HC10] 
[ H + ] - -  [C10-] ' (1) 

wo ~ die Dissoziationskonstante der Unterchlorigsgure ist. Die Molekel- 
arten HCIO und C10- sind die einzigen stabilen Erscheinungsformert der 
Unterehlorigsgure. 

Der Wert  yon d ffir 25 ~ ist fund: 

= 5" 10 -s, 

Er  liel~ sich nach sechs ganz verschiedenen Methoden feststellen und ist 

~ a  E . L . C .  Forster, J. Physic. Chem. 7, 640 (1903). 
~5 A. Schwicker, Z. physik. Chem. 16, 303 (1895). Vgl. hierzu A. A. Noyes, 

ebenda 18, 118 (1903). 
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der GrSBenordnung nach vollkommen gesichert, denn die G1. (1) liel3 sich 
fiber /iin/ Zehnerpotenzen der Azidit~t experimentell verifizieren 2~. 

14. Ganz anders steht es um die beiden anderen Unterhalogelligsguren. 
Wit  haben, etwa im Jod/all, keine analytische Methode, um Jodat ,  Jod, 
Jodion, Hypojodit ion und Unterjodigs~ure nebeneinander quanti tat iv 
zu bestimmen. Aus Analogiegriinden nahm man auch bier die Beziehm~g: 

[I-I+]_ ~[~JO] 
[ ao - ]  (2) 

an, und aus den gleichen Grfiinden schloB man auf die Bruttorealctionen. 
Was die Unterjodigsgure betrifft, so hat  E. Abel dutch viele Jahre  an 

den Wert  5 = 2 ,5-10  -11 yon A. Fiirth ~ festgeh~lten. Die Neuberech- 
hung und Wiederholung seiner Versuche hat  den viel kleineren Wert  

~ 4~5-10 -la ergeben es. In  Ansehung des Zeitgesetzes yon E. L. C. 
Forster, das in stark al]calischer LSsung beobachtet  wurde, habe ich auf 
ein noch viel lcleineres ~ schon seinerzeit geschlossen, und aus dem gleichen 
Grunde schliel3t heute E. Abel ebenfalls auf ein (~ --~ 10 -la. 

Dieser Wert  ist - -  zum Unterschied v0n dem des ChIors - -  keines- 
wegs gesichert, die experimentelle Uberprfiifung der Beziehung (2) steh~ 
noch aus. Vielleicht ist folgende 13berlegung zul/*ssig. 

Von der Unterchlorigs/*ure ist das Anhydrid Ct20 sehr wohl belcannt. 
Es ist zugleich das Anhydrid der dimeren Si~ure tirol202, die als In- 
stabiles sowohl in meinem Schema als auch in dem yon Abel eine Rolle 
spielt, im letzteren in Form des Ions C1202 e-. Vom C120 steht lest, dab 
es weitgehend hydratisiert ist ~6, so dab HC10 und sein Ion C10- die 
einzige~ stabilen Formen der Unterchlorigs~ure sind, die sich nach (1) 
regeln. 

Bei Jod kann es anders sein. Von der Jodsi~ure H J O  a kennt  man 
(las Anhydrid J205, die polymeren H~J20 G und HaJaOg, ihre Salze und 
Ionen als Stabile. Sie entspreehen den Erscheinungsformen HJO,  H2JeO ~ 
und J20 der Unterjodigsiiure. 

Stellt man nun die ad hoc-itypothese auf, dab yon letzteren da,s 
Anhydrid JeO allein ein Stabiles ist, so wfirde aus ihr folgen: 

1. Die Unterjodigsiiure ist eine iiberaus schwaehe Sdure, well sie zum 
GroBteil als Anhydrid vorliegt. 

2. Sie gibt nach (2) keine Konstante  b, aueh keine ,apparente", da 
bus einem Mol J~O zwei Mole H J O  entstehen, zum Unterschied yon der 
Kohlensttur6 H2COa, Wo aus einem Mol CO z ein Mot H2CO a hervorgeht. 

3. Bei der groBen Hydratisierungsgeschwindigkeit yon JeO gibt es 
auch in stark alkalischer LSsung die ,,Jodkaliumprobe". 

~6 A. SIcrabal und A. Berger, Mh. Chem. 70, 168 (1937). Hier alle Literatur. 
~ A. Fi~rth, Z. Elektrochem. 28, 57 (1922). 
~s A. Skraba~, Ber. d~sch, chem. Ges. 75, 1570 (1942). 
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4. Ffir das Instabile H J O  als Funktion des Stabilen J~O folgt: 

[HJO] ~ = prop [J~O] 

und dcmgem/tg Ifir das Forstersche Zeitgesetz die Form: 
[ J - ]  [J20] 

~' = prop [OH-] 

Alle vier Folgerungen stehen im Einklang mit  der Erfahrung im 
Experimente.  Unsere I Iypothese liiBt sich aber nicht beweisen, da wir 
dermalen keine analytisehe Methode besitzen, um HJO,  J O -  und J20 
nebeneinander quanti tat iv zu bestimmen. 

15. Naeh E. Abel soll das ganze Problem der Halogenatbildung, die 
er allein auf die Foerstersehe Formel zuriickffihrt, gel6st sein. Einmal 
wurde diese beim Brom und Jod  niemals gefunden, und ferner vermag 
sie nicht die /eststehende Beschleunigung der Chloratbildung dureh C1- 
in den LSsungen von NaC10 und HCIO zu erkl~iren. Kein einziges all- 
gemeines Zeitgesetz der Halogenatbildung ist [rei yon dem betreffenden 
Halogenid. 

E. Abel baut  seinen Mechanismus auf dem ,,electron transfer" auf, 
auf den sieh grundsgtzlich alle gedoxvorg~nge zurfiekffihren lassen. Es 
mug jedoeh hervorgehoben werden, daB man in der Zergliederung der 
Bruttoreaktionen nur so welt zu gehen braueht, als notwendig und zu- 
reichend ist, um die experimentellen Tatsachen und Zeitgesetze zu deuten. 
Was dariiber hinausgeht, ist unbewiesene oder unbeweisbare Hypothese. 

Als ieh ]907 als instabile Erscheinungslorm der Unterjodigsiiure das 
Kation J+ annahm, war fiir reich der folgende Tatbestand maBgebend. 
Wenn in L5sung Jod  und Alkali zusammengebraeht werden, so stellt 
sieh in unmeBbar rascher Reaktion, jedenfalls aber in sehr raseher Re- 
aktion, alas Jodhydrolysegleichgewieht ein, und yon da ab bildet sich 
Jodat in relativ langsamer, mel~barer Reaktion. Analysiert man aber das 
aus Jod  und Alkali erzeugte System so]ort nach seiner Bereitung, so 
finder man stets, dab das bleichende Jod  sehr merklich zurfickgegangen 
ist. Man kann daher sagen, dab die Bildung der Hypojoditstufe die 
Bildung yon Joda t  induziert. Chemische Indukt ion und chemisehe 
Katalyse sind immer nur klassifikatorische Akte ufld l~eine Erkl/trung 
des Ph/inomens. Eine Erlctiirung liegt vor, wenn man annimmt, dai3 die 
Bildung der Hypojoditstufe fiber eine sehr reaktions]ithige Form der 
Unterjodigs~ure erfolgt, die einerseits zu den stabilen Formen der Unter- 
jodigs~iure, anderseits zu Jodat zu reagieren vermag. Als eine derartige 
reaktionsf~hige Form der Unterjddigsiture , , tippte" ich auf das Kat ion 
J+, und die viel spS~teren interessanten Beobachtungen yon D. H. 
Derbyshire und W. A. Waters es zeigen, dab dieser ,,Tip" kein schlechter 
gewesen ist. 

~9 D. H. Derbyshire und W . A .  Waters, Nature 164, 446 (1949). 
~onatshefte ftir Chemie. Bd. 84/1. 8 
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16. Von allen Chemismen ist der der Redoxvorgi~nge erfahrungsgem~g 
am verwickeltesten. Diese Vorg~tnge sind dadurch gekennzei'chnet, dab 
das Reduzens yore Oxyd~ns oxydiert und das Oxydans vom Reduzens 
reduziert wird. Es liegen somit stets zwei Vorg/inge vor, die miteinander 
verkniipft sind und ineinandergreifen wie die R~der eines Zahnrad- 
getriebes. Von diesem Gedankengang ausgehend, hoffte ich zu ein- 
/acheren Systemen zu gelangen, indem ich yon einem Stoff ausging, der 
l~eduzens und Oxydans zugleich ist. Es sind das die ,,Disproportionie- 
rungen" oder der spontane Zerfall einer mittleren Oxydationsstufe in 
zwei i~ul]ere. Als eine solche Disproportionierung wS~hlte ich den Zerfall 
des bleichenden Hylogens in Halogenid und Halogena~. 

MSghcherweise ist E. Abel yon einem ~hnliehen Gedanken ausge- 
gangen, als er die Disproportionierung der Salpetrigsiiure zum Gegens~and 
seiner Untersuchungen machte. Wenn dies der Fall sein sollte, so hat  er 
die gliiclclichere Hand gehabt, denn die Kinetik der Salpetrigsiiure ist in 
ihrer Erfoschung zweifellos welter gediehen als die Disproportionierung 
des bleiehenden Halogens, die yon einer befriedigenden Probleml5sung 
noch entfernt ist und manche Fragen often l~gt, wie ich im vorstehenden 
zeigen konnte. 

17. Die wesentlichen Ergebnisse der vorstehenden Darlegungen lassen 
sich - -  wie ieh meine - -  am besten folgendermaBen kurz zusammenfassen. 

I m  Jahre  1835 ha~ A. J. Balard gefunden, dag die Bildung yon 
Chlorat aus Hypoehlorit nach der Bruttogleichung: 

3 C10- = 2 C1- § C I O s  

nur dann mit  mer]~licher Gesehwindigkeit s tat that ,  wenn gleichzeitig 
aueh ]reie Unterehlorigs~ure HC10 zugegen ist. Ira Jahre 1899 haben 
dann F. Foerster und seine Schule gezeigt, dab die Geschwindigkeit ~' 
der Chloratbildung naeh der Balardsehen Reaktion dem Zeitgosetze 

~' = ~ [HClO] 2 [ClO-] (1) 

mit  HCIO als Katalysator unterliegt. 

In  Mlerletzter Zeit hat E. Abel einen Chemismus (Meehanismus) auf- 
gestellt, naeh welehem atte Halogenagbildung auf das Zeitgesetz yon 
Foerster hinansls und zur gleichen Auffassung sind H. A. Liebha[s/cy 
und B. Malcower bereits 1933 gelangt. 

Demgegeniiber ist zu bemerken, dM3 sich schon F. Foerster vergeblich 
bemiiht hag, das Zeitgesetz (1) bei der analogen Brom- und Jodreaktion 
wiederzufinden, und das gleiehe gilt yon den Versuehen yon Liebha]slcy 
und Ma~ower. Dar/iber hinaus ist festzustellen, dab die Foerstersche 
Konstante  /~ in (1) in reinen LSsungen yon NaC10 und HC10 nicht kon- 
s tant  ist, sondern zun/~ehst ansteigt, dab die Balardsehe geakt ion  eine 
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autokatalytische ist und dutch C1- beschleunigt wird. Nur bei entsprechen- 
der Chlorid/conzentration ist k wirklich /constant. 

Ich habe daher 1938 nach einem Chemismus gesucht, der diesem 
Tats~chenbestand l~echnung tr~gt. Er  fiihrt zu dem allgemeinen Zeit- 
gesetz der Balardschen l~eaktion: 

~, = [cl-]  [ ~ c l o ]  3 [ c l o - ]  
prop [c1-] [ttClO] + prop [ClO-] 2" (2) 

In  LSsungen, in welchen d~s erste Nennerglied gegenfiber dem zweiten 
gehSrig grol~ ist, also in entsprechend chloridreichen L6sungen, entartet 
dieses allgemeine Zeitgesetz (2) zur G1. (1) von F. Foerster. 

Das allgemeine Zeitgesetz (2) gibt such Antwor~ auf die Frage, warum 
das l~oerstersche Zeitgesetz im Brom- und Jodfa,lle nicht oder nur schwer 
zu linden ist. Bei letzteren Halogenreaktionen ist das sich rasch ein- 
stellende Halogenhydrolysegleichgewicht allzusehr n~ch der Seite des 
[reien Halogens ~erlagert. Wenn diese Verlagerung eine vollkommene ist, 
so liegt - -  ira Chlorfalle - -  als neue Bruttore~ktion ~usschliel~lich 

3 C] 2 d- 3 H20 ~ 6 I-I+ q- 5 C1- d- C10s- 

vor, und aus dem Zeitgesetz (2) wird: 
[CI~] s 

~' = (3) prop [H+]~ [Cl-]s d- prop [H+] [C1-] [C12] " 

Diese neue Bruttorea~ktion ist im Chlorfglle schwer zu beobgchten, 
well der Umsatz  in der l~ichtung der Chloratbildung ~llzu gering ist. 

Dagegen ist die Jodatbildung aus Trijodion in al/caliseher L6sung 
naeh 

3 J s -  d - 6 O H -  ~--3H20 d - S J - §  

im Experimente leicht zu realisieren. Ffir diese Re~ktion folgt nach (3) 
das allgemeine Zeitgesetz: 

[Og-]~ [ j - ] 3  
prop [d-]  6 § prop [OH-] s [J-]~ [de-] (4) 

Diese Zeitgleichung und ihre Entar tungen sind, wie ich 1911 zeigen 
konnte, experimentell ausgezeichnet verifiziert. 

Nieht alas Zeitgesetz (1) yon F. Foerster, sondern allein das Zeit- 
gesetz (2) wird allen Erfahrungen gerecht. 


