
Wird Autoxydation durch Chlorion katalysiert? 

Von 
E. Abel*. 

Mit 1 Abbildung. 

(Eingelangt am 18. M5rz 1954.) 

Die Frage, ob Autoxydation durch Chlorion im Wege 
zwisehenzeitlicher Freisetzung yon Chlor (aul3erordentlieh 
geringer Konzentration) katalysiert wird, ]~13t sich zur Zeit 
nicht mit Sicherheit beantworten, doch scheint die Kinetik 
der Autoxydation yon Zinnehloriir und yon Titanchlorfir 
auf solche Katalyse hinzuweisen; an Hand dcr Kinetik der 
erstgenamlten Reaktion wird der Mechanismus dieser Wirkungs- 
weise entwiekelt. 

Vom thermodynamischen Gesichtspunkt ist Chlorionkatalyse der 
Autoxydation yon X:  

02 + 4 C1- + 4 I{+ --> 2 C12 (aq.) + 2 H 2 0  1 

2 (C12 + 2 X--> 2 X + + 2 C1-) 

an die Voraussetzung gekniipft, dab die sich in Zusammenhalt mit der 
Cl~-X-l%eaktion einstellende station~re G1 n (aq.)-Konzentr~tion hinreichend 
geringffigig ist, um einen negativen Betrag yon AF zu gew/~hrleisten; 
diese Voraussetzung hs yon der Geschwindigkeit ab, mit der Clz 
und X miteinander reagieren. Ob kinetisch eine solche Kata]yse in der 
Tat statthat,  kann n~ttirlich nur das Experiment entscheiden. 

Nun ist, wor~uf ich schon gelegentlich hingewiesen habe, die Literatur 
zur Kinetik yon Autoxydationen - -  speziell anorganischer Verbindungen 
- -  in wi~f~rigem System nicht sehr reichh~ltig und insbesondere nicht 

* 63, Hamilton Terrace, London, N. W. 8. 
o 

1 A A ~ 2 5  ~ = 2[- 15 648 eal (G. N.  Lewis und M.  Randall, Thermodynamik 
und die freie Energie chcmischer Substanzen; flbersetzt yon O. Redlieh, 
Wien: J. Springer, 1927). 
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de ta i l l i e r t  genug, um die im Ti te l  ges te l l te  F r a g e  an  H a n d  des vor l i egenden  
exper imen te l l en  Mater ia l s  mi t  S icherhei t  b e a n t w o r t e n  zu kSnnen.  Dureh-  
s ieht  der  L i t e r a t u r  wies mi r  k a u m  mehr  als zwei F~l le  auf, in denen  
O x y d a t i o n  mi t t e l s  Sauerstoffes  in  Gegenwar t  yon  Chlor ion k ine t i sch  
ver fo lg t  worden  ist  ~ Autoxydat ion yon Z i n n  -~ u n d  yon  Titanchloriir a 

in  sa lzsaurer  LSsung;  anch diese be iden  k ine t i sehen  Un te r suehungen  4 
s ind bei  wei tem n ich t  h inre ichend  umf/~nglieh und  n ich t  sys t ema t i sch  
genug durchgef i ihr t ,  u m  eine k la re  E ins ich t  in das  in  ]~ede s tehende  
P rob l em zu ermSgl ichen;  i m m e r h i n  sei in t I i nb l i ck  auf  die n ich t  unwich t ige  
I~olle, die Chlorion im A u t o x y d a t i o n s v o r g a n g  spielen kSnnte ,  zusammen-  
gestel l t ,  was die genann ten  A r b e i t e n  zu der  bereg ten  F r a g e  be izu t ragen  
vermSgen.  

Sic zeigen in  b e s t i m m t e r  R ich tung  ein i ibe re ins t immendes  Verha l ten ,  
dessen E igena r t i gke i t  aus Tabel le  1 a und  in  graphiseher  Dars te l lung  
aus Abb.  1 u n m i t t e l b a r  hervorgeht6 :  mi t  abnehmendem Sn 2+7 bzw. 
Ti3+-Gehalt  s wiiclvst un te r  sonst  unve r~nder t en  Versuchsbed ingungen  

2 S. J .  Lachman und iF. C. Tomplcins, Trans. F a r a d a y  Soc. 40, 130, 
136 (1944); daselbst  ausffihrliche Hinweise auf vorangegangene Li tera tur ,  
die jedoch zu der hier beregten Frage Kl~rendes kaum beitr~gt. J~hnliches 
gilt in bezug auf eine k/irzlich erschienene Arbei t  yon E. H. Baker, Autoxyda-  
t ion of t in  solutions; the a c t i o n  of inhibitors,  J. Aiopl. Chem. London 8, 
323 (1953). 

a H. A.  E. Mackenzie und F . C .  Tompkins, Trans. F a r a d a y  Soc. 38, 
465 (1942). Siehe dase]bst (S. 468) eine Bemerkmlg iiber die Schnelligkeit 
der Reakt ion zwisehen Chlor und Titanchloriir .  

4 Untersuchungen yon A.  M.  Posner fiber Autoxyda t ion  s tark  salzsaurer 
Fcrrochloridl6sungen [Trans. F a r a d a y  Soc. 49, 382 (1953)] kSnnten in das 
hier behandelte  Kapi te l  geh6ren, doch lassen sie sieh in dieser iRichtung 
nicht  verwerten.  

Siehe die in Anm. 2 zitierte Arbeit ,  S. 138, Tabelle 1, Serie D. 
6 Bei Titanchlori ir  weisen die Verfasser auf diese auff~tllige Erscheimmg 

hin:  ,,At high concentrations of TIC13, the initial  velocity was approximate ly  
proportional to the concentration, but there was a large divergence in the 
more dilute solutions." 

7 Im folgenden seien inshesondere die Ergebnisse an Zinnchloriirlbsungen 
herangezogen, die bei weitem umfangreicher und durchsichtiger sind als 
jene an Titanchloriirl6sungen. 

s Dieser - -  analytisehe - -  Gehalt  wird im fotgenden mit  (Sn 2+) bzw. 
(Ti 3+) bezeichnet. - -  Detail l ierte Analyse der bckanntl ieh komplizierten 
a n d  wenig gekl~rten Dissoziations- und Komplexverh/i l tnisse dieser Salze 
[siehe ad Zinn M. Prytz, Z. anorg. Chem. 172, 147 (1928); 174, 333 (1928)] 
sowie Blol~legung der beztigliehen Mechanismen, soweit das Metallsalz an 
sieh gesehwindigkeitbest immend ist, liegt aul?erhalb des t~abmens vorliegen~ 
der Ausfflhrungen, die vorerst  lediglich auf Beziehtmgen in Richtung ab- 
nehmenden Einflusses des Gehaltes an Me~allsalz hinweisen wollen. Soviel 
aber  sei bereits an dieser Stelle bemerkt ,  dal3 die yon Mackenzie und Tomplcin8 
und yon .Laehman und Tomplcins entwickelten Formulierungen fiir Mechanis- 
mus und Geschwindigkeit mir nicht zutreffend erscheinen. 
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das  Verh~l tnis  zwischen l~eakt ionsgeschwindigkei t  9 ( v )  und  Gehal t ,  und  
zwar  in  e iner  Weise,  die in A n b e t r a c h t  der  S u b s t r a t z u s a m m e n s e t z u n g  
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A b b .  1. 

T a b e l i e  1 l ~  

(SnC13) 
~Iol/1 

c 

0,11 
0,10 
0,09 
0,08 
0,07 
0,06 
0,05 
0,04 
0,03 
0,02 
0,01 

v 0 
- - .  10  ~ 

c 
Min.-1 

2,38 
2,53 
2,72 
2,95 
3,2 
3,7 
4,3 
5,1 
6,2 
8,1 

12,8 

(TIC13) 
Mol/I 

c 

c 
m 

c c m  T ~ T i C l a "  c - i ;  M i n .  -x  

0,16 
0,13 
0,11 
0,08 
0,05 
C,02 
0,01 

limes ( ? ) 
l~ull 

3,3 
3,56 
3,8 
4,3 
5,3 
7,8 

10,2 

limes ( ? ) 
Null  I 

0 Der - -  kons tant  gehaltene - -  Sauerstoffdruck (p%) ist durchwegs in 
die  nachfolgenden Beziehungen mit  eingeschlossen. Da6 die Reaktions- 
geschwindigkeit  dem Sauerstoffdruck p ropor t iona l  ist, wurde yon M a c k e n z i e  
l ind T o m p k i n s  experimentel l  erwiesen. 

10 Uber  die n~heren Versuchsbedingungen siehe Tabelle 2. 
11 S~mtliche Versuche beziehen sich auf 30 ~ C; vo=vt= o. 
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kaum auf Veranderung des Metallchloriir-,,Konfiguration" zurfickgefiihr$ 
werden kann. 

Solches Verhalten last  sieh - -  zun/~ehst in rein empirischer Formu- 
lierung - -  wohl am einfachsten dahin deuten, d~l~ mit abnehmender 
Substratkonzentration im Rahmen der Geschwindigkei~sbeziehung ein 
additives Term zunehmend in Erscheinung tritt. Solcherart wgre die 
l~eaktionsgeschwindigkeit in die l~orm 

V : VSnbstrat ~ 0 -~ / (eSubstrat) 

ZU kleiden, so d ~  bei Extrapolation aui die Substratkonzentration null 
des erste Term mit der Reaktionsgeschwindigkeit zusammenfiele. 

Eine Versuchsreihe (Tabelle 2; (CI-) ~- 0,844, (I~I+)~ ~ 0,68), die in 
Hinblick auf Zinnchloriir bereits in Tabelle 1, Abb. 1, Verwertung ge- 
funden hat, l~I~t in der Tat einen solchen Zusammenhang vermuten:  

Tabe l l e  2. 
(C1-) : 0,844. 

( S n C l e )  

c 

1 0  4 �9 

v 

l~ol/1; )Iin. -1 

i 
i 

(HCl) i 

l 

~ol/t 

(KC1) m 
~ C  

10  4 �9 

e (.o) m 

I ~ o t / l ;  Y i l n .  - 1  

v riick- 
gerechnet 

0,11 
0,10 
0,09 
0,08 
0,07 
0,06 
0,05 
0,04 
0,03 
0,02 
0,0112 

2,62 
2,54 
2,46 
2,36 
2,28 
2,23 
2,15 
2,04 
1,86 
1,64 
1,28 

0,623 
0,643 
0,663 
0,683 
0,703 
0,723 
0,745 
0,766 
0,785 
0,805 
0,823 

0,68 

0,95 
0,86 
0,78 
0,69 
0,605 
0,52 
0,433 
0,346 
0,26 
0,173 
0,086 

1,67 
1,68 
1,68 
1,67 
1,67 
1,71 
1,72 
1,69 
1,60 
1,47 
1,19 

1,69 m 

m 

2,04 
1,95 
1,86 

(1,78) 

Zerfgllung der ]~eaktionsgeschwindigkeit in zwel Terme, deren erster 
konstant ( =  @) ist, wghrend der zweite sioh proportional (4) der (SnC12)- 
Konzentration (c) erweist13: 

v = ~ §  

i~ Man beaehte, daI~ einer Konzentrationsver~nderungim Verh~Itnisse I: ii 
eine Gesehwindigkeitsveriinderung im Verh~]tnisse yon nur 1 : 2 en~spricht, 
ein Saehverhalt, der natiirlich nut ein anderer Ausdruck fiir die hies ob- 
waltenden Verh~ltnisse is~. 

13 I)iese -- ann~hernde -- Proportionalit~it scheint darauf hinzuweisen, 
dal~ innerhalb des Versuchsbereiehes trotz des sehr erheblichen (SnCI2)- 
Variation eine mal]gebliche Ver~nderung der SnCl~-,,Xonfiguration" nieht 
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wobei bei der den Versuehen Tabelle 2 zugeordneten Subs t ra tzusammen-  
setzung : 

@ ~ 1 ,69 .10  -4 (Mol/1; Min.-1; 30 ~ C); 2 = 8,65. l0  -4 (Min.-1; 30 ~ C). 

I n  Hinbl iek  auf solehen Gesehwindigkeitsverlauf wird m a n  im Sinne 
der aufgeworfenen Frageste l lung wohl k a u m  in  der A n n a h m e  fehlgehen, 
dab in @ der (Sn2+)-unabhiingige Anteil der Autoxydationsgeschwindiglceit 
zum Ausdruek  kommt ,  der der - -  (Sn2+)-unabh~ngigen - -  Chlorionkatalyse 
der Autoxydation entspricht .  

DaB diese Kata lyse  propor t ional  der Chlorion-Konzentration ist,  

k a n n  wohl yon  vornhere in  erwarte t  werden14; was anderseits  den H+-Ion. 
EinfluB betrifft ,  so seheint  das vorliegende experimentel le  Material  - -  
wieder un te r  Versuehsverh/il tnissen, die vorzugsweise bloB den Betrag 
yon  @ zu beeinflussen vermSgen,  - -  dah in  diskut ier t  werden zu kSnnen ,  

dag die Autoxydationsgeschwindigl~eit um so ausgepriigter H +-Ion-abhgngig 
ist, ?'e geringer die Aziditiit ist, derart ,  dag mit  Anstieg der le tz teren diese 
Abh~ngigkei t  in  wachsendem AusmaB zur i iektr i t t  15. Dieser Ta tbes t and ,  
zusammengeha l ten  mi t  der C1-- Ion-Funkt ion ,  liiBt vermuten ,  dab dem 
Zusammenhang  zwisehen @, (I-I+) u n d  (C1-) die Fo rm 

(H+) 
= ~ (01-) 1 + ~2 (H+) 

zukommt,  wobei die Koeff izienten z~ u n d  ~2 einerseits aus der der Tabelle 2 

zu e n t n e h m e n d e n  Beziehung 

0,68 
@ = 1,69. I0 -4 = xl 0,844 1 + n2 0,68 

zu bes t immen  sind, anderseits etwa aus dem exper imentel len Befund16: 

statthat, was in Hinblick auf den groI3en OqoerschuI3 an Cl-- und I-I+. 
Ionen gewil~ nicht auffallend ist. Anderseits unterstiitzt dieses Verhalten 
die Annahme des Vorliegens eines zinnsalzunabhgngigen Geschwindigkeits- 
anteiles. 

1~ Zwei yon den Verfassern im Wege des Zusatzes yon KC1 bzw. yon 
HC1 his zu einer Cl--Konzentrat ion yon 3,0 m bzw. 7,0 m durchgefiihrte - -  
der hier angegebenen Bereehnung allerdings nieht zug/~ngliehe - -  Versuehs- 
reihen (siehe Anm. 13 und 15) weisen auf einen sehr erhebliehen Einflul3 
yon Cl--Ion hin, so dal3 mir in Zusammenhalt  mit  den hierbei vorliegenden 
Versuehsbedingungen aueh yon dieser Seite her die Deuttmg des Bestandes 
einer Cl--Ion-Katalyse nahegeriiekt erseheint. 

is Bei aul3erordentlichem fJbersehul3 an HC1 (1. c., S. 141, Tabelle VI) 
steigt die Gesehwindigkeit ungefiihr proportional der Gesamtkonzentration 
yon I-IC1 an, so dal3 offenbar blol~ Cl--Ion-, nieht aber aueh I-I+-Ion-Ein- 
flug vorliegt (siehe die vorausgehende Anmerkung). 

is L. e., S. 138, Tabelle I, Serie E. Die Auswahl unter  den experimentellen 
Daten ist so getroffen, daI~ der H+-Ion-Effekt deutlieh in Erseheinung tr i t t ,  
ohne dal3 eventuelle kleine Versuehsungenauigkeiten allzu sehr hervorzutreten 
verm6gen. 
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(Sn 2+) ----- 0,04; (C1-) ~ 0,844; (H +) = 0,180; v = 0 ,944 .10-4 ;  

0,180 
0,944. 10 -4 = z l  0,844 1 + z~ 0,180 + 8,65 - 10 -4- 0,04; 

mi t  den sieh aus diesen beiden Gleiehungen ergebenden Wer ten  

~ = 4 , 4 7 . 1 0  -4 [(Mol/])-l;  Min.-1; 30 ~ C]; ~2 ---- 0,76 [(Mol/1)-~; 30 ~ C] 

sind die Autoxydat ionsgeschwindigkei ten 
(H+) 

v- 10 +4 : 4,47 (C1-) 1 + 0,76 (H+) -~- 8,65 c 

einer Versuchsreihe berechnet  (T~belle 3), die yon  Lachman und Tomplcins 
unter  gleicher Variat ion der SnC12-Konzentration wie ad Tabelle 2, 
aber unter  vari~bler I-I+-Konzentrat ion durchgeffihrt  wurde~L Die ~ber -  

(SnC12) 
Mol/l 

0,11 
0,10 
0,09 
0,08 
0,07 
0,06 
0,05 
0,04 
0,03 
0,02 
0,01 

T a b e l l e  3. 
(C1-) = 0,844. 

I 10 4 v 
(It+) Mol/I~ ~[in. -1 
~ol/1 

0,496 
0,451 
0,406 
0,361 
0,316 
0,271 
0,226 
0,180 
0,135 
0,090 
0,045 

gefunden berechnet 

2,48 2,30 
2,22 2,14 
1,99 1,96 
1,76 1,86 
1,53 1,56 
1,34 1,37 
1,15 1,16 
0,945 (0,945) 
0,72 0,73 
0,50 0,495 
0,266 0,25 

e ins t immung zwischen den gefundenen und den berechneten Wer ten  darf  
wohl, bei einer Variat ion des SnCl.rGehaltes im Verh/~ltnis 1 : 1 1 ,  des 
H+-Ion-(HC1-)Gehaltes 1 : 11, der Reaktionsgesch~dndigkeit  1 : 9, als 
eine vorz/igliche bezeichnet werden. 

Ahnliche ~ 'bere ins t immung ist bei fes~gehaltener H+- und  variierter 
Cl- -Konzen t ra t ion  nicht vorhanden  is; naheliegenderweise geht  im 
Gebiete nicht  allzu hohen Cl--Gehaltes seiner Ver~nderung, im Gegen- 
satz zu der yon  K+-Ion,  erheblich Geschwindigkeit beeinflussender 
Wechsel der Sn~+-Cl--Dissoziations- und Komplexverh~ltnisse parallel, 
der  sich in beiden Summanden  der aufgestellten Geschwindigkeits- 

iv L. c., S. 138, Tabelle I, Serie E ;  die Zahlen weisen in der 5. Kol. zwei 
Druckfehler auf, wie an Hand der Tabelle V, S. 140, zu ersehen ist. 

is Gleiehes gilt in Gegenwart yon HC1 plus HCIO3 (1. e., S. 141, TabelleVII).  
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beziehung notwendig  sehr empfindlich auswirken wird. Analoge Ver- 
suche wie ad Tabel len 1 bis 3, aber bei festgehaltener H +- und  vari ier ter  
C l - -Konzen t r a t ion ,  liegen Mder  n icht  vor. 

Zusammenfassend  19 k a n n  gesagt werden, dab trotz  starken Hinweises 
auf Chlorionlcatalyse in chlorionhaltigen, der Autoxydation unterwor/enen 
Systemen das vorl iegende Versuehsmater ia l  dennoch nicht hinreichend 
ist, um die im Ti~el gestellte Frage zur Zeit v6Ilig zwei#ls/rei be~ntwor ten  
zu k6nnen .  Jedenfal ls  aber scheint  es yon  Interesse,  zu versuchen,  dem 
Mechanismus naehzugehen,  der zu der die Chlorionkat~lyse be~reffenden 
Formul ie rung  yon  @ fiihren k5nn~e; der 

M e c h a n i s m u s  d e r  C h ] o r i o n k a t a l y s e  b e i  A u t o x y d a t i o n  

ist na~urgem/~B identisch mi t  dem 

? r  d e r  A u t o x y d a t i o n  y o n  C h l o r i o n  

un te r  der Voraussetzung hinre iehend sehneller Wegfangung des 
Oxydat ionsproduktes  Chlor dureh das sieh autoxydierende  Subs t ra t  X. 

~120; 0 2 -(- e l -  ~ O .  O"  e l ;  ~1 '2I 

~2; O- 0 .  C1 + H+ -~ el+ + OH + O- (el+ + ttO~-) ~2, ~ 

O -  ~ - R  + ~ O H  

CI ~ @ X - - > X  +~-C124 

C I + X ~ X + + C 1  

2 ( 0 I t  + X --> X+ + OH-)  

t9 Bei dieser Gelegenheit seien einige Unebenheiten in den beiden zitierten 
Publ ikat ionen riehtiggestellt. Zu der TiCla-Arbeit teilt mir Dr. Mackenzie 
freundlieherweise mit, dal3 die Zahlen der letzten Reihe in Tabelle I I I  (1. e., 
S. 496) mit  0,715 zu multiplizieren seien; dies ~ndert entsloreehend aueh 
Tabelle IV (S. 470), die abet  aueh sonst entstellt  zu sein seheint. In  der 
SnCl~-Arbeit mug es S. 135, Serie A, B, C start  SnC12 - -  0,711 M jedesmal 
SnCI~ - -  0,0711 M heit3en; aul?erdem ist an gleieher Stelle 0,45 dureh 4,5 
zu ersetzen (siehe Tabellen I trod V, S. 138 und  I40). Der Zusatz ,,[total]" 
am Kopf der Tabellen I I I  und  VII  (S. 140 und  141) ist zu streiehen, Korrek- 
turen, denen Dr. C. 1~. Tompkins zugestimmt hat. 

20 Die s 's  seien die beziigliehen Gesehwindigkeitskoeffizienten. 
21 Es wird der yon mir jiingst [Mh. Chem. 8~, 722 (1954)] entwiekelte 

Meehanismus der Autoxydat ion aueh fiir den vorliege~den Fall zugrunde 
gelegt. 

22 Die gesehwindigkeitbestimmende l~eaktion ist unterstriehen. 
2a Spuren yon Peroxyd konnten  bei der Sn2+-Autoxydation naehgewiesen 

werden; siehe den in Anm. 2 enthal tenen I-Iinweis auf die Literatur. 
2~ Ist  X = Sn ~+, so lauten diese - -  unvermeidlieherweise nieht ohne 

Willk/ir zu formulierenden - -  ,,unendlieh sehnellen" Reaktionslinien etwa 
Monatshefte fiir Chemie. Bd. 85/4. 62 
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2 ( O H -  § H +  ~ H~0)  

02 q - 4 X  " 4 H + - - , 4  X + q- 2 H 2 0 ,  

e in  lViechanismus, der  fiir die  

K i n e ~ i k  d e r  C h l o r i o n k a t a l y s e  b e i  A u t o x y d a t i o n  

zu der  F o r m u l i e r u n g  f~hr~:  

%> = ~ [O" 0" 01] [H+], 

[O" 0" el]  - -  ~'~ p% [01-] 
~1' + ~,., [ H+]  

vcl- = ~ ~2 Po~ [C1-] ]H+]  [H+]  P-I' + ~2 l i t + ]  - -  ~1 [C1-] 1 + z 2 [I-I+] ' 

i den t i sch  mi~ d e m  Sn ~+-u n ab h g n g i g en  G e s c h w i n d i g k e i t s a n t e i l  ~ der  
A u t o x y d a t i o n  y o n  Z innch lo r i i r .  

im Fal le  zwischengebi ldeten u n d  sich prakt iseh  n i cb t  anre ichernden  Wasser-  
s toffsuperoxyds : 

CI+ @ Sn~-+ -+ Sna+* q- C1 ---> Sn a+ q- CI-,  

I-t~O~ -1- Sn ~+ --> Sn3+ q- O H -  @ OH --> Sn ~+ q- 2 O i l - .  

* Auf  eine Arbe i t  y o n  T. R. Ball, W. Wul/Kuehler u n d  R.E .  Wingard 
tiber Zwisehenstufen bei Oxyda t ion  yon  SnCI~ [J. Amer.  Chem. Soe. 57, 
1729 (1935)] sei verwiesen.  


