
Mechanismus und Kinetik der Autoxydation yon Kupferchloriir 
in salzsaurer Lgsmlg 

Von 

E. Abel ~ 

(Eingelangt am 14. Dezembe~ 1955) 

I m  Rahmen der kfirzlich angegebenen allgemeinen Struktur  
des Autoxydat ionsvorganges wird der lViechanismus der 
Autoxyda t ion  yon Kuloferch]oriir in salzsaurer LSsung ent- 
wiekelt  und an Hand  einer jfingst erschienenen Experimental-  
arbei t  geprfift, die den Ergebnissen einen andersartigen, yon 
vornherein kaum wahrscheinlichen lV[eehanismus zugrunde 
gelegt hat .  Die aus dem entwiekelten Mechanismus abgelei~ete 
Kine t ik  finder in den vorliegenden Versuchen ihre Best~tigung. 

I n  einer  vor  ku rzem erschienenen Arbe i t  yon  H. lVord 1 fiber die 
K i n e t i k  de r  Au~oxyda t ion  yon  Kupfereh lor i i r  in sa lzsaurer  LSsung 
wi rd  dieser R e a k t i o n  der  nachfolgende,  wohi  wenig wahrseheinl iche  
~feehanismus zugrunde  gelegt :  

O~ (a) ~- O~ (L) 

0~ (L) ~- Cu+ ~ Cu02+ 

Cu02+ -~ H+ -~  Cu2+ § H0~.  

Indessen ,  v o m  S t a n d p u n k t e  der  en twicke l ten  a l lgemeinen S t r u k t u r  
des A u t o x y d a t i o n s v o r g a n g e s  3, insbesondere  im Sinne der  jfings~ er- 
5 r te r ten  An ionka t a ly se  4 der  A u t o x y d a t i o n ,  w~re ihr  

* 63, Hamil ton  Terrace, London, N. W. 8. 
1 Acta  Chem. Scand. 9, 430 (1955); siehe aueh ebenda 9, 438 (1955). 

Die I<lammerbezeichnungen G und L beziehen sich auf den Zus~and 
des Sauerstoffs als Gas und in LSsm~g; die betreffenden GrS~en als Sauerstoff- 
par t ia ldrucke werden im folgenden mi t  P und p bezeiehnet. 

a tVLh. Chem. 85, 227, 722, 1003 (1955); Z. Elek~rochem., 59, 903 (1955). 
lV[h. Chem. 87, 113 (1956). 
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M e c h a n i s m u s  
wie folg~ zu formulieren: 

k; O~(G) 

~; O~(L) + C1- 

7; O - O . C 1  ( H O . O . C 1 )  + C u +  

0~-  § Cu+ 

2 ( 0 -  + Cu+ 

O~ + 4 Cu + -}- 4 H + 

0 2 (L); k' 

~z ~ .  o .  el (t~o. o .  ci); 

-+ Cu ~+ + C1- + 0 2- (NO2) 

-~ Cu2+ + 2 O -  (O2-~) 

_ ,  Ca2+ + 0~-) 5 

-~ 4 Cu ~+ § 2 H~O, 

;gl 

wobei, d~ Cuproion in dieser L6sung, wie der Autor hervorhebt  6, wesent- 
lich Ms CuCle- vorliegt, Cu + dureh diesen Komplex zu ersetzen ist, 
so dab insbesondere die 7-t~eaktion lautet :  

y; O . O . C I  ( H O . O . C 1 ) + C u C I ~ - - , C u  2 + + 3 C 1 - + O ~ - ( H 0 2 ) .  

Der Autoxydationsverlaui  ist so schnell, dab dieser, Me die erste 
Zeile in Einklang mit  der Formulierung des Autors anzeigt, zu Ein- 
stellung der O 2 (L)-Konzentration auf ein dutch die Versuehsbedingungen 
definiertes stationiires Konzentrationsnive~u f/ihl%. Der Zusatz (HO. O. Ct) 
in obigem Ansatz weist yon vorneherein auf die lV[Sglichkeit eines dieser 
Formulierung ents tammenden H+-Ion-Eirfflusses hin, der im Zuge der 
nachfolgenden Darstellung, die der Kfirze halber sich lediglioh auf 

O-  O.  C1 bezieht, in H+-Ion-Abhangigkeit  des Geschwindigkeitskoeffizien- 
ten 7 seinen Ausdruck f~nde. 

Der entwiekelte Meehanismus ffihrt zu folgender 

K i n e t i k  d e r  A u t o x y d a t i o n :  

7,8p= k'=' ~[C1-] 

p [CI-] k z P [C1-] 
s [ ~ . O . C 1 ] _  , + T f C u + ]  - -  7 ( C u + ) { k , + ~ [ C l - ] } + k , y , ,  " 

Mit der 7-Umsetzung Ms gesehwindigkeitsbestimmendem Sehritg erhMten 
wir demnaeh : 

d(Cu+) (Cu+) [el-] 
dt - - 4 7 (  C u + ) [ 0 " 0 " C 1 ]  = P  } ' z '  

(Cu+) l~' + ,. [el-] 
4k~ + 4 7 k ~  

5 Die Formulierung beabsie2~tig~, die Reduktionsstufen yon 0 a mbglizhs6 
hervortreten zu lassen. 

Unverbffentliehte Ergebnisse yon J .  B]errum, L. Maltesen und H.  Nor& 
Die Gesamtkonzentration an Cuprosalz wird im folgenden mit (Cu +) 

bezeichnet. 
s Unter der Voraussetzung der Einstellung auf station~res Niveau. 
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(Cu+) 
= P [C1- ]  ( C u + ) ( p + q [ C 1 - ] ) + r  ' 

k' 1 k' ~' 
1 ) - -  4 k ~  ' q =  4 k  ; r - -  4 y k ~ : "  

I m  Fal le  k o n s t a n t  g e h a l t e n e r  C l - - I o n - K o n z e n t r a t i o n  ergibt  sieh: 

d(Cu+) (Cu+) 
dt  - -  P (Cu+)  + ~ ' 

p s 
- -  [el-]  + q; ~ -  [Cl-]" 

I s t  a die AnIangskonzen t ra t ion  an  Kupferchloriir ,  x die dem Zeit- 
p u n k t  t zugeordnete A b n a h m e  seiner Konzen t r a t i on  infolge Oxyda t ion  
zu Kupferchlorid,  so ffihrt - -  [C1-] = konst .  - -  die Differentialgleiehung 

d92  6~ - -  X 

dt = P s (a - -  x)  + 

un te r  Einff ihrung B r i g g s s c h e r  Logar i thmen zu der Beziehung:  

l( o)0 
t = ~ -  a x  @ ~ l o g ~  . 

H .  N o r d  tei l t  in  seiner eingangs zi t ier ten Pub l ika t ion  zwei Versuchs- 

re ihen mi t  un te r  nachfolgenden Versuehsarffangsbedingungen:  

Mol/l: (NaC1) (tIC1) [C1-] 1~ [H+]10 P (Atm.) CuC1 ( =  a) 

n Tabelle 1 : 0,900 0,100 1,00 0,100 0,208 8,01 �9 10 -3 

11 Tabelle 2: 0,600 0,400 1,00 0,400 0,0405 7 , 8 0 . 1 0  -a. 

Un te r  Berechnung der K o n s t a n t e n  a u n d  @ etwa je aus der zeitlich 

zweiten u n d  zeitlieh vor le tz ten  der Bes t immungen ,  die der Autor  i n  

9 Unter  Einbeziehung der Abhgngigkei~ yon [H +] gelangt H .  N o r d  1 zu 
einer dreikonstantigen Gleichung zwischen x und t, deren Giittigkeit jedoch 
auf den Bereich [I-I +] >--0,1 m, also sehr wesentlich eingeschriinkt wird. 
Unter  der weiteren Voraussetzung, dab [H +] w~hrend der Oxyda~ion von 
Cupro- zu Cuprichlorid nicht variiert, dab also [H+]0 _>-- 0,1 >~ (Cu)0, resultiert 
eine Beziehung ~hnlicher Gestaltung wie die obiger Formel; die Koeffizienten 
zu x trod log sind hierin Funkt ionen yon [I-I+]0 und  (Cu+)0, doch tritV in 
Beachtung der genannten Gtiltigkeitsgrenzen die [i+J0-Abhgngigkeit prak- 
tisch nur  ira Koeffizienten zu log hervor, w~ihrend die (Cu+)0-Abh~ingigkeit 
an Hand der allein geloriiften vereinfaehten Gleichung infolge der obwaltenden 
Gr6Benverh~ltnisse - -  0,008 subt rakt iv  gegeniiber 0,1 bzw. 0,4 - -  so gut 
wie fiberhaupt verschwindend ist; man  erkennt, wie lose der Zusammen- 
hang is~ zwischen Experimen~ und  dem yon H .  1Vord entwickel*en Mechanis- 
mus bzw. der hieraus abgeleiteten Kinetik. - -  Man vergleiche hierzu Anm. 13. 

lo Bei dem vorliegender~ groBen iJbersehuB des CI-- and  H+-Ionen 
gegenfiber dem Kupferehloriirgehalt kann  tats/~ehliehe und analytisehe 
Konzentrat ion identifiziert werden. 

11 L. e., S. 435. 
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Verfolgung des A u t o x y d a t i o n s v e r l a u l e s  durchgeff ihr t  hat ,  ge langt  m a n  
zu nachfoIgenden Zahlenre ihen :  

T a b e l l e  1 

~-- 20,3 (Min.); ~ = 0,370 (Mol/1; Min.); P (Arm.); 25 ~ C 

i 

~in. 10 3 10 ~ 

0 
0,25 
0,50 
0,75 
1,00 
1,50 
2,00 
2,50 
3,00 
3,50 

8,01 - -  
6,78 i 1,23 
5,65 1 2,36 
4,70 [ 3,31 
3,80 I 4,21 
2,30 ' 5,71 
1,51 . 6,50 
0,82 7,19 
0,43 7,58 
0,24 i 7,77 

log 
a - - 5 ~  

o log a 
i0 a a - - ~ v  

i0 3 

0,0724 25,0 
0,1516 
~2315 67,2 
0,3238 85,5 
0,5419 115,9 
0,7246 131,9 
0,9898 145,9 
1,2702 
1,5234 157,7 

m 

26,8 

85,6 
119,8 
200,5 
268,1 
366,2 

563,6 

Pt 

0,0518 

0,1528 
0,2053 
0,3164 
0,4000 
0,5121 

0,7213 

T a b e l l e  2 

= 19,1 (Min.); ~ = 0,134 (Mol/1; Min.); P (Arm.); 25~ 

t'ber. 

0,25 

0,74 
0,99 
1,52 
1,92 
2,46 

3,47 

[ a 

l o g ~  ~]og a - - ~  P t  Ivl~in. I0 z 10 a t0~ 10 3 ~r 

0 
0,5 
1,0 
1,5 
2,0 
3,0 
4,0 
5,0 
6,0 

7,80 
7,05 
6,32 
5,67 
4,95 
3,70 
2,60 
1,74 
1,14 

0,75 
1,48 
2,13 
2,85 
4,10 
5,20 
6,06 
6,66 

I 
_ _  i 

0,0439 i 
0,0921 
0,1385 
0,1975 
0,8239 
0,4971 
0,6515 
0,8352 

14,32 

40,68 
54,43 
78,31 
99,32 

127,21 

5,88 

18,55 
26,46 
43,40 
66,61 

111,92 

0,0202 

0,0592 
0,0809 
0,1217 
0,1659 

i 

0,2391 

0,50 

1,46 
2,00 
3,00 
4,09 

5,90 

Die ~]bereinsti.mmung zwischen t a n d  tber. ill be iden  Tabel len  is t  so 
gu t  als nu r  i rgend  e rwar t e t  werden  kann12; die gr6Bte zeit l /che Differenz 
zwischen B e o b a e h t u n g  und  Berechnung  is t  6 Sek. bei  einer Versuchs- 
d a u e r  yon  6 Min. E ine  wi l lkommene  St i i tze  der  hier  durehgef i ih r ten  
A n s ~ z e  is~ wei te rh in  d a r i n  zu erbl ieken,  d a b  t ro tz  de r  Var ia t ion  der  
H + - I o n - K o n z e n t r a t i o n  im Verha l tn i sse  1 : 4, des Oe-Dru@es im Verhs 
nisse 1 : 5 d ie  a - W e r t e  sich p r a k t i s e h  ident i sch  ergeben (20,3 bzw. 19,1). 

12 Die Ubereinst immung ist  sogar eine noch bessere, als dies bei den 
Berechntmgen von H. Nord der Fai l  isG doch mSchte ich auf dieses doch 
wohl nur zuf~llige Rechenergebnis wenig ~rer/~ ]egen. 
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Die A b n a h m e  des Bet rages  y o n  @ m i t  s te igendem H + - I o n - G e h a l t  i s t  au f  
l~echnung der  Z u n a h m e  des Gesehwindigkei t skoeff iz ienten  y zu setzen,  
und  dies bedeu te t  im Sinne unserer  Dars te l lung  13, daft die A u t o x y d a t i o n s -  
geschwindigkei t  mi t  waehsender  Azidit/~t zunimt ,  wie dies aueh experi-  
mente l l  ge lunden  wurde,  und  zwar  l angsamer  Ms p ropor t iona l ;  ffir eine. 
detaf l l ier te  Angabe  dieses Zusammenhanges  re iehen die Versuehe n ieh t  
bin.  Die abgele i te te  K i n e t i k  an  H a n d  der  Abh~ingigkeit  de r  Gesehwindig-  
ke i t  v o m  Geha l t  an  , , ka tMys ie rendem"  C l - - I o n  zu pri ifen,  w/~re wieht ig,  
doeh l iegt  diesbezi igl ieh kein Versuehsmater iM vor  14. 

Zusammen la s send  ka rm wohl  gesagt  werden,  daft der  im R a h m e n  
des Mlgemeinen A u t o x y d a t i o n s v e r l a u f e s  en twiekel te  Meehanismus  de r  
A u t o x y d a t i o n  yon  Xupfereh lor / i r  in  sMzsaurer  LSsung dem vor l iegenden,  
wenn auch reeh t  unvol l s tgndigen  1~ exper imente l l en  Mater ia l  in befriedi-  
gender  Weise  gereeht  wird.  Es  d i i r f te  k a u m  zweifelhaft  sein, dab  der  von  
H .  N o r d  ad  hoe en twicke l te  Meehanismus  den  tats/~ehliehen Reakt ions-  
schri ts  n ieh t  en tspr ieh t .  

~ Wohl im Sinne yon ParallelsehaItung der Sehritte mit  O �9 0 �9 CI und 
NO �9 0 �9 CI, unter  Einfiilqrung des Dissoziationsgleiehgewiehtes HO.  O" C1 ~- 
,~ O'. 0 �9 C1 4- H+. - -  Natt ir l ieh kSnnte der I-I+-Ion-Einflug aueh aus anderer  
Quelle, z. B. yon I-IC1-CuCl-14omplexbildtmgen, stammen. - -  H .  Nord  sieht 
die Abh~ngigkeit  der Autoxydationsgesehwindigkei t  yon der Azidit/ig in 
einem Sehritte,  der  mi t  Rtieksicht auf das H+ -t- 02-  @ HO~-Dissoziations- 
gleiehgewieht die Zerlegung in 

CuO~ + --" Cu 2+ + O2- 
0 2- + H + ~ /-IO 2 

nahelegt,  so dal3 yon dieser Seite her ftir H+-Ion-Einflul~ kaum l~aum w~re. 
x4 Die Tatsache, dab die Kinetik,  abgelei tet  aus dem yon H. Nord  auf- 

gestellten Mechanismus, in Zusammenhal t  mi t  den Versuchsergebnissen des 
Autors  gleiehfalls zu l~bereinsthumungen (siehe aber  Anm. 9) fiihrt, mahnt  
zur Vorsieht bei Entwieklung yon l:~eaktionsmeehanismen; dies gilt  natiir-  
lieh ebenso ftir die oben dargelegten Zusammenh~nge. Es darf  nieht  ver- 
gessen werden und  ist wiederholt be tont  worden, dab Erzielung konstanter  
bzw. t ibereinstimmender Wer te  innerhalb des zeitliehen Ablaufes eines Ver- 
suehes bei weitem weniger aussehlaggebend und entseheidend ist ats Er-  
reiehung durchsiehtiger Beziehungen unter  mSglichst  welt  abgei~nderten Ver- 
suehsbedingungen. Die Li te ra tur  zeigt, dab dieses sehon yon W. Ostwald 
betonte  Erfordernis durehaus nieht  stets beaehtet  wird. 


