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(Eingegangen am 20. Februar 1957) 

Die Beschleunigung der Umse~z~mg zwisehen Chlor und Oxal- 
s/lure in Gegenwart yon Ferroion wird auf einen Induktions- 
effekt zuriickgeffhr~. 

In dem im Titel genannten System kSnnen nachfolgende l~eaktionen 
vor sich gehen; in schematischer Darstellung: 

C12 + Fe 2+ -~ Fe a+ 4- C1- (1) 

Fe a+ + Ox ~ - - >  F e ~  ~- CO 2 (2) 1 

CI~ ~q- O x 2 - - +  C1- T' CO2 (3); 

(3) ergibt sich iiberdies im ]~alle gleichzeitigen Bestandes yon  (1) und (2). 

Ad (1) 

Diese l~eakbion verlguft  so sehnell, dab t in  Einblick in ihren Mechanis- 
mus auf Grund unmit te lbar  kinetischer I )a ten  wohl als ausgeschlossen 
gelten kann. Dessen ungeaehtet  wird man in Analogie zu mancherlei 
ghnlichen l~eaktionen yon vorneherein vermuten,  dab a uch bier eine 
zweistufige Reaktionenfolge vorliegt mit  der ersten Stufe 

C12 [-~Fe 2+ - ~ F e  a+ ~ C1- T CI, ( la)  

gefolgt yon  Umsetzung zwischenzeitlich gebildeten C1-Atoms mit Fe 2+, 
dem in reichlieher Konzent ra t ion  vorliegendem C]2-Partner: 

C1 -{-Fe 2+ -~ Fee+ ~-C1-.  ( lb)  

* 63, I~Iamilton Terrace, London, 1~. W. 8. 
1 0 x  2- sei Symbol fiir jede der drei Oxalsgure-,,Formen" (COOI-I)2. 

(CO0)~H-, (CO0)~ ~-. 
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Indessen, eine vor etwa einem Jahrzehnt ersehienene bemerkenswerte 
Arbeit e scheint dieser so sehr naheliegenden Annahme nicht zu ent- 
spreehen. Vielmehr a soll die zweite Stufe ZusammensehluB zweier Chlor- 
atome zu Chlormolekfil beinhalten: 

]c~; 2 C1 --~ CI~, (1~) 

so dab (1) das Bruttoergebnis w~re 

nieht von (1) --  (la) + (lb), 

sondern yon 2(1) = 2 ( l a )  @(lf l ) .  

Allerdings sei in sachlicher Richtigstellung sofort hinzugefiigL dal3 vom 
Autor selbst, befagt mit anderweitigen weiter unten zu bespreehenden 
Uberlegungen, die hier dargelegte Folgerung nicht gezogen wird, doch 
ist diese an Hand der Ausffihrungen des Autors meines Erachtens nicht 
zu umgehen. 

Ad (2) 

Im Dunkeln scheinen Ferrisalz und Oxals~ure, unabh/~ngig yon der 
,,Form", in weleher tetztere vorliegt, miteinander praktiseh fiberhaupt 
nicht zu reagieren; ich konnte zwar ffir diese Beha!lptung in der Literatur 
keinen unzweideutigen Beleg finden, aber aus den zahlreiehen und hSehst 
sorgf/~ltigen Untersuehungen fiber die Pho~oreaktion 4 zwisehen den 
genannten Komponenten l~Bt sich ffir die Dunkelreaktion die genannte 
Aussage wohl mit hinreichender Sieherheit herleiten. 

Ad (3) 

Von den drei einleitend angeffihrten Reaktionen ist die zwisehen 
Chlor und Oxals/~ure die uns hier besonders interessierende. In  ausf/ihr- 
licher Weise haben vor einem Vierteljahrhundert R . O .  Gri]/ith und 
A .  M c K e o w n  5 die Kinetik dieser I~eaktion studiert und als gesehwindig- 
keitsbestimmenden Schritt die Umsetzung zwisehen unterehloriger S~ure 
und Bioxalation ermittelt. In  neuerer Fassung wird dieser Meehanismus 
wohl zu ersetzen sein dureh die den Weg fiber Chlorka~ion verzeiehnende 
Formulierung 

CI~ ~ CI+ + C1- 

CI+ + Ox 2- --- Ox-  + C1 --- 2 CO 2 + CI-, (3 a) 

H.  Taube, Chain Mechanisms for ~he Reaction of Chlorine and Oxalic 
Acid. 5. Amer. Chem. Soc. 68, 611 (i946). 

3 Ieh folge bier und naehstehend den Daten, die in Tabelle 1 (S. 612) 
und Tabelle 2 (S. 613) der genannten Arbeit zusammengefagt sind und 
relativ hohen Werten des Verh/~ltnisses (CI~): (Ox ~-) entspreehen. 

4 Uber die beziigliehe Literatur siehe etwa die l'Jbersieht Z. analyt. 
Chem. 146, 16i (1955); (G. Gopala Rao. G. Arawamudan  und N . C .  Vem- 
katamma ) . 

Trans. Faraday Soe. 28, 518 (1922). 
14" 
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die fiber die Gleiehgewichte 

[ O x ~ - ]  , [oi~] 
[Ox 2-] = prop . -  [K+] , [CI+] = prop. [C1-] 

gleiehfalls zu der yon  den Autoren  gefundenen Kinet ik  ffihrt. 
t t ier  setzt nun die genannte  Arbeit  Taubes ein; er k o m m t  zu dem 

wichtigen Ergebnis,  dal~ 1%eaktion (3) bei gleichzeitigem Ablaut  yon (1) 
wesentlieh - -  um Vielfaches - -  beschleunigt wird, und erklgrt  dieses 
fiberraschende, aber durehaus siehergestellte Resul ta t  dutch  die Annahme,  
dag es das dank  des Abtaufes der Reaktionenfolge (1 a) + (1 fl) sich auf 
station~ire Konzent ra t ion  einstellende Chloratom ist, das in Einwirkung 
ant  Ox ~- G einen erweiterten - -  zweiten - -  Weg flit die 1%eaktion (3) 
schafft, durch Bildung yon  Oxalatoion, aber nicht  fiber Chlorkation CI+ 
(unterchlorige S~ure) - -  Umsetzung (3a) - - ,  sondern fiber Chloratom C1, 
Umsetzung (3 r  

C1 4- Ox 2- ~ O x -  + Cl-, (3 x) 
gefolgt yon  

O x -  + C12 ~ 2 CO~ d- C1- 4- C1; 

Cl-Atom ents tamme dem Schrit t  (1 a), dessen Geschwindigkeit identifiziert 
wird mit  der Geschwindigkeit (1%) des Zutropfens der Ferrosalzlfsung in 
das Chlor und Oxalsgure (und HC1) enthal tende System (R = Zahl der 
pro Minute zugesetz~en Mole Pea+) ; die Konzentra t ion,  mit  der C1 in (3 u) 
reagiere - -  und dies ist der wesentliche Punkt ,  der reich zu vorliegender 
Notiz veranlaBt - - ,  sei dessen aus dem Zusammenwirken yon  ( la)  und 
(1 fl) resultierende station@e Gehalt, berechnet  aus dem A~satz 

R = k ~  [Ol] ~, 

so dab sich die Geschwindigkeit yon  (3) auf dem mit  (1) gekoppelten 
Wege erggbe zu 

d(Ox 2-) 
~t - ~ 1 / ' ~  (Ox '~ - )  ~'/R'~ 

wobei unter  den eingehaltenen Versuchsbedingungen [(Ox 2-) in ~ber-  
schuB zu (C12) ] eine Gesehwindigkeitskonstante ~ resultiere: 

= ~ l / k l  ~ - _  - -A(Ox . - )  . 
(Ox"-) l RAt 

I n  weiterem Umfange  - -  allerdings nicht  ohne gewisse Ausnahmen - -  
wurde in der Ta t  sehr befriedigende Kons tanz  yon ~- erhalten. 0bwohl  
soleherart die gegebene Argumenta t ion  s tark gestfitzt zu sein seheint, 

6 Als wei~erer , ,Kettenabbruch" ist C1 + O x - - - > 2 C O  2 + C1- ange- 
geben, doeh kann dieser in bezug auf die hier in l%ede stehende Diskussion 
zun~ehst fibergangen werden (siehe oben, sowie die sp~teren Ausf/ihrungen). 

Ox 2- sei hier in analytischer Konzentr~tion () ausgedr~ckt, da eine 
Angabe fiber deren reagierende Form niehg vorliegt. 
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und seitens des Autors die Diskussion in diesem ihrem Sinne gefiihrt 
wird, mSehte ich ihr nicht zustimmen. Es ist die AuBeraehtlassung des 
doeh jedenfalls mit zu berficksichtigenden Folgevorganges ( lb)  und die 
auBerordenflich weitgehende I%eehtslage des 2 C1 --~ CI~-Gleiehgewichtes, 
die der gegebenen Iuterpret~t ion wohl recht wenig Wahrseheinlichkeit 
zuzuerkennen erlaubt. Sofern sich daher fiir die in Koppe]ung mit  (1) 
erzielte Beschleunigung yon (3) eine andersartige, den genannten Ein- 
w~ndern nicht unterliegende Deutung als m6glich erweist, so seheint 
mir eine solehe in bevorzugter Weise erwahnenswert - -  selbst unter  
Verzieht auf die doch nicht immer unwiderlegliehe Beweiskraft einer 
gewonnenen Konstanz.  

Eine solche MSglichkeit besteht:  es liegt Induktion vor. Reaktion (1) 
zwischen Chlor und Ferroion, genauer ausgedriickt, deren erster 
Schritt (l a), induziert Reaktion (3) zwischen Chlor and  OxMs~ure, und 
zwar auf dem dutch Sehr[tt (3 sr verzeichneten Wege: Die Literatur  gibt 
hierfiir ein sehr instruktives BeispielS: OxMs~ure, fiir sich dureh Bi- 
chromat kaum oxydierbar, wird in Gegenwart der Oxydation (Titration) 
yon Ferrosulfat dutch Biehromat schnell und weitgehend mitoxydiert,  
so dag die sonst glatte Titration weitgehend gest6rt ist. Die I~olle yon 
Biehromat spielt in unserem l%lle - -  und doeh wohl in sehr einleuchtender 
Weise - -  Chlor; es t r i t t  Verteilung yon C1 zwischen ( lb)  und (3 cr ein, 
zwischen den in relativ hoher Konzentrat ion vorliegenden Par tnern 
Fe e+ und Ox e-. Unter  vergleichbaren Umst~nden wfirde unter den Ver- 
suchsbedingungen Taubes die l~eaktionsgeschwindigkeit von (3) etwa 
proportional der Zutropfgeschwindigkeit R sein, wenn nicht aueh ,,Fehl- 
leistungen" eintr~ten, Umsetzung yon induzierendem C1 mit  Oxalato- 
, ,anstat t"  mit  Oxalatiion, wte solohe in Anmerkung 6 verzeiehnet ist, 
und die - -  in bruttogemgBer Ausdrucksweise - -  dem weiteren Angriff 
yon Cle ~uI Ox 2-, riehtiger yon C12 auf Ox-  entgegensteht. So ragg leicht- 
hin in bezug 'auf 1~ eine ,,l~eaktionsordnung" resu]tieren, die zwischen 
eins und null  gelegen ist, also der veto Autor errechneten ~Turzelbeziehung 
n~herungsweise entspricht 9. 

s C. R. Viswanadham und G. Gopala l~ao, Current Sci. 12, 327 (1943). 
9 In  Iiinbliek auf den Titel der in Rede s%ehenden Arbeit sei bemerkt, 

dab das Kriterium einer Kettenreaktion mir hier nicht vorzuliegen scheint. 


