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Zur Kenntnis der unterha logen igen  S/~uren 
und der Hypohalogenite .  

I~ 

Die Kinetik der Hypojodite und Hypobromite in stark alkalischer 
L~sung 

v o n  

Anton  Skrabal .  

Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der k. k. teehnischen Hoeh- 
schule in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. J~inner 1907.) 

Inhalt:  Historisches. Die Reaktion der Hypojodite bei Gegenwart von fiber- 
schiissigem Jodkalium. Die Reaktion der Hypojodite bei Gegenwart 
geringer Mengen yon Jodid. Die Reaktion der Hypobromite. Allgemeines 
fiber die Kinetik der Hypohalogenite. Zusammenfassung. 

H i s t o r i s c h e s .  

Die Hypoha logen i t e  sind das erste Glied jener  Kette yon 
Zwischenprodukten ,  deren Bildung bei der E inwi rkung  yon 

Halogen  auf  Alkali - -  eine Reaktion, welche mit Recht als 
Schulbeispiel  fiir die Reakt ionss tufenregel  1 angeft ihrt  wird - -  

beobachte t  werden kann. Das Studiurn des Verhal tens  der 
Hypoha logen i t e  bietet  insofern ein erhebliches Interesse,  als 

a n z u n e h m e n  ist, dab dasselbe zu einem tieferen Verst/ indnis 
und zu einer nS.heren Pr/izisierung des Stufengese tzes  oder zur 

Kenntnis  des sogenannten  Reak t ionsmechan i smus  ffihren mul3. 

Um die Natur  der Hypoha logen i te  ~ zu ergrtinden, erscheint  die 

1 W. O s t w a l d ,  Zeitsehr. physik. Chem., 22, 306, (1897); W. O s t w a l d ,  
Grundl. anorg. Chem. (Leipzig 1900), 215 und 227. 

Vergl. z.B.D.Vo r l i inder ,  Ber. derDeutschen chem. Ges., 34, 1635(1901). 
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g e n a u e U n t e r s u c h u n g  derReakt ionen  derselben am geeignets ten.  

Von letzteren ist der f r e i w i l l i g e  Z e r f a l l ,  welcher  ffir alle im 
Sinne des Stufengesetzes  ents tehenden Produkte  typisch ist, 

am charakteris t ischesten.  Die bei den Hypoha logen i ten  am hS.u- 
figsten zu beobachtende  und der zeitlichen Unte r suchung  zu- 

g/i.ngliche Reaktion ist der Zerfall in die beiden ~tuBeren Oxy-  
dationsstufen Halogenid und Halogenat  nach der Gleichung 

3 X O '  : 2 X / + XOa'.  

Die /iltesten Unte rsuchungen  fiber die aus  Chlor und 

alkal ischen Stoffen ents tehenden bleichenden Verbindungen 
rfihren yon B e r t h o l l e t ,  B e r z e l i u s  und S o u b e i r a n  her. Erst  
A. J. B a l a r d  I ge lang  es, die Identit/it der bleichenden Ver- 

bindungen mit den Salzen der yon ihm aus  Quecks i lberoxyd und 

Chlor ~ zuers t  dargestell ten S/iure, welche er u n t e r c h l o r i g e  
S / i u r e  nannte, wahrscheinl ich zu machen.  Die Anschauungen  

B a l a r d ' s ,  die zun/ichst nicht unwidersprochen  blieben (Mar -  

t e n s ,  R a a b  u n d M i l l o n ) ,  erfuhren durch J.L. G a y - L u s s a c a  eine 

Best/itigung. G a y - L u s s a c  war  es auch gelungen, die Bedin- 
gungen  festzustellen, un te rwe lchen  die Salze der unterchlorigen 
S~.ure in Chlorate fibergehen. Zur  Berei tung des B I e i c h s al z e s 

(Hypochlori t)  aus  Lauge  und Ch!or verf/ihrt man nach G a y -  
L u s s a c d e r a r t ,  d a B m a n  T e m p e r a t u r e r h 6 h u n g  v e r m e i d e t  

und den S/ i t t igungspunkt  

2 N a O H  + CI~ = NaC1 + N a C 1 0  + H~O 

nicht ganz  zu erreichen sucht. Zur  Berei tung der c h l o r s a u r e n  
S a l z e  hat man - -  entgegen der bisherigen Anschauung  yon 
B e r t h o l l e t ,  R o b i q u e t  und anderen,  wonach  bei grS13erer 

Verdfinnung besonders  Hypochlori t ,  bei gr6flerer Konzentrat ion,  
wo das chlorsaure Salz kristallisiert, vorzugsweise  dieses 

entsteht  ~ - -  nach G a y - L u s s a c  iiberschiissiges Chlor anzu-  

1 Anna1. de claim, et de phys., 57, 225 (1834); Lieb. Annal., 14, 167 und 
298 (1835). 

,o Vergl. auch C. F. S e h S n b e i n ,  Ann. Pharm. Suppl. 2, 220 (1862). 
3 Compt. rend., 14 (1842), 927 und Lieb. Ann., 43, 153 (1842). Beide 

Arbeiten sind gleichlautend. 
4 L. G m e l i n  und K. Krau t ,  Handbuch 1, 2, 368 (Heidelberg 1872). 
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w e n d e n .  E ine  we i t e r e  B e g t i n s t i g u n g  erf/ thrt  d ie  C h l o r a t b i l d u n g  

in den  H y p o c h l o r i t l a u g e n  durch  den  Einflul3 e ine r  h S h e r e n  

T e m p  e r a t u r .  G a y - L u s  s a c  ha t  fe rner  geze ig t ,  dab  die B i l d u n g  

von  Chlora t  a u s  C h l o r l a u g e n  in de r  W~irme u n t e r  g l e i c h z e i t i g e r  

E n t w i c k l u n g  v o n  S a u e r s t o f f v o r  s i ch  geh t  u n d  dab  l e t z t e re  

mi t  d e m  U b e r s c h u B  a n  B a s i s  n a h e z u  regelm/i l3ig z u n i m m t .  

Aul3erdem wi rd  der  S a u e r s t o f f v e r l u s t  d u r c h  g e w i s s e  Stoffe wie  

B r a u n s t e i n  ode r  b r a u n e s  K u p f e r o x y d  gefSrder t .  

Die g t i n s t i g s t e n  B e d i n g u n g e n ,  w e l c h e  zu r  B i l d u n g  de r  

Cho ra t e  f t ihren,  fal3t G a y - L u s s a c  wie  folgt  z u s a m m e n :  ,,Bei 

de r  D a r s t e l l u n g  des  c h l o r s a u r e n  Ka l i s  mul3 m a n  a l so  v e r h i n d e r n ,  

dab  s ich  die T e m p a r a t u r  vor  dem P u n k t  de r  S / i t t i gung  mit  Chlor  

z u  s e h r  e rh6ht ;  m a n  mu6 die  A u f l 6 s u n g  s c h w a c h  mit  C h l o r  

f i b e r s t t t t i g e n  und  s ich  se lbs t  f i b e r l a s s e n  ode r  bis  80 bis  100 ~ 

erhitzen.~, 

Es  is t  Rul3erst b e m e r k e n s w e r t ,  dal3 G a y - L u s s a c  ge l e -  

g e n t l i c h  de r  U n t e r s u c h u n g  de r  V e r b i n d u n g e n  des  Chlors  mi t  

den  B a s e n  (1842) d a s  G e s e t z  des  s t u f e n w e i s e n  Ver l au fes  de r  

c h e m i s c h e n  R e a k t i o n e n  pr t iz ise  a u s g e s p r o c h e n  und  d e s s e n  

A l l g e m e i n g t i l t i g k e i t  - -  v ie l l e i ch t  a, ls e r s t e r  - -  d a r g e t a n  hat.  So  

s ag t  G a y - L u s s a c :  1 ,,Die a l l g e m e i n e  R e g e l  is t  f o l g e n d e :  

Al lemal ,  w o  s ich  mi t  den  n t iml ichen  E l e m e n t e n  v e r s c h i e d e n e, 

u n g l e i c h  b e s t S . n d i g e  V e r b i n d u n g e n  b i lden  k6nnen ,  d ie  

a b e t  alle u n t e r  den  ngtmlichen g e g e b e n e n  Umst~.nden b e s t e h e n  

k~Snnen, w i rd  s ich  d i e  w e n i g e r  s t a b i l e  z u e r s t  e r z e u g e n .  

W e n n  die  B e d i n g u n g e n  s ich  ~nde rn  u n d  sie s i ch  n i ch t  m e h r  

e rha l ten ,  so folgt  ihr  d i e  u n m i t t e l b a r  b e s t g n d i g e r e  V e r -  

b i n d u n g u ,  s. f., bis m a n  zu  e iner  s e h r  b e s t t t n d i g e n  V e r -  

b i n d u n g g e l a n g t  . . . . .  " 

1 Lieb. Ann., g3, 183 (1842). 

-" Weiters bemerkt G a y - L u s s a c :  >>Chlor und Ka, li bilden also chlorig- 
saures (nach der neueren Bezeichnung unterchlorigsaures) Salz und Chlorkalium 
ia niederer Temparatur; das chlorigsaure Salz verwandelt sich in chlorsaures in 
h~Sherer Temperatur. das chlorsaure in iiberchlorsaures und dieses endlich 
in Sauerstoff und Chlorkalium. Ebenso bilden Schwefel und Phosphor in 
Beriihrung mit einer alkalischen Base zuerst unterschwefligsaures und unter- 
phosphorigsaures Salz und spiiter schwefelsaures und phosphorsaures.,~ - -  Ein 
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Ein anderer  Faktor, der den Zerfall der Hypochlor i te  und 
der unterchlorigen Stture herbeiftihrt, ist die B e l i c h t u n g  
( B a l a r d ,  G a y - L u s s a c ,  G r o u v e l l e ,  M o r i n ,  F o r d o s ,  G61is ,  
Wi l l i a m s o n  u. a.). Auch dieser Zerfall ist yon einer Sauerstoff- 
entwicklung begleitet, welche nach A. R i c h  e 1 um so grSf3er ist, 
je mehr tiberschtissiges Kali in der LSsung sich vorfindet. 

Die zufolge eines C h l o r i i b e r s c h u s s e s  stattf indende und 
yon G a y - L u s s a c  zuerst  beobachte te  Zerse tzung der Hypo- 
chlorite wurde auch yon G. L u n g e  e wahrgenommen.  Letzterer  
macht  darauf  aufmerksam, daft die Umwandlung  des Chlor- 

kalkes nach 

6 Ca O CI~ z 5 Ca CI 2 + Ca (CI Q)~ 

nur be i  G e g e n w a r t  e i n e s - l ~ I b e r s c h u s s e s  y o n  C h l o r  
v o l l s t / i n d i g  u n d  o h n e  e r h e b l i c h e  S a u e r s t o f f e n t w i c k -  
l u n g  v o r  s i c h  g e h t ,  obwohl das neue Chlor gar nicht in der 
Reaktionsgleichung erscheint. G. L u n g e  und L. L a n d o l t  a 
m6chten die entsprechende Reaktion als am wahrscheinl ichsten 
folgendermal3en verlaufend auffassen: 

Ca (O C1)~ 4- 2 C12 4- 2 H 20  z Ca CI~ + 4 H C10 

2 Ca (O C1)2 4- 4 H C10 ~--- Ca CI~ 4- Ca (CI O3) ~ 4- 2 C12 4- 2 H~ O. 

Jene beiden Gleichungen geben als Bruttoreaktion den 

Vorgang: 

3 Ca (O CI)2 ~--- 2 Ca Cte 4- Ca (el  Oa) 2 

Wesent l ich anders  wurde viel sp~ter die Wirkung des 
tiberschfissigen Chlors von F. O e t t e 1 ~ aufgefaBt, welcher, wahr- 
scheinlich ohne die Arbeiten von G a y - L u s s a c  und L u n g e  

anderer bedeutsamer Vorl~ufer des Stufensatzes findet sich, worauf C. E ng l  e r 
und J. W eiI3 b e r g (Kritische Studien tiber Autoxydation [Braunschweig 1904]. 
1) aufmerksam machen, bei C. F. S c h S n b e i n ,  Journ. prakt. Chem., 55, 9 
(1852) und 105, 228 (1868). 

1 Compt. rend., 65, 580 (1867). 
G. Lunge ,  Soda-Industrie II (Braunschweig 1878), 890. 

a Chem. Industrie, 8, 337 (1885). 
Zeitschr. Elektrochem., 1, 360 (1895). 
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zu kennen,  die jedenfalls unrichtige Annahme  traf, dal3 die Hypo-  
chlorite durch Chlor zu Chloraten oxydier t  werden:  

K C I O + 2 C I ~ +  2H~ 0 = K C 1 Q + 4 H C 1  / 

2 (HCI  + KCIO - -  K C I + H C I O )  / + 

2 ( H C I + H C I O = C I , ~ + H  20)  

3 KC10  z 2 K C I +  K C I O  3 

Pr/izisiert man hingegen die yon L u n g e  und L a n d o l t  
gegebene  Gleichung, so kann dieselbe, wenn  man der Einfach- 

heit halber vom Natr iumhypochlor i t  ausgeht ,  in folgende 
Zwischenreak t ionen  zerlegt werden:  

N a C I O + C I ~ + H 2 0  ~--- N a C I + 2  HCIO } 

N a C 1 0 + 2  HCtO - -  2 H CI-+-NaC103 

N a C 1 0 + H C I - = =  H C I O + N a C 1  + 

H C I O + H C 1  - -  CI2 + H ~ O  

3 N a C I O  ~ 2 NaC1 + NaCI O a 

Der mehr  oder  weniger  vollst/indige Ver lauf  der ersten Reaktion, 

welcher  bereits  von G a y - L u s s a c  1 a n g e n o m m e n  wurde,  ergibt 
sich aus dem vor einiger Zeit yon A. A. J a k o w k i n  ~ unter-  
suchten  Chlorhydrolysegle ichgewichte  und dem schwachen  

S/ iurecharakter  der unterchlorigen Stiure, a aus welchem auch 
die dritte Reakt ion hervorgeht.  Der Verlauf  der vierten Reakt ion 

wurde  schon vor B a l a r d  4 festgestellt. Die die Bildung von 
Chlorat  ve rursachende  Reaktion w/ire hernach 

N a C I O  + 2 H C 1 0  - -  2 HC1 + NaCIO3, 

bez iehungsweise  

C10 / + 2 H C10 ~ 2 H" + 2 CI' + C10a', 

1 Vergl. L. Gmel in -K .  Kraut ,  Handbueh I, 2, 360 (Heidelberg 1872). 
Zeitschr. physik. Chem., 29, 613 (1899). 

a F. F o e r s t e r  und E. Miil ler ,  Zeitschr. Elektrochem., 8, 923 (1902); 
ferner J. Sand,  Zeitschr. physik. Chem., 48, 610 (1904). 

4: Lieb. Ann., 14, 181 (1835). 
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oder  die W e c h s e l w i r k u n g  d e r  f r e i e n  (undissozi ier ten)  

u n t e r c h l o r i g e n  S~ iu re  u n d  i h r e s  S a l z e s  (Anions).  

Das  L u n g e - L a n d o l t ' s c h e  S c h e m a  ftihrt d e m n a c h  au f  eine 

B e o b a c h t u n g  zurt ick,  we lche  schon  1834 von  A. J. B a l a r d  1 

g e m a c h t  w u r d e :  , ,Konzentr ier te  un te rch lor ige  S/ture verb inde t  

sich mit s ta rken  Basen,  seien sie lest  oder  aufgel6st ,  un ter  

s ta rker  Erh i tzung ,  welche,  w e n n  sie zu  beftig eintritt, das  u n t er-  

c h l o r i g s a u r e  S a l z  in  c h l o r s a u r e s  S a l z  u n d  C h l o r m e t a l t  

z e r f a l l e n  m a c h t .  D i e s  g e s c h i e h t  u m  so  s c h H e l l e r ,  

w e n n  d i e  S / i u r e i m U b e r s c h u f t  v o r h a n d e n i s t ,  w i i h r e n d  

e i n  I ~ b e r s c h u f t  a n  B a s e  d i e  Z e r s e t z u n g  v e r h i n d e r t .  

Man muft daher  (wenn  Hypoch lo r i t e  dargestel l t  we rden  sollen) 

die Sgure  z u m  Alkali  giel3en und  das Gef/if3 nach  jedem neuen  

Z u s a t z  abktihlen<~. ,>Findet bei Vernach l t i s s igung  dieser  Vor-  

s ichtsmaft regeln  Z e r s e t z u n g  (Chlora tb i ldung)  statt, so ent- 

wickel t  s ich dabei, w e n n  die Basis  im !21berschuft war,  Sauer-  

s toffgas  und  w e n n  die Stture vorher rschte ,  neben  j enem auch  
Chlorgas.<~ 2 

Im Jahre  1882 hat te  J u l i u s  T h o m s e n  a die T a t s a c h e  

konstat ier t ,  daft s o w o h l  die LOsungen  der un te rch lo r igen  S/lure 

als auch  die mit e inem 121berschuft an N a t r o n h y d r a t  ve r se tz ten  

H y p o c h l o r i t l 6 s u n g e n  h inre ichend best / indig sin& , , D a g e g e n  

z e r s e t z e n L i S s u n g e n v o n  u n t e r c h l o r i g s a u r e m N a t r o n ,  

w e n n  e i n U b e r s c h u f t  d e r  S / i u r e  z u g e g e n  i s t ,  s i c h  s o  

s c h n e l l ,  daf t  m a n  d i e  Z e r s e t z u n g  v o n  S t u n d e  z u  S t u n d e  

b e o b a c h t e n  k ann.<< 

E s h a t s o  d e n A n s c h e i n ,  a l s  o b  d i e  u n d i s s o z i e r t e  u n t e r -  

c h l o r i g e  S t i u r e  i h r  e i g e n e s A n i o n  o x y d i e r e n  w t i r d e .  

Le tz te res  wtirde he rnach  als Redukt ionsmit te l ,  die undissoz i ie r te  

S/iure als Oxyda t ionsmi t t e l  fungieren.  Die Annahme ,  daft, sobald 

1 Lieb. Ann., lg, 298 (1835). 
2 Esist sehr auffallend, wie h~iufig die Chloratbildung von einer Sauer- 

stoff- oder Chlore~ltwicklung begleitet wird. Den sp~teren Darlegungen vorgreifend, 
sei gleich hier bemerkt, daft letztere Erscheinung nicht dafiir spricht, dab die 
Bildung von Sauerstoff oder Chlor Nebenreaktionen sind, sondern daft es sich 
um verschiedene Wirkungen derselben Ursache zu handeln scheint. 

�9 ~ J. Th o m s e n, Thermochemische Untersuchungen II, 123 (Leipzig 1882) ; 
ferner J. Thomsen,  Journ. prakt. Chem., $9, 244 (1899). 
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eine S~iure als oxydierendes  Agens t~itig ist, yon reaktions- 
mechanis t ischem Standpunkte deren undissozi ier ter  Anteil als 
Oxydationsmittel  aufzufassen ist, wurde  sp~iter von verschie- 
denen Chemikern unter  anderen bei der salpetrigen S/iure, 1 
Chlorsg.ure, '~ Salpeters~iure, 3 l)berchlors~iure ~ und Ubermangan-  
s~iure ~ getroffen. 

Die q u a n t i t a t i v e  Untersuchung der von B a l a r d ,  G a y -  
L u s s a c ,  L u n g e ,  T h o m s e n  und L a n d o l t  festgestellIen Re- 
akt ionen des Hypochlori tes  verdanken wir F. F o e r s t e r  und 
seiner Schule. 6 Die zeitliche Verfolgung des Verlaufes der 
Chloratbildung ergab eine R e a k t i o n  e r s t e r  O r d n u n g  und 
die Proportionaliffit der Geschwindigkei t  mit der ersten Potenz 
der Konzentrat ion von C10' und der zweiten Potenz der Kon- 
zentrat ion von H C10. Die Konzentrat ionen der Reaktions- 
gemische wurden derart gewtihlt, daft yon einer Anderung der 
Dissoziationsverht~Itnisse w/ihrend der Reaktion abgesehen 
werden konnte.  Es erschien somit der Mechanismus der Chlorat- 
bi ldung durch die Gleichung 

C10~+2 HC10  ~ 2 H ' + 2  e l ' +  ClO.~ 

festgelegt. Die Wirkung  des freien Chlors in den LSsungen der 
Hypochlor i te  ftihrte F. F o e r s t e r ,  /ihnlich wie G a y - L u s s a c  
und L u n g e  und L a n d o l t ,  auf die durch Chlorhydrolyse  ent- 
s tehende freie H CI O zurtick. 

Weniger  leicht gelang F. F o e r s t e r  die Deutung der Be- 
s c h l e u n i g u n g ,  w e l c h e  d ie  C h l o r a t b i l d u n g  ( u n t e r  be-  
s t i m m t e n V e r h / i l t n i s s e n )  d u r c h C h l o r i d e  e r f t i h r t .  Diese 
Wirkung  der Chlormetalle wurde bereits von G a y - L u s s a c  7 

1 W. B i l t z  und W. Gah l ,  Zeitschr. Elektrochem., 11, 409 i1905). 
') E. D a v i d s o h n ,  Zeitschr. angew. Chem., 13, 1047 (1905). 
3 W. O s t w a l d ,  Grundl. anorg. Chem., 326 (Leipzig 1900). 
4 W. O s t w a l d ,  Grundl. anorg. Chem., 226 (Leipzig 1900). 
5 R. E h r e n f e I d ,  Zeitschr. anorg. Chem., 33, 117 (1903). 

F. F o e r s t e r  und F. J o r r e ,  Journ. prakt. Chem., 59, 53 (1899); 
F. F o e r s t e r ,  Journ. prakt. Chem., 63, 141 (1901); vergl, auch F. F o e r s t e r ,  
Elektrochemie (Leipzig 1905), 347 ft. aus G. Bred ig ,  Handbuch der angew. 
physik. Chem., Band I. 

Lieb. Ann., 43, 178, Fui3note ~ (1842). 
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und A. W. \ V i l l i a m s o n  ~ beobachtet. Zun~chst nahmen 

F. F o e r s t e r  und F. J o r r e  ~ an, daf~ die unterchlorige S~iure 

ebenso wie auf Hypochlori tanion auch auf Chloranion oxy-  

dierend wirken kSnnte, ftir welchen Vorgang sie die Gleichungen 

C I ' + 3 H C 1 0 - - _  3 H ' + 3 C 1 ~ + C 1 0 3  ' ~ + 

3 H ~ 4 - 3 C I ' + 3 H C 1 0  ~ 3 H ~ O + 3  C12 ! 
C I r + 6 H C I O  : 3 H 2 0 + 3 C 1 ~ + C 1 0  s' 

aufstellten. Die Auffassung des Vorganges  in diesem Sinne 

w u r d e v o n  F o e r s t e r  3 wieder aufgegeben, indem er annahm, 

daft es vietleicht nicht der Natur des Vorganges  entspriiche, 

wenn man versucht,  ihn in Teilvorgiinge aufzulSsen. 

Im Gegensatz zum Foerster ' schen Schema wies W. v. 

T i e ! s e n h o t t  ~ darauf lain, dal~ die Wirktlng der Chloride auf 

unterchlorige S~iure auf das Gleichgewicht 

Na C I + H C I O  ~ Na OH+CI~  

zuriickzufiihren sei, was  von F o e r s t e r  5 zuniichst in Abrede 

gestellt wurde. Sp~iter schlossen sich jedoch F. F o e r s t e r  und 

E. Mt i l l e r  6 der v. Tiesenholt ' schen Meinung an, indem sie 

ftir die Reaktion 

CI~+6HCIO ~ 3 H ~ O + 3  CI~+C10~ 

das folgende Reakt ionsschema annahmen:  

CV+HCI  0 ~ CI~ + OH t / 

HC1 O +  OH'--+ C1Ot+H~O 

C 1 0 ' + 2 H C I O  ~ 2 H ' + 2  CV+C1Os'  + 

2 (H" + C l Z + H C 1 0  --,- H20 + C12) 

C I ' + 6 H C 1 0  ~ 3 H ~ O + 3  C12 + 3  CIO~ 

J Lieb. Ann., 54, 141 (1845). 
2 L. c. 85. 
3L.c. 162. 
4 Journ. prakt. Chem., 63~ 30 (1901); vergl, ferner W. v. Tiesenholt, 

Journ. prakt. Chem., 65, 512 (1902) und 73, 301 (1906). 
5 Journ. prakt. Chem., 63, 165 (1901). 
6 Zeitschr. Elektrochem., 8, 921 (1902). 
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F o e r s t e r ffihrt a l so  al le d ie  C h l o r a t b i l d u n g  v e r a n l a s s e n d e n  

Umst~inde  ( b e s t i m m t e  Azidit~it,  Ch lor~ ibe rschu6  in H y p o h a l o -  

g e n i t l S s u n g e n ,  Ch lo r ion  in den  L S s u n g e n  der  u n t e r c h l o r i g e n  

S/ lure)  a u f  den  V e r l a u f  de r  R e a k t i o n  

C 1 0 1 + 2  H C I O  ~ 2 H ' + 2  C V + C 1 0 J  

zur t ick .  H. K r e t z s c h m a r  1 u n d  F. F o e r s t e r  u n d  K. G y r  e 

h a b e n  h e r n a c h  v e r s u c h t ,  d ie  G t i l t i gke i t  des  a n a l o g e n  R e a k t i o n s -  

s c h e m a s  a u c h  ftir den Zerfa l l  de r  H y p o b r o m i t e  u n d  ftir d ie  

e n t s p r e c h e n d e  R e a k t i o n  der  H y  p o j  o d i t  e d a r z u t u n .  

U b e r  die  G e s c h w i n d i g k e i t  de r  J o d a t b i l d u n g  in a l k a l i s  c h e  r 

L S s u n g  ha t  z u e r s t  A. S c h w i c k e r  3 M e s s u n g e n  anges t e l l t ,  

w e l c h e  e ine  R e a k t i o n  z w e i t e r  O r d n u n g  e r k e n n e n l i e 6 e n .  

E i n e  A n z a h l  yon  V e r s u c h e n  f iber  den  Zerfa l l  der  H y p o b r o m i t e  

u n d  H y p o c h l o r i t e  in a l k a l i s c h e r  L S s u n g  l i e g e n  yon  J. B h a d u r i, ~ 

C. G r a e b e  ~ und  H. K r e t z s c h m a r  G vor. F. F o e r s t e r  h ie l t  e s  

zun / i chs t  ffir s e h r  w a h r s c h e i n l i c h ,  daft a u c h  u n t e r  d i e s e n  

Verh / i l t n i s sen  die  H a l o g e n a t b i l d u n g  n a c h  d e m  S c h e m a  

X O  I + 2 H X O  ~ 2 H X  + XO~ vor  s ich  g e h t J  Sp~iter m u 6 t e n  

F. F o e r s t e r  u n d  E. M f i l l e r  a l l e rd ings  z u g e b e n ,  d a 6 i n  s t a r k  

a l k a l i s c h e r  L S s u n g  die  R e a k t i o n  der  H y p o h a l o g e n i t e  e i n s t w e i l e n  

n u t  d u r c h  die  G l e i c h u n g  3 X O  ~ ~ 2 X  p + XO~ w i e d e r g e g e b e n  

w e r d e n  kSnne ,  s D ie se r  A n n a h m e  sch lo6  s i ch  auch  H. K r e t z -  

s c h m a r  an, n a c h d e m  er g e f u n d e n  ha t te ,  daft d ie  B r o m a t b i l d u n g  

Zeitsehr. Elektroehem., 10, 789 (1904); vergl, aueh H. Pauli ,  Zeitschr. 
Elektrochem., 3, 474 (1897). 

2 Zeitschr. Elektroehem., 9, 1 und 75 (1903) ; vergl, aueh K. Gyr, Uber die 
Einwirkung yon Jod auf Alkalietl und fiber die Elektrolyse des Jodkaliums, 
Dissertation, Ziirich 1902. 

a Zeitschr. physik. Chem., 16, 303 (1895). Bei Gegenwart t ibersch i i s -  
s i g e n  J o d e s  hat S c h w i c k e r  eine R e a k t i o n d r i t t e r  Ordnunggefunden. 
Aus diesen seinen Versuchen berechnet abet A. A. N oyes  (Zeitschr. physik. 
Chem., 18, 118 [1895]) eine R e a k t i o n  e r s t e r  Ordnung.  

Zeitschr. anorg. Chem., 13, 385 (1897). 
5 Ber. der Deutschen chem. Ges., 35, 2753 (1902). 
6 Zeitschr. Elektrochem., 10, 789 (1904). 
7 Journ. prakt. Chem., 63, 154 (1901). 
8 Zeitschr. Elektrochem., 8, 923, Fu6note (1902). 
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mit z u n e h m e n d e r  A l k a l i n i t ~ i t  s c h l i e l 3 1 i c h  w i e d e r  e i n e  

G e s c h w i n d i g k e i t s z u n a h m e  er  f t i h r t . '  
Eine e ingehende Un te r suchung  des zeit l ichen Verlaufes 

der Hypojodi t reakt ion  wurde erst yon E. L. C. F o r s t e r  "~ vor- 

genommen.  Es ergab sich bei kons tan ten  Konzentra t ionen von 
,l' und OH ~ eine R e a k t i o n  z w e i t e r  O r d n u n g ,  die direkte 
Proportionalit/it  der Geschwindigkei t  mit der ersten Potenz 

yon jl und die verkehrte  Proportionalit/it  mit der ersten Potenz 
der Konzentrat ion yon OH ~. F o r s t e r  ist darum derAns ich t ,  

daft es notwendig sei, sowohl  da.~ Foers ter ' sche  Schema  
JO'  + 2HJO ~ 2 H J  + JO~ als auch die alte und von S c h w i c k e r  

adoptierte  Gleichung 3KJO ~ 2KJ  + KJOa fallen zu lassen 
und dutch  eine Gleichung zu  ersetzen, deren linksseitige Glieder 

,lO' + HJO + J '  w~iren. 
Die zweite Ordnung der Hypojodi t reakt ion wurde in 

j t ingster Zeit durch E. B r u n n e r  a nach einer sehr  originellen 

Methode neuerdings  erwiesen. Letz terer  n immt auf  Grund 
seiner  Versuche  an, dal3 die Hypojodi t reakt ion nach dem 

Schema  

JO / -4- HJO ~ J '  -4- H J Q ,  

also unter  p r i m / i r e r  B i l d u n g  v o n  J o d i t ,  vor sich gehe. Dieser 

Mechan ismus  gibt freilich keine Rechenschaf t  yon der Be- 
sch leunigung der Reaktion durch Jodion, weshalb  E. B r u n n e r  

glaubt, dab obige Gleichung nochmals  zu zerlegen sei. 
121berblickt man sttmtliche ftir die Reakt ionen der Hypo-  

halogenite  als wahrscheinl ich gemach ten  Reakt ionsschemata ,  
so mul3 zugegeben  werden, dai3 k e i n  Schema  die zahlreichen 

experimentel l  festgelegten Ta tsachen ,  die bei den Reakt ionen 
der Hypohalogeni te ,  der unterhalogenigen Stiuren und der 

Halogene  beobachte t  werden k6nnen, befr iedigend z u m  Aus- 
druck bringt und dab ftir verschiedene  Versuchsbed ingungen  

verschiedene  Reak t ionsmechan i smen  a n g e n o m m e n  werden 
mtissen, welche untere inander  in keinerlei Z u s a m m e n h a n g  

1 Zeitschr. Elektrochem., 10, 793 (1904). 
2 Journ. of Physic, Chem., 7, 640 (1903). 
a Zeitschr. physik. Chem., S6, 321 (1906). 
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stehen. Der Satz ,,natura non facit saltus,, muff abet  auch fflr 

die Reaktionen und das Verhalten der Hypohalogeni te  zu- 

treffend sein. S~mtliche bei den Reaktionen der Halogene und 

der Hypohalogeni te  zu beobachtenden Erscheinungen und 

Tatsachen einheitlich darzustellen und sie auf ein allgemein 

gtiltiges Reakt ionsschema zurtickzuftihren, soll die Aufgabe 

dieser und der folgenden Abhandlungen sein. 

Die Reak t ion  der Hypojod i te  bei Gegenwar t  von  iiber- 

seht issigem Jodka l ium.  

C. F. S c h S n b e i n  1 hat im Jahre 1861 nachgewiesen,  dal3 

bei der Einwirkung von Jod auf Alkalilaugen, ganz analog wie 

bei den Halogenen Chlor und Brom, zun/tchst H y p o j o d i t e  

gebildet werden. DaB sich ferner Hypojodi te / ihnl ich den Hypo- 

chloriten und Hypobrorniten bei der Einwirkung von Jod auf  

Kalk, Magnesia, Quecksi lberoxyd und anderen Basenoxyden 

wenigstens vortibergehend bilden, wurde yon anderen Forschern 

dargetan?  Die Darstellung der unterjodigen S~ture in s a u r e r  

L S s u n g  ist zuerst  E. L e n s s e n  und 5. L S w e n t h a l  3 gelungen. 

Die M6glichkeit der vort ibergehenden Bildung von unterjodiger 

S/iure bei der Einwirkung von Jods/iure auf Jodwassers toff  
wurde von C. M e i n e c k e  4 ausgesprochen.  Sp/iter wurde auf 

Grund eigener Versuche und der bereits vorhandenen kine- 

tischen Untersuchungen 5 von mir 6 und fast gleichzeitig yon 

1 Journ. prakt. Chem., $4, 385 (1861). 
2 Koene, Pogg. Ann., 66, 302 (1845); E, Lippmann, Compt, fend., 63, 

968 (1866); Bet. der Deutschen chem. Ges., 7, 1773 (1874); Berthelot, Ber. 
der Deutschen chem. Ges., 10, 900 (1877); Schwicker, Chem. Zeitung, 15; 
630 (1891); Seliwanow, Ber. der Deutsehen chem. Ges., 26, 985 (1893) und 
27, 1012 (1894); Lunge und Sehoch, Ber. der Deutschen chem. Ges., 15, 
1883 (1882); van Deventer und van't Hoff, Ree. Tray. claim. Pays-Bas, 7, 
35 (1888); Gay-Lussac nach Gmelin-Kraut's Handbueh II, 1,'464 (1886); 
Taylor, Chem. News, 75, 97 (1897); 76, 17 und 27 (1897); Journ. Chem. Soc., 
77, 725 (1900); J. Walker und S. A. Kay, Proc. Roy. Soe. Edinburgh, 21, %6 
(1896) naeh Chem. Centralbl., I, 537 (1897); Pgchard, Compt. rend., 128, 
1453 (1899); Orton und Blackman, Journ. Chem. Sot., 77, 830 (1900). 

3 Journ. prakt. Chem., 86, 216 (1862). 
4 Chem. Zeitung, 19, 2 (1895). 
5 Literatur siehe bei W. Bray. 
6 Chem. Zeitung, 29, 550 (1905). 
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3 3 0  A. S k r a b a l ,  

W. B r a y  1 gezeigt, dab ganz allgemein bei der Oxydation von 
Jodwasserstoff zu Jod und bei der Reduktion yon Jod zu Jodion 
die primare Bildung yon unterjodiger S~ture anzunehmen ist. 

DaB das Verhalten der Hypojodite welt weniger bekannt 
ist als das der Hypochlorite und Hypobromite, ist darauf zurtick- 
zuftihren, dab erstere aul~erordentlich rasch in Jodid und Jodat 
zerfallen. Den raschen Verlauf der Reaktion kann man nach 
dem Verschwinden der Farbe der aus Jod und Alkali ent- 
stehenden Laugen, welche zufolge des Hypojoditgehaltes 
grtinlichgelb bis goldgelb gef/irbt erscheinen, und nach der Ab- 
nahme des den Hypojoditen eigenttimlichen, Geruches nach 
Jodoform ~ beurteilen. Die Geschwindigkeit der Jodatbildung, 

1 Zeitschr. physik.  Chem.,  54, 463 (1906). Ich will diese Gelegenheit  be- 

niitzen, um eine Notiz B r a y ' s  r ichtigzustel len.  Herr B r a y  bemerkt  in einer 

Fut]note auf  Seite 497, dab ,einige meiner Resultate nicht einwandfrei  sind, weil 

ieh nieht  beri ieksichtigt  habe,  dal] nach  M y l i u  s (Ber. der Deutsehen  chem. Ges.,  

20, 688 [1887)] die Gegenwar t  von  J' fiir das  Auftreten derb lauenJods t i i rke  not- 

wendig  i s t , .  Das ist  nicht richtig. Dat3 ich die Arbeit yon  M y l i u s  ber~ieksichtigt 

habe,  geh t  zun~cbs t  da raus  hervor, daft ich dieselbe zitierte. Ferner babe ich 

gezeigt, dag eine LSsung  y o n  Jod, welche  zufolge der eingetretenen Hydro lyse  

des Jodes  mit St~rke keine Blauf~rbung gibt, letztere erseheinen liiBt, w e n n  

dureh Zusa tz  yon  J o d k a l i u m ,  Thiosul fa t  oder yon  Salzen wie Natr iumaceta t  

und  Natriumsulfat ,  welche die Wassers tof f ionenkonzent ra t ion  in der L 6 s u n g  

verringern,  der Zerfall der unter jodigen Siiure in Jod und  Jodsiiure bewirkt wird. 

Ich bemerkte hiezu wSrtlieh : ,Hiemi t  ist  die yon  M e i n  e e k e (Chem. Zeitung, 

18, 157 [1894]) festgestellte W i r k u n g  der yon  ihm un te r sueh tea  Salze~ - -  hieher 

geh6r t  aueh  das  yon  M y l i  u s angeftihrte Jodkal ium - -  , auf  die Empfindliehkeit  

der Jodst/ irkereaktion erkl/irt und  auf  den Zerfall der unter jodigen S~ure in Jod 

und  Jods~ure  zuriickgeftil~rt., Ich glaube, damit nicht  nur  die Angaben  yon 

M y l i u s  beriieksiehtigt,  sondern  aueh gezeigt  zu  haben,  w a r u  m Jodion ftir das 

Auftreten der b lauen Jodstiirke no twendig  ist. 

2 W a s  den Geruch der Hypojodite nach  Jodoform anbelangt ,  so haben  es 
vor vielen Jahren G. L u n g e  und  R. S c h o c h  (Bet. der Deutschen  chem. Ges.,  

15, 1883 [1882]) dahingestel l t  sein lassen  wollen, ob derselbe sowohl  der 

unter jodigen Saure als dem Jodoform zukommt  oder aus  der ersteren durch 

Spuren yon organischen  Subs tanzen  Jodoform gebildet wird oder nicht  vielmehr 

das  Jodoform naeh untel jodiger  S~ure riecht, indem Spuren des ersteren s i eh  

unter  Bildung yon  unterjodiger S~iure zersetzen,  was  wohl  nieht sehr wahr-  

seheinlich, aber  doch nicht  undenkba r  ist. Im Gegensatz  h iezu  habe ieh an 

anderer  Stelle (Chem. Zeitung, 29, 550 [1905]) der Vermutung  Raum gegeben,  

daft der Gerueh nach  Jodoform eine wesentl iche Eigensehaf t  der unter jodigen 

S/iure ist. Herr Prof. L u n g e  teilt mir nunmehr  brieflich mit, dab er h e u t e  
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welche in konzentr ier ten LSsungen sehr  grof3 ist, lfii3t sich 

jedoch bei hinreichend verdi innten LSsungen bequem messen.  

Schon dieser Ums tand  allein spricht daffir, daft der Zerfall der 
Hypojodi te  in Jodid und Jodat  eine Reakt ion hSherer  als 

erster Ordnung sein muf3, was  durch die Messungen  yon 
A. S c h w i c k e r ,  1 E. L. C. F o r s t e r  e und Erich B r u n n e r  3 be- 

st~itigt wurde.  
Die folgenden Versuche wurden  derart  ausgefiihrt,  dab die 

entsprechenden Mengen yon Natronlauge  und Jodjodkal ium- 

15sung zun~ichst auf  die T e m p e r a t u r  der Thermos ta t en  gebracht  
und hierauf  vermischt  wurden.  Zur  Bes t immung des Hypojod i t s  

neben Jodat  wurde  - -  mit einigen Modifikationen ~ - - n a c h  der 
Methode yon P e n o t 5 verfahren, indem eine Probe des Reaktions-  

gemisches  mit einer gemessenen  und t iberschiissigen Menge 
nat r iumbikarbonata lka l i scher  1/10 Normal-Arsenigs/i .urel/3sung 

versetzt ,  mit W a s s e r  verdiinnt und durch Einleiten yon Kohlen-  
s/iure neutral  gemach t  wurde.  Der Uberschul3 an arseniger  S~iure 

wurde  nach  Zusa tz  yon St/irke mit 1/80 Normal -Jodjodkal ium-  
15sung zurf ickgemessen.  Mit Ber i icksicht igung der Versuche  
yon W. A. P u c k n e r  6 war  es geboten,  die Fl[issigkeit vor  dem 

Titrieren mit Jod zu v e r d t i n n e n  und mit Kohlens/iure v o l l -  

s t / i n d i g  z u  s / i t t i g e n .  Um letzteres zu erreichen, erwies  es 

sich als das zweckm/iI3igste, einen raschen  Strom yon Kohlen- 
siiure mit Hilfe eines kapillar a u s g e z o g e n e n  Rohres einzuleiten. 

meiner Ansicht nicht nur beistimmt, sondern auch ein neues Argument hinzu- 
fiigen will, indem er darauf aufmerksam maeht, daft Jodoform im kompakten 
Zustande wenig und jedenfalls ganz anders riecht wie jene kleinen Mengen 
Jodoform, die sich bei Operationen und aus den Verbiinden in der feuchten 
Luft verbreiten und die sich im Zustande der unter Bildung yon unterjodiger 
Siiure vor sich gehenden Zersetzung befinden mSgen. 

1 Zeitschr. physik. Chem., 16, 303 (1895). 
2 Journ. of Physical Chem., 7, 640 (1903). 

8 Zeitschr. physik. Chem., 56, 321 (1906). 
4 Nach K. J .P .  O r t o n  und W.L.  B l a c k m a n ,  Proc. Chem. Soc., 16, 

103 (1900). 
Bull. Soc. ind. de Mulhouse, 1852, Nr. 118, bach L. L. de K o n i n e k ,  

C. M e i n e k e  und A. W e s t p h a l ,  Mineralanalyse, II, 342 (1904), 
6 Separatabdr. v. d. 25. Jahresversammlung d. Amer. Pharm. Ges., 1 

(1905) nach Chem. Centl, I, 1186 (1905). 

23* 



332 A. S k r a b a l ,  

Der Zeitpunkt der AbsS.ttigung konnte nut  abgeschS.tzt werdenl  
und um den dadurch m6glichen Fehler zu kompensieren, wurde 
bei der Best immung des wechselseit igen Wirkungswertes  von 
Arsenigs/iure- und Jodl/Ssung derart verfahren, dab erstere mit 
der gleichen Menge Natronlauge und Jodkalium versetzt und 
denselben Operationen unterworfen wurde. 

Zur Feststellung der Reaktionsordnung wurden die Ge- 
sehwindigkeitskoeffizienten nach den ,,fiber ein Intervall inte- 
grierten Formeln<< berechnet. Es muff ffir eine Reaktion erster 
Ordnung der Ausdruck 

1 cl 
kl  = . . . . .  log - - - ,  

t~ - -  tl c~ 

ffir eine solche zweiter Ordnung 

CI --C2 
k2 

(& - -  h)  cl c~ 

und ffir eine Reaktion dritter Ordnung der Ausdruck 

k a =  1 { 1 l } 

konstante Werte liefern, wenn mit cl und c.z je zwei aufein- 
ander folgende Werte der variablen Konzentration c und mit 
ti und t~ die zugeh6rigen Zeiten bezeichnet werden. Auf die 
Vorteile, welche diese Art der Berechnung der Koeffizienten 
gegenfiber der sonst fiblichen Berechnung nach den yon Null 
an integrierten Formeln bietet, hat vor kurzem E. B r u n n e r "  
hingewiesen. 

1 Das yon  S. M e t z l  (Zeitschr. anorg,  Chem.,  48, 156 [1905]) angewandte  

MitteI - -  Versetzen mit einer Spur festen Phenolphtaleins  und  Einleiten von  CO 2 

bis zum Versehwinden der Rosaffirbung - -  ve rsag t  bei konzentr ier teren Laugen  

vollst~indig. Die Entfiirbung tritt ein, obwohl  die Reaktion der Lbsung  nozh  

s t a r k  alkaliseh ist. Verwendet  m a n  hingegen mehr  Phenolphtalein,  so tritt zwar  

die Entf'~.rbung erst  bei" gehSriger Neutral isat ion ein, das zugesetz te  Phenol-  

phtalein ve rursach t  aber einen Mehrverbrauch an Jod. 
Zeitschr. physik.  Chem., 56, 338 (1906). Ich wil l  bemerken,  dal3 ich 

bereits vor  einigen Jahren  auf  die Zweckm~ifiigkeit der , Intervallformelr  auf- 
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Die an der Spitze eines jeden Versuches angeftihrte Zu- 

sammense tzung  des ursprtinglichen Reakt ionsgemisches be- 

zieht sich auf Grammformelgewichte pro Liter der L6sung. Die 

Zeit f i s t  in Minuten und die Tempera tur  ~ in Graden Celsius 

angegeben.  Zur Zeit des Mischens war  die Reaktionsl6sung 

jodometr isch 1/100 normal. Zu den einzelnen Titrationen wurden 

dem Gemische 200 cm ~ entnommen und jede Probe wurde mit 

20 c ~ '  der 1/10 Normal-Arsenigs/iurelSsung fixiert. Die Konzen- 

trationen c sind demnach in Kubikzentimetern 1/so Normal-Jod- 

10sung pro 200 ctra 8 des Reaktionsgemisches ausgedrCtckt. 

Bei den folgenden Versuchen wurde die Konzentration 

des Jodions und des Hydroxyl ions  ,,konstant,~ gehalten, d. h. 

mindestens zehnmal 1 so grol3 gew/ihlt als jene Konzentrat ions-  

/inderungen, welche sich zufolge des Reaktionsverlaufes ergeben 

kSnnen. Im Sinne der Reaktionsgleichungen 

6 N a O H  + 3 J~ ~ 3NaJ  + 3NaJO + 3 H~O[ + 

3 NaJO ~ 2 NaJ + NaJOa J 

6 N a O H  + 3 J ~ = S N a J + N a J O ~  + 3 H ~ O  

mul3ten demnach auf 0 ' 0 0 5  J2 mindestens 0"1 NaOH und 

0"0833 KJ in Verwendung kommen. Um den Einflul3 der 

Jodionen und Hydroxyl ionen auf die Reaktionsgeschwindigkeit  

zu untersuchen, wurde bei den einzelnen Versuchen die Kon- 

zentration dieser ~in konstantem 12Iberschul3~, gehal tenen 

Bestandteile des Reaktionsgemisches nach der Methode von 

H a r c o u r t  und E s s o n  ~ variiert. Das wgthrend der Reaktion 

entstehende Jodat ist - -  wie Vorversuche gezeigt  h a b e n -  

ohne merklichen Einflut3 auf die Reaktionsgeschwindigkeit .  

merksam gemacht habe (Zeitschr. anorg. Chem., 4/2, 32 [1904]). Ohne Anwen- 
dung dieser Formel h~itten die Untersuchungen fiber die Permanganatreduktion 
(A. Skrabal und J. preiss, Wiener Monatsh. Chem., 2 .  7 , 503 [1906]) kaum zu 
einem Resultate ffihren kSnnen. 

1 Vergl. W. Ostwald, Lehrbuch, II, 2, 230, Leipzig, 1896. 
2 Journ. Chem. Soe., 20,  460 (1867). ()her diese und andere Methoden 

der chemischen Kinetik siehe bei W. C. Bray, Journ. of phys. Chem., 7, 92 
(1903) und ibid. 9, 573 (1905). 



334 A. Skrabal, 

V o n  e ine r  V a r i i e r u n g  der  K o n z e n t r a t i o n  des  J o d a t i o n s  w u r d e  

d a h e r  A b s t a n d  g e n o m m e n .  

I. V e r s u c h .  

22. VII. 1906. ~ = 17"0  

0" 005 J~ 4- 0" 5 N a O H  4- 0" 4 KJ 

t c c~ I 10 3 kl 10 3 k2 

0 50" 45 - -  - -  - -  

2 38" 95 44" 33 56" 2 2" 93 

5 28" 30 33" 20 46" 2 3" 22 

9 2 0 " 6 5  2 4 " 1 8  3 4 ' 2  3 " 2 7  

17 13"25  16"54  24" t 3 " 3 8  

36 7 - 1 0  9 " 7 0  14"3 3 " 4 4  

84  3" 35 4" 88 6" 8 3" 28 

Mi t t e lwe r t  ffir 103k~ --~ 3"25.  

2. V e r s u c h .  

22. VII. 1906. ~ ~--- 17"0 

0"005J~  4- 0 " 5  N a O H  4- 0 " 2 K J  

I c r 103 k I 108 k s 

0 55" 15 - -  - -  - -  

3 43" 60 49" 04  3 4 " 0  1 �9 60 

8 31 "75 3 7 - 2 1  2 7 . 6  1"71 

15 2 2 " 6 5  2 6 " 8 2  2 1 " 0  1"81 

33 12"95 17"13  13"5 1"84  

60 7 " 8 5  10"08  8" 1 1"86 

120 4 " 3 0  5"81 4 " 4  1 "75 

Mi t t e lwe r t  ftir lOak~ ~__ 1"76. 

1 Auf die Bedeutung dieser Zahlenreihe wird sp~iter zuriickgekommen 
werden. 
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t 

0 

7 

18 

33 

59 

113 

3. V e r s u c h .  

20. VII.  1906. z = 17"0  

0" 005 J~ + 0" 25 N a O H  -l- 0" 1 KJ. 

C 

54 00 

33 35 

20 05 

12 85 

7 95 

4 45 

Mi t t e lwe r t  

cu~ 103 k~ 103 k2 

42" 44 29" 9 1 �9 64 

2 5 " 8 6  20" 1 1"81 

16"05  12"9  1"86 

10" i1 8 " 0  1"85 

5" 95 4" 7 1 �9 83 

ftir 103k~ ~__- 1"80. 

4. V e r s u c h .  

20. VII. 1906. ~ - -  17"0  

0" 005 J.  + 0" 5 N a O H  + 0" 1 KJ. 

t c c m  103 k 1 103 k s 

0 6 1 " 1 5  - -  - -  - -  

2 5 6 " 5 5  58"81 17"0  0 " 6 7  

8 4 4 " 6 0  5 0 " 2 2  17"2 0 " 7 9  

18 31"85  3 6 " 8 3  14"6  0 " 9 0  

35 2 1 " 0 5  2 5 " 8 9  10"6  0 " 9 5  

68 12"55  16"26  6"8  0 " 9 7  

125 7"55  9 " 7 3  3"9  0 " 9 3  

M i t t e l w e r t f f i r  1 0 a ~  - - 0 " 8 6 8 .  

5. V e r s u c h .  

21. VII. 1906. ~ - -  17"0  

0 " 0 0 5  J~ + 1 N a O H  + 0 " 2 K J .  

t c c m  I0 3 k I 10 3 k 2 

0 6 0 " 9 5  - -  - -  - -  

4 5 1 " 3 0  5 5 " 9 2  18"7 0 " 7 7  

10 4 0 " 0 0  4 5 " 3 0  18"0  0 " 9 2  

21 27"95  3 3 ' 4 4  14"2  0 " 9 8  

41 17"85  2 2 " 3 3  9"7  1"01 

81 10"65 12"79 5 " 6  0 " 9 5  

133 7"15  8 " 7 3  3"3  0 " 8 8  

Mi t t e lwe r t  ftir 103k2 - -  0"919 .  
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6. V e r s u c h .  

21. VII. 1906. ~ --- 17"0 

0"005J2 + 1NaOH + 0 " I K J .  

t 

0 

6 
13 

64 

106 

168 

C C ~ t  

62 35 

52 70 57" 32 

44 20 48" 26 

19 70 29"51 

13 55 16"34 

9 40 11"28 

Mittelwert f/Jr 103k2 

10 3 k I 103 k~ 

12"2 0 ' 4 9 0  

12"7 0"521 

6" 9 O" 552 

3" 9 O" 548 

2"6 0"526 

- -  O" 527. 

Die Werte k s zeigen die geringsten Abweichungen vom 

Mittelwerte. Der Zerfall der Hypojodite in ,Iodid und Jodat bei 

konstanter Jodion- und Hydroxyl ionkonzentra t ion ist also eine 

Reaktion z w e i t e r  O r d n u n g .  Die Werte  yon kg. sind yon der 

Wahl  der Konzentrationseinheit ,  in unserem Falle vom Titer 

der angewandten 1/30NormaljodlSsung abhS, ngig. Da letzterer 

w/ihrend der drei Tage, w/ihrend welcher die Versuche aus- 

geffihrt wurden, als gent~gend konstant  angenommen werden 

daft, so sind die Versuche 1 bis 6 untereinander vergleichbar. 

Der Vergleich ergibt, dab die G e s c h w i n d i g k e i t  d e r  J o d a t -  

b i l d u n g  d e r  e r s t e n  P o t e n z  de r  J o d i o n k o n z e n t r a t i o n  

d i r e k t  u n d  de r  e r s t e n  P o t e n z  de r  K o n z e n t r a t i o n  d e r  

H y d r o x y l i o n e n  v e r k e h r t  p r o p o r t i o n a l  ist. 

Es ist also 

- - d c  
d t  - -  k~ [NaJO] '~ 

oder 

- -  K [J'] [Na JO] ~ 
-~ [OH'] 

k 2 [OH'] [ j , ] - i  - -  K "-  konstant. 
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Nachs tehende  Ubers icht  zeigt, daft die Konstanz  der K-  

Wer te  noch hinreichend ist. W~ihrend das Verh/iltnis [OH ~] : [Y] 
auf  den achtfachen Wer t  ansteigt,  /indert sich der Wer t  von  

K NoB um das 1 �9 3-fache. 

121b e r s i c h t  I. 

F h [OH'] 

0 ' 5  

0"5 

0"25 

0 ' 5  

1 ' 0  

1"0 

[J'] 

0"4  

0"2 

0"1 

0 ' 1  

0"2 

0 ' 1  

[OH'] 

1 ' 25  

2"5 

2"5 

5"0 

5 ' 0  

1 0 ' 0  

103 k 2 

3"25 

1 "76 

1 "80 

0 ' 8 6 8  

0"919 

0"527 

103 K 

4 " 0 7  

4"41 

4"49 

4"34 

4 ' 5 9  

5"27 

C#t 
fiir k. 2 

Maximum 
1 

9"70 

10"08 

16"05 

16 ' 26  

2 2 ' 3 3  

29"51 

Dasselbe Resultat  ergaben die Versuche yon E. L. C. 

F o r s t e r .  ~ Will man obige, nach der Intervallformel berech- 
neten Koeffizienten mit denjenigen F o r s t e r ' s ,  die nach der yon 

Anfm~g an integrierten Formel  berechnet  wurden,  vergleichen, 

so ist zu bert icksichtigen,  daft erstere gegen StSrungen und 
Abweichungen  vom normalen Reakt ionsver lauf  weit  empfind- 
]icher sind. 3 

Betrachtet  man die erhaltene kinetische Gleichung (~), so 

ist vor allem die Beschleunigung auffallend, welche die in 
a l k a l i s c h e r  L 6 s u n g  verlaufende Hypojodi t reakt ion  dutch  

Jodion erft[hrt. Diese Besch leunigung  steht nicht im Eink lange  

mit der yon F. F o e r s t e r  gegebenen  Theor ie  und findet auch 

1 Auf die Zahlen dieser Kolumne wird spSter verwiesen werden.  

-~ Journ. Physical  Chem., 7, 646 (1903). Die Versuche mui3ten aber wieder- 

holt werden  in erster Linie mit  Riicksicht darauf,  dai] F o r s t e r  oft nu t  30O/o 

des Reakt ionsverlaufes  beobachtete,  wiihrend ich aus  Griinden, die sich aus  den 

weiteren Dar legungen ergeben werden,  den Reakt ionsver lauf  zu  einem welt  

grg13eren Bruchteil verfolgen mutlte. 

3 Darin liegt, wie welter unten ge~eigt werden wird, der Hauptvorteil  in 

der A n w e n d u n g  der Intervallformel. 
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nach dem Reak t ionsschema  von E. B r u n n e r  keine Erkl~irung. 

Die Art der W i r k u n g  der Jodide auf Jodlaugen wurde  bereits 

von C. F. S c h S n b e i n  1 festgestellt.  In einem Kapitel, welches  
die l~lberschrift , ,l)ber das VermSgen des Jodkal iums,  freies 

Jod  gegen  die E inwirkung  freien Kalis zu schiitzen<, tr~igt, zeigt 

dieser  klassische Beobachter ,  ,,dat3 schon der Kleister, noch 
mehr  aber  das Jodkal ium einen Einflufi auf  das Verhal ten des 

Jods  gegen freies Kali ausfibt, welcher  darin besteht,  daf3 
ers teres  innerhalb gewisser  Grenzen  gegen die E inwi rkung  des 

Alkalis gesch/2tzt wi rd , .  ,,Ein aus 10 g Jodwasse r  und eben- 

soviel Kleister bes tehendes  Gemisch,  welches  durch vier 

Tropfen  KalilSsung vollst/indig entf~trbt worden,  bl~tut sich 

be im Zuftigen von Jodkal ium wieder  auf  das tiefste und ent- 
f/irbt man nun das Gemisch abermals  mittels KalilSsung, so 

i s t  h i e v o n  u m  s o  m e h r  n o t w e n d i g ,  j e  g rS l3e r  d i e  

M e n g e  d e s  z u g e f t i g t e n  J o d s a l z e s . ,  Im Sinne der 
modernen  Nomenkla tu r  handelt  es sich also um das Gleich- 
gewich t  

jO I + j / ~  j~ + O// 

oder  mit Riicksicht darauf, dab die Hypojodi te  als Salze einer 

sehr  schwachen  S/iure ~ auch in stark alkalischer LSsung weit- 
gehend  der Hydro lyse  unterl iegen,  um das Gleichgewicht  

H J O + J  I ~ J ~ + O H  13 

Die Menge des freien Jods  in Laugen  haben  sp/iter E. 
P ~ c h a r d  4 u n d v o r  kurzem C. M. v a n  D e v e n t e r  s z u m e s s e n  

versucht .  Letzterer  beurteil te den Gehalt  der Jodlaugen an 

freiem Jod nach der St/irke der F/irbung, die damit  geschfit tel tes 
Chloroform annimmt.  

1 Journ. prakt. Chem., 84, 393 (1861). 
2 Uber die mutmal]liche Stiirke der unterjodigen Siiure siehe bei F. 

Foers ter  und K. Gyr, Zeitschr. Elektrochem., 9, I (1903). 
3 R. Luther und G. V. Sammet, Zeitsehr. Elektrochem., 11, 293 (1905). 
4 Compt. rend., 128, 1453 (1899). 
5 Chem. Weekblad, 2, 135 (1905) nach Chem. Cent., I, 990 (i905). 
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Wurde  eine Probe der Reaktionslbsungen der Versuche 
1 bis 6 mit StS.rkel6sung versetzt,  so ergab sich zun/ichst  keine 
Blauf/irbung. Wurde  noch ein Krist/illchen Jodkal ium hinzu- 
geffigt und die Aufl6sung desselben ruhig abgewartet ,  so 
zeigte sich am Boden des Proberbhrchens  deutliche Jodreaktion,  
welche beim Durchschtitteln wieder verschwand.  

Eine Probe, mit Chloroform geschtittelt, ergab keine 
F/irbung des letzteren, ein Zeichen, daft die Konzentra t ion des 
freien Jods in den angewandten  Reakt ionsgemischen eine 
sehr geringe ist. Wurde  abet  einige Zeit abgewartet,  so ftirbte 
sich die Chloroformschicht  deutlich rosa. Beim Durchschtit teln 
der beiden Schichten verschwand die Jodf/irbung alsbald, u m  
beim Stehenlassen nach einiger Zeit wieder zu erscheinen, ein 
Spiel, das sich so lange wiederholen liel3, als noch merkliche 
Mengen yon Hypojodit  in der L6sung vorhanden waren. 

Wurden  zwei Proben, die in Bezug auf OH' gleich, in 
Bezug auf  J' verschieden konzentr ier t  waren,  mit Chloroform 
stehen gelassen, so fiirbte sich die Chloroformschicht,  welche 
unter der jodkal iumreicheren L6sung stand, nicht nur inten- 
siver als die Chloroformschicht  der anderen Probe, sondern 
auch die endgtiltige Entfftrbung des Chloroforms, welche mit 
dem Verschwinden des Hypojodits  parallel Itiuft, t r a t  f r t i h e r  
i n d e r m i t m e h r J o d k a l i u m v e r s e t z t e n P r o b e  ein.  

D i e B i l d u n g d e r J o d a t e  a u s  H y p o j o d i t e n  s c h e i n t  
n a c h  a l l d e m  f ibe r  J o d  a l s  Z w i s c h e n p r o d u k t  z u  v e r -  
l a u f e n .  

D i e  B e s c h l e u n i g u n g ,  w e l c h e  d ie  H y p o j o d i t -  
r e a k t i o n  in a l k a l i s c h e r  L b s u n g d u r c h  J o d i o n  erf / i .hr t ,  
i s t  g a n z  a n a l o g  u n d  v o n  d e r s e l b e n  N a t u r  w i e  d i e  
F b r d e r u n g  d e r  C h l o r a t b i l d u n g  in L 6 s u n g e n  d e r  u n t e r -  
c h l o r i g e n  S5 .u re  d u r c h  C h l o r i d e .  Auch l e t z t e reReak t ion  
verl/iuft, wie W. v. T i e s e n h o l t  1 schon vor einiger Zeit 
vermutete,  fiber Chlor. Im Anschlul3 an die Besprechung des 
Gleichgewichtes 

HCIO + CI' ~ CI 2 + OH'  

i Journ. prakt. Chem. 63, 30 (1901); ibid. 65, 512 (1902); Journ. russ. 
phys.-chem. Ges., 37, 834 (1906) nach Chem. Cent., I, 320 (1906) ; Journ. prakt. 
Chem., 73, 301 (1906). 
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sagt v. T i e s e n h o l t :  1 ,,In Wirklichkeit aber ist die Chlor- 
entwicklung eine selbst/indige Reaktion, die gewahnlich eine 
Oxydation der unterchlorigen S/iure zu Chlors/iure oder Chlorat 
nach sich fCthren, unter speziellen Bedingungen aber auch 
selbstgmdig vor sich gehen kann, ohne entsprechende Chlorat- 
bildung.<< 

In der a l k a l i s c h e n  LSsung der H y p o j o d i t e  kommt die 
Beschleunigung der Jodatbildung dadurch zu stande, dab das 
nach dem Gleichgewicht 

H J O + Y Z  J~+OH / (i) 

gebildete Jod auf die im reichlichen Uberschul3 vorhandenen 
Hydroxylionen einwirken kann. 

In d e r s c h w a c h  S a u r e n  LSsung der u n t e r c h l o r i g e n  
S g u r e  kommt die Chloratbildung dadurch zu stande, dal3 die 
nach dem Gleichgewicht 

HCIO + C1 ~ ~ C12 + OH' (2) 

sich bildenden Hydroxylionen auf das in hinreichendem Uber- 
schul3 gleichzeitig entstehende Chlor reagieren kSnnen. 

Die Sache 15.uft also in beiden F/i.llen auf folgende Frage 
hinaus: Wann reagieren Hydroxylionen auffi'eie Halogene 
unter Hypohalogenit- und warm unter Halogenatbildung? Die 
Antwort auf diese Frage babe ich an anderer Stelle e gegeben: 
Bei langsamen Reaktionen kann man stets die Bildung 
der bestgndigeren Endprodukte (Halogenid-q-Halogenat), bei 
rasch verlaufenden Vorg/ingen die Bildung der weniger be- 
St/indigen (Halogenid+Hypohalogenit)  beobachten. 

Bei der Bildung der Jodate in den oben untersuchten 
L6sungen wird die langsame Reaktion dadurch m6glich, dal3 
die in reichlicher Menge vorhandenen Hydroxylionen auf die 
/iui3erst geringen Spuren des nach Gleichgewicht (1) sich bil- 
denden Jodes einwirken kOnnen. 

hn Gegensatz zu der Foerster'schen Auffassung. 
2 Zeitschr. Elektrochem., 11, 653 (1905). 
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Bei der Chloratbildung wird die langsame Reaktion dadurch 
bedingt, dal3 die nach Gleichgewicht (2) frei werdenden Hydro- 
xylionen sich mit den in der Lbsung vorhandenen Wasser- 
stoffionen ins Gleichgewicht setzen. Die dadurch zu stande 
gekommene Verringerung der Azidit~it veranlal3t unter Ein- 
wirkung auf das gleichzeitig gebildete Chlor die langsame 
Bildung yon Chlorat. 

Die E i n w i r k u n g  yon H a l o g e n  a u f  H y d r o x y l i o n  
u n t e r  B i l d u n g  yon  H a l o g e n a t  h i n k t  der  r a s c h e n  Bil- 
d u n g  y o n  H a l o g e n  u n d  H y d r o x y l i o n  nach  G l e i c h -  
g e w i c h t  (1) u n d  (2) n a c h  und darum konnte v. T i e s e n -  
ho l t  in den mit Chlornatrium versetzten LSsungen der unter- 
chlorigen S/iure durch rasches Abdampfen oder noch besser 
durch Ausschfttteln mit Kohlenstofftetrachlorid das nach Gleich- 
gewicht (3) gebildete Chlor und Alkali q u a n t i t a t i v  nach- 
weisen. Aus dem gleichen Grunde gelingt der Nachweis des 
freien Jods in den stark alkalischen Jodjodkaliumlaugen. 

Der Unterschied zwischen der Reaktion der Hypojodite und 
der der unterchlorigen Stiure besteht blof3 darin, daft das nach 
Gleichgewicht (I)s ich bildende Jod in der stark alkalischen 
LSsung eine grol3e Menge von Hydroxylionen vorfindet, um 
q u a n t i t a t i v  im Sinne der Gleichung 

3 J~+6 NaOH -- 5 Na J + N a  J03-'[-- 3 H20 

reagieren zu k6nnen. Das nach Gleichgewicht (2) aus unter- 
chloriger S~ture und Chlornatrium entstehende Chlor steht aber 
keinen hinreichenden Mengen Hydroxylion gegentiber und 
bleibt daher zum Teil unvertindert in der Lbsung zurfick: 

6 [HC10 + Na C1 ~ CI~ + N a  OH] (sent rasch) 

3 C1.2 + 6  Na OH : 5 Na CI+Na C 1 Q + 3  H~O (langsam) 

Addiert man beide Gleichungen, so ergibt sich als Brutto- 
wirkung die Reaktion 

6 HCIO+Na CI --- 3 C12-+-Na C 1 Q §  H~O 



342 A. Skrabal, 

deren Verlauf von F. F o e r s  t e r  und F. J o r r e  1 quantitativ fest- 
gestellt wurde.  

Nach dem soeben Vorausgeschickten haben wir ffir die 
Hypojodi t reakt ion folgendes kinetisches Schema anzunehmen:  

HJO --t-J / 4-~ J2 -4- OH' (I) 

J2 -+ JO a' (II) 

Das Gleichgewicht  (I) ist ,linksseitig,< oder praktisch ganz 
auf der linken Seite der Reaktionsgleichung ge legen.  Ferner  
herrscht nahezu  Gleichgewicht in Bezug auf  die Reaktion (I). 
Dann ist die zweite Reaktion geschwindigkei tsbest immend und 
setzen wir vorliiufig die Geschwindigkeit  der ersten Potenz 
der Jodkonzentra t ion proportional, so erhalten wir 

- -  d c  
_ k 

dt 

Ffihren wir in die Gleichung den Wert  ffir [J~] aus 
Gleichung [I] 

[J~] ---k' [HJO] [Y] 
[OH'] 

ein, so ergibt sich die Geschwindigkei t  zu 

- - d e  

d t  
_ k k' [HJO] [J'] 

[OH'] 

= K [uJo]  [J'] 
[OH'] 

Vergleichen wir  diesen Ausdruck mit der experimentell  
gefundenen kinetischen Gleichung (~), wobei wir mit Rficksicht 
a u f d e n  gul3erst schwachen  S/iurecharakter der unterjodigen 
Sg, ure flit [HJO] die gemessene  Konzentrat ion c setzen wollen, 
so finden wir  Ubereins t immung bis auf die P o t e n z  der Hypo-  
j odi tkonzentrat ion.  

1 Journ. prakt. Chem., 59, 85 (1899). Vergl. ferner F. Foerster, ibid. 63, 
162 (1901) undF. Foerster  undE. Miiller, Zeitschr. glektroehem., 8, 921 
09o2). 
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Um die l )bereinst immung zu einer vol lkommenen zu 
machen, mfissen wir annehmen,  daft sich an dem Gleich- 
gewicht I noch ein zweites Molekfil HJO beteiligt. Das 
Reakt ionsschema ist dann folgendermal3en zu formulieren: 

2 H J O + J  t ~- H J 3 0 + O H  t (I) 

H J30 ~ J O J  (II) 

Ffihren wit  in die Gleichung 

m d c  
- d} - -  - -  k [ H J 3 0 ]  

den Wer t  ffir [HJaO ] aus Gleichgewicht (I) ein, so erhalten wir 
ffir die Reakt ionsgeschwindigkei t  

- - _ d , c  __ K [HJO].O [jr] ( ~ )  
d t  - -  [OH t] 

ein Ausdruck, der mit den experimentell  festgelegten Tat -  
sachen im Einklange steht. 

Die vorf ibergehende Bildung eines K6rpers von der 
Formel HJ30 wurde dabei ad hoc angenommen.  Das inter- 
medi/ire Auftreten desselben Stories bei der umgekehr ten  
Reaktion, bei der E i n w i r k u n g  y o n  HJO 3 a u f  HJ in G e g e n -  
w a r t  v o n  f i b e r s c h f i s s i g e m  Jod ,  haben die kinetischen 
Versuche yon S. D u s h m a n  1 wahrscheinlich gemacht.  Aus 
den Angaben yon S. D u s h m a n  geht hervor, da13 er geneigt  
ist, diesem K6rper, yon welchem er voraussetzt ,  dab er in HJO 
und Je zerf/~llt, hypothet ische Natur zuzuschreiben.  Ich will 
bemerken,  dal3 d ie  E x i s t e n z  d e r  V e r b i n d u n g  HJaO in 
g e l 6 s t e m  Z u s t a n d e  b e r e i t s  i m J a h r e  1862 v o n  E. L e n s s e n  
u n d  J. L 6 w e n t h a l  2 u n z w e i f e l h a f t n a c h g e w i e s e n w u r d e .  
Heute  sind die sch/Snen Vel'suche dieser beiden Forscher  aller= 
dings ganz in Vergessenheit  geraten, ein Umstand,  der wohl  
darauf  zurfickzuffihren ist, dab diese Versuche in den gr613eren 

x Journ. Physical Chem., 8, 453 (1904). 
2 Journ. prakt. Chem., 86, 216 (1862). 
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Hand-  und Lehrbtichern * keine hinreichende Wt i rd igung  er- 
fahren haben, was  mit Riicksicht auf  die Verlth31ichkeit jener  

beiden scharfen Beobachter  k a u m  gerechtfert igt  erscheint. 

Zum Verstttndnis des Folgenden ist es notwendig,  auf  die 
Natur  und die Eigenschaf ten  des K6rpers  HJ30 etwas ngher  

e inzugehen.  Durch Verse tzen  einer schwefelsauren LSsung  von 

Jodkal ium mit Pe rmangana t  und Entfernen des l~lbersehusses 
an letzterem mit Oxalstture unter  Kt'thlen haben L e n s s e n und 
L a w e n t h a l  eine Mare gelbe Fltissigkeit erhalten, welehe den 

ftir unterjodige S/i.ure charakter is t isehen Geruch nach Jodoform 
(Safran) zeigt und mit Stti.rke keine Blaufth'bung gibt. Bei dem 

Sehfitteln der LSsung mit Benzol finder Ze r se tzung  start. Das 
dabei gebildete Jod kann mit Benzol extrahiert  werden,  wtthrend 

in der wS.sserigen Schieht Jodstture zurtickbleibt.  Die LSsung 

verhg.lt sich also genau  so wie eine LSsung yon unterjodiger  
S/iure." Zur  Analyse  wurde  eine Probe mit Zinnchlortir  titriert. 

Eine andere Probe der LSsung wurde mit Benzol  extrahiert  

und im w/isserigen Rtickstand wurde  die gebildete Jodsiiure 

mit HiKe yon Zinnchlortir  best immt.  Das Analysenergebnis  

en tspraeh  der Formel H J30. 

Direkte Titration: 

5 H J a O +  10 S n " + 5  H" - -  10 S n " +  15 Y + 5  H~O. 

Ausschti t teln mit Benzol :  

5 HJaO --- 7 J 2 - t - H J O a + 2  H~O. 

Titrat ion des w/isserigen Rtickstandes:  

HJOa-t-3 S n " + 5  H" - -  3 S n " : + Y + 3  H20. 

Es mug sich also der Oxyda t ionswer t  der ursprt inglichen 
LSsung  zu dem des nach dem Ausschti t teln mit Benzol 

erhaltenen Rtickstandes wie 10 :3  verhalten.  L e n s s e n  und 
L S w e n t h a l  fanden das Verh/iltnis 1 0 : 3 " 3 6  und 1 0 : 2 " 8 3 ,  im 

Mittel 10 : 3" 09. 

I Eine kurze Notiz findet man in Gmelin-Kraut's Handbuch, II, 2, 289 
(~872). 

2 Vergl. A. Skrabal, Chem. Zeitung, 29, 550 0905). 
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Es verh i i l t  s ich  der  K 6 r p e r  HJsO wie  e i n e  
l o c k e r e  V e r b i n d u n g  von J~ mi t  HJO. Nach den Versuchen 
yon L e n s s e n  und L 6 w e n t h a l  und nach denen yon 
W. B o r n e m a n n  1 ergibt sich auch die Wahrscheinlichkeit der 
Existenz der Verbindung HJCI~O. Dann ist JC1 als das S/iure- 
chlorid der unterjodigen S/iure und JCI 3 als das Chlorid der 
S/iure HJC/20 aufzufassen. Das Verhalten yon JC1 und JC13 
gegen Wasser entspricht ganz dieser Auffassung. Damit steht 
auch die Tatsache im Einklange, dal3 der Dampf yon JC13 nach 
JCI+CI~, w/ihrend die LSsung von JC] 3 in POC13 nach G. Oddo  ~ 
nach JCI~'+ CI' dissoziiert. 

Die V e r b i n d u n g  HJ~O 3 i s t  g a n z  a n a l o g  d e m  Tri- 
j o d w a s s e r s t o f f  HJ 3 u n d  soll  aus  d i e s e m  G r u n d e  als  
, , u n t e r t r i j o d i g e  S~iure<, und  ihre  S a l z e  als , ,Hypot r i -  
j o d i t e ,  b e z e i c h n e t w e r d e n .  4 Die Verbindung HJC1.)O, die 
unterdichlorjodige Siiure, entspricht den gemischten Poly- 
halogenwasserstoffsiiuren. E b e n s o  wie die P o l y j o d i d e  a u s  
J2 und  J', muff s ich  die u n t e r t r i j o d i g e  S/ iure  i m m e r  
d a n n  bi lden,  w e n n  n e b e n H J O  f r e i e s  Jod  z u g e g e n  ist .  

Es zeigt sich hier eine ziemlich weitgehende Analogie 
der Halogene mit der Gruppe des Schwefels. Die Polyjodide 
entsprechen den Polysulfiden, die untertrijodige Siiure der 
Thioschwefels/iure und den Polythions/iuren. 5 

1 Lieb. Ann., 16"9, 183 (1877). 
Oaz. chim. ital., 31, If, 151 (1901). 
L e n s s e n  und L S w e n t h a l  geben der Verbindung unter Zugrunde- 

legung der .;i.quivalentgewichte die Anhydridformel JsO. Nach der neueren 
Schreibweise w~ire das Anhydrid J(~O das J o d s e x t a n t o x y d .  Die Existenz 
dieses Oxydes in LSsung wird wahrscheinlich, wenn man mit R. A b e g g  und 
E. Abe1 (Zeitschr. Elektrochem., 10, 725 [1904]) annimmt, daft die unterhalo- 
genigen Siiuren in ihren LSsungen vorwiegend als Anhydride vorhanden sind. 

4 Naeh einem Vorschlag meiner Kollegen, der Herren L. M o s e r  und 

O. G a m b e r .  
5 ~hnlich wie die Sulfite gegentiber Polysulfiden: 

Na~2Sx + & - - l )  NagSO 3 ~ Na2S + (x - - l )  Na~S~O 3 

verhalten sich die Hypojodite gegentiber Trijodiden: 

NaJ 3 -4- NaJO ~ NaJ -b- NaJ30. 

Zufolge der Rechtsseitigkeit dieses Gleichgewichtes reagieren die in den 
Jodlaugen vorhandenen geringen Mengen freien Jodes blo13 unter Bildung von 

Chemie-Heft Nr. 4. 24 
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Unser  Gleichgewicht (I) geht also in folgende Teilgleich- 

gewichte tiber: 

H J O + Y  +~J~+OH t 

J 2 + H J O  ~ HJaO 

Zufolge der geringen Konzentration des Jodes und der 

grol3en Konzentrat ion der unterjodigen S/iure in den Jodlaugen 

wird das zweite Gleichgewicht rechtsseitig und 1/il3t sich mit 

dem ersten Gleichgewicht vereinigen: 

2 HJO + jt ~ Hj  aO + OH I (I) 

Ffir unsere Zwecke ist es wesentlich, den Umstand im 

Auge zu behalten, daft d ie  n a c h  d i e s e m  G l e i c h g e w i c h t  

s i c h b i l d e n d e  u n t e r j o d i g e  SS.ure  s i c h  w ie  f r e i e s  J o d  

verbS.  It. Dasselbe gilt ja bekanntlich auch ftir die Polyjodide. 

Von der Reaktion der Hypojodite in Gegenwart  yon 

iiberschfissigem Jod- und Hydroxylion,  ffir welche die Differen- 

tialgleichung 

- -  d [HJO] 
- -  k [ H J O ]  ~ [ j t ]  [ H ' ]  

d t  

eine Reaktion vierter Ordnung anzeigt, wurde also festgestellt, 

dab sie einer Reaktion erster Ordnung gleichkommt und dab 

die gemessenen Exponenten den Koeffizienten einer der mono-  

molekularen Reaktion vorausgehenden und zu einem Gleich- 

gewicht ftihrenden raschen Reaktion entsprechen. * 

Indem gezeigt wurde, dab die Jodatbi ldung in den Hypo-  

joditlaugen fiber Jod verliiuft, wurde die Frage nach dem 

Hypotrijodit, nieht aber unter Bildung yon Trijodion. Dieses Verhalten geht 
sowohl aus dem gefundenen kinetischen Schema als auch aus der Farbe der 
Jodlaugen hervor. 

/.)ber neuere Arbeiten fiber die Anlagerungst:ahigkeit von Halogenen und 
Perhalogenwasserstoffstiuren siehe bei D. Vorlgnder und M. Hayakawa, 
Ber. derDeutsch, chem. Ges., Berlin, 36, 3528 (1903), A. Hantzseh und 
O. Denstorff, Lieb. Ann., 349, 1 (1906) und R. Abegg und A. Hamburger, 
Zeitsehr. anorg. Chem., 50, 403 (1906). 

1 Dieses Resultat deckt sich mit der Vermutung yon E. B run n e r (Zeitschr. 
physik. Chem., 52, 89 [1905]), beziiglich der in der letzten Zeit gefundenen 
quadri- und quinquimolekularen Reaktionen. 
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weiteren Schicksal,  welches  das intermedi~.r gebildete Jod 

erf~.hrt, ganz  often gelassen. Aus der kinetischen Gleichung geht  
blo13 hervor, dab das Jod, bez iehungsweise  die untertr i jodige 

S~iure, nach einer Reaktion erster Ordnung  unter  Bildung von 
Jodat  weiter  reagiert.  

Zun~.chst w/ire die MSgliehkeit ins Auge zu fassen, dab 
das zwischengebi ldete  Jod e twa nach der Gteichung 

3 J ~ + 6  OH t --+ 5 J ' + J O ' a + 3  H~O 

d i r e k t  in Jodid und Jodat  zerfS.11t. Abgesehen  davon, daft in 
diesem Falle die geschwindigke i t sbes t immende  Reaktion nicht 

erster  Ordnung  sein k6nnte und dab auch die Hydroxyl ionen-  

konzentra t ion in der geschwindigke i t sbes t immenden  Reaktion 
keinen Platz gefunden hat, s teht  diese Annahme  im YVider- 

spruch mit allen bisherigen und auf  zahlreiche Er fahrungen  
gestfi tzten Ansichten fiber die E inwi rkung  von Hydroxy l ionen  

auf  Halogene.  
H~ilt man an letzteren fest, so mug die Annahme getroffen 

werden,  daf t  b e i  d e r  E i n w i r k u n g  v o n  J o d  a u f H y d r o -  

x y l i o n -  u n t e r w e l c h e n  B e d i n g u n g e n  d i e s e l b e  a u c h  

e r f o l g e n  m a g  - -  s t e t s  H y p o j o d i t  z u n / i c h s t  g e b i l d e t  
w ird. 1 Mit der im vorhergehenden  aufgedeekten  Ta tsache ,  dab 
die Jodatb i ldung fiber Jod verl/iuft, s teht  aber  diese Annahme  

nicht im Einklange,  sondern ffihrt zu einem Nonsens.  Sie wfirde 
das widersinnige Resultat  ergeben, dab die Hypojodi te  zunS.chst 

unter  Bildung von Jod reagieren und dab letzteres wieder  zu 
Hypojodi t  wird, bevor  es in Jodat  flbergeht. 

U m  d i e s e n W i d e r s p r u c h  z u  15s e n ,  b l e i b t  n u r  e i n  

A u s w e g f i b r i g ,  n ~ m l i c h d e r ,  d a B m a n a n n i m m t ,  d a B s i c h  
z w a r  u n t e r j o d i g e  SS.ure p r i m t i r  b i l d e t ,  a b e r  in e i n e r  

a u l 3 e r o r d e n t l i c h  u n b e s t / i n d i g e n  F o r m .  Letztere  kann  

weder  mit JO / noch mit HJO, noch mit J20 identisch sein. Die 
unbest/ indige Form ist die der ,>unterjodigen S/iure in s ta tu  

nascendi<,, 
S ~ i m t l i c h e  komplizier ten und auI3erordentlich mannig-  

faltigen Erscheinungen,  wie sie in der E inwi rkung  von Halo-  

1 Vergl. F. F o e r s t e r, Elektrochemie (Leipzig 1905), 351, aus G. B r e d i g, 
Handbuch der angew, physik. Chemie, Band 1. 

24* 
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genen auf Hydroxyl ion  und in den Reaktionen der Hypoha lo-  

genite vorliegen, lassen sich ungezwungen  und e i n h e i t l i c h  

erkltiren, wenn man die  p r i m / i r e  B i l d u n g  e i n e r  u n b e -  

s t ~ t n d i g e n  F o r m  d e r  H y p o h a l o g e n i t e  be i  d e m  Z e r f a l l  

d e r l e t z t e r e n u n d  bei  d e r e n B i l d u n g  a u s  H a l o g e n  u n d  

H y d r o x y l i o n  a n n i m m t  u n d  d i e s e n  u n b e s t / i n d i g e n  

F o r m e n  d e r  H y p o h a l o g e n i t e  den  C h a r a k t e r  y o n  Pr i -  

m ~ t r o x y d e n  z u s c h r e i b t ,  wenn man vorausSetzt, dal3 w/ihrend 

des ganzen Verlaufes der m6glichen Reaktionen nahezu 

Gleichgewicht  besteht zwischen den Endprodukten  und den 

unbestgmdigen Formen der Hypohalogenite,  die Bildung der 

tetzteren also geschwindigkei tsbest immend ist. Diese unbe- 

stiindigen Formen der unterhalogenigen S~iuren sind identisch 

mit den , ,Hypohalogeniten im Ents tehungszus tande ,  und den 

, ,Hypohalogeniten im Verschwindungszustande~,.  

Uber die Frage nach der Natur der unbest~indigen und 

prim~tr sich bildenden Form der unterjodigen S/iure kSnnen 

vorl~ufig nur hypothet ische Annahmen hinweghelfen. Am 

zweckm~it3igsten scheint mir jene Hypothese,  welche sich aus 

folgenden I3berlegungen ergeben mag. 

Als sehr schwache S/iure besitzt die unterjodige S/iure 

amphotere Natur und kann demnach nicht nur nach 

sondern auch nach 

JOH Z JOt+H"  

JOH ~ J" + OH I 

dissoziieren. Zufolge der grol3en negativen Elektroaffinitiit I 

der Halogene mu6 das Jodkation ~ J" aul3erordentlich unbe- 

R. Abegg und G. Bodliinder, Zeitschr. anorg. Chemie, 20, 453 (1899). 
Ober Halogenkationen siehe: P. Walden, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 

3g, 4201 (1901); W. A. Noyes und A. C. Lyon, Journ. Amer. Chem. 
Soc.,23, 460 (1901); J. Stieglitz, Journ. Amer. Chem. Soc.,23, 797 (1901); 
F. Foerster und K. Gyr, Zeitschr. Elektrochem., 9, 1 (1903); P. Walden, 
Zeitschr. physik. Chem., 43, 385 (1903); R. Ab egg, Zeitschr. anorg. Chem., 39, 
339 (1904); G.N. Lewis P. und Wheeler, Zeitschr. physik. Chem., 56, 179 
(1906). Uber den Basencharakter der unterjodigen Siiure siehe C. Hartmann 
und V. Meyer, Ber. der Deutseh. chem. Ges., 27, 426 (1894). 
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st/indigen Charakter besitzen. Es wird in gr~Srieren Konzen- 
trationen nicht existieren k~Snnen, ohne sich praktisch momentan 
mit den ~brigen in den L6sungen vorhandenen Stoffen (Hydro- 
xylion, Jodanion u. s. w.) ins Gleichgewicht zu setzen. Das sind 
aber die Eigenschaften, welche den Prim/iroxyden eigen- 
ttimlich sind. 

Nehmen wit  die intermedig.re Bildung yon J" bei der Ein- 
wirkung yon Jod auf Lauge und bei der Zersetzung der Hypo- 
jodite an, so ergibt sich ffir die untersuchte Reaktion der unter- 
jodigen S/iure bei konstanter Hydroxylion- und Jodanion- 
konzentration das Reaktionsschema: 

H J O + H "  --* J ' + H , O  (1) ] 

J'+J~-+J2 (2) / + 
H J O + J ,  --+ HJ30 (3) 

2 H J O + J t + H "  ~ HJ30-+H20 (I) 

HJ30 ~ HJO + j ' + j t  (4) 

3 J ' + 6 0 H t  ~ 2 J r + J O t s + 3  H20 (5) 

Die Reaktionen (1)bis (3) ftihren zur Ausbildung des 
Gleichgewichtes (I). Letzteres kann, da alas Produkt aus [H'] 
und [OH t] konstant  ist, auch dutch das Gleichgewicht 

2 H J O + J  t Z H J 3 0 + O H  t 

ersetzt werden. Die Reaktion (4) ist geschwindigkeits- 
bestimmend und die Konzentration yon J" w/ihrend des 
Reaktionsverlaufes nahezu gleich mit dem aul3erordentlich 
kleinen Wert, welchen [J'] im Gleichgewichte mit den End- 
produkten Jt und JOI3 annimmt. In dem Marie als HJ30 nach 
Reaktion'(4) verschwindet, verlaufen die Reaktionen (I) bis (3) 
so lange, bis das Gleichgewicht (I) wieder hergestellt ist. Da 
die Einstellung des letzteren verh/iltnism~il3ig rasch erfolgt, so 
reagiert das nach (1) entstehende J" nicht unter Bildung der 
bestRndigen Endprodukte J~ und JOt3, sondern unter Bildung 
der weniger best~indigen Zwischenstufen J2, beziehungsweise 
HJ30. Von da ab verliiuft die Reaktion nur mehr gehemmt. 1 

a Das Jon J" spielt bier dieselbe Rolle wie das Manganion bei der 
Reduktion des Kaliumpermanganats (Zeitsehr. Elektrochem., 11, 653 [1905]). 
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Obiges Reakt ionsschema steht  endlich im Eink lang  mit 

dem experimentel len Befunde, daft die geschwindigkei ts -  
bes t immende  Reakt ion erster Ordnung  und unabh/ ingig von 
der Hydroxy l ionenkonzen t ra t ion  ist. 

Die Reakt ion (5) kann auch einer Brut togle ichung ent- 

sprechen. Da ihr die geschwind igke i t sbes t immende  Reakt ion 
vorausgeht ,  so kann aus den kinetischen Versuchen  ein Schlutl 

in Bezug  auf  den Mechanismus  der Reaktion (5) nicht gezogen  

werden.  1 
Die bei den Versuchen (1) bis {6) verwendeten  L6sungen  

wurden  a u s / o d  und Lauge hergestellt.  In diesen Reaktions-  

gemischen mul3 also zun/ichst  die Reaktion zwischen J~ und 
OH t vor sich gehen,  welche nach unseren Betrachtungen nach 

folgendem Schem a  verlaufen wird: 

J2 --~ j'_k_jt (1) 
J ' + O H  t --+ JOH (2) 

3 J ' + 6  OH t --, 2 Jt-I-JOta + 3 H~O (3) 

Da die E inwi rkung  yon Jod auf  Hydroxyl ion ,  ftir welche  

der Vorgang  (1) geschwind igke i t sbes t immend  ist, nicht mo-  
mentan  erfolgt, so wird sich die Konzentra t ion  des freien Jodes  

bez iehungsweise  der untertr i jodigen S/iure allm~hlich jenem 

Wer te  n/ihern, welcher  ihr nach Gleichgewicht  ( I ) z u k o m m t .  

Anfangs wird die Reaktion rasch vor sich gehen und das nach 
(1) zwischengebi ldete  J" verl~tuft nach (2) unter  Bildung des 
weniger  besttindigen. Je verdt innter  die LSsung  in Bezug auf  
Jod wird und je langsamer  hiemit der Vorgang  (1) fortschreitet, 

desto mehr  wird das zwischengebi ldete  J" nach Reaktion (3) 
weiterreagieren.  D i e  J o d a t b i l d u n g  m u B  d e m n a c h i n  d e n  

a u s  J o d  u n d  L a u g e  h e r g e s t e l l t e n  L 6 s u n g e n  ~ u n t e r  

A n f a n g s b e s c h l e u n i g u n g  v o r  s i c h  g e h e n .  Letztere ist 
zun~ichst aus  den Versuchen yon E. L. C. F o r s t e r  ersichtlich. 

E. Brunner (Zeitschr. physik. Chem., 56, 321 [1906]), hat, gestiitzt 
auf die kinetischen Untersuchungen, die These aufgestellt, dal3 die Hypojodite 
zun'~chst unter Bildung yon Jodit reagieren. Die Zwischenbildung der Jodite 
halte ich nicht fiir unwahrscheinlich, allein aus der Kinetik der Hypojodire geht 
sie nicht hervor. 

In den untersuchten L6sungen gibt die gemessene Konzentration c 
die Summe aus freiem Jod und Hypojodit an. 
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Noch deutl icher ergibt sich die Anfangsbesch leun igung  
aus  den nach der Intervallformel berechneten  k , -Wer ten  der 
Versuche (1) bis (6). 

Bei den Versuchen  (4) und (6), in welchen die Anfangs-  
konzentrat ion am gr/513ten war,  d. h. bei welchen mit der 

Messung  am frfihesten eingesetzt  wurde,  ist die Anfangs-  
besch leun igung  so grol3, dab sie selbst  in den Wer ten  yon k, 
zum Ausdrucke kommt.  

Die Reaktion der Hypojodite bei Gegenwart geringer Mengen 
yon Jodid. 

Die Versuche  wurden  derart  ausgeftihrt ,  daft die abge-  
wogene  Menge fein gepulver ten Jodes  in der en tsprechenden 

Natronlauge unter  Schfitteln gelbst  wurde.  W/ihrend dieser  
Operation, welche einige Zeit erforderte, wurden  ungefgthr 5 0 %  

des Hypojodi t sauers tof fes  in Jodatsauers tof f  fibergeffihrt, wes-  
halb die Anfangskonzent ra t ionen  der folgenden Versuche 
kleiner sincl als diejenigen der ersten sechs  Versuche.  

7. V e r s u c h .  

1.VII. 1906. ~ = 17"0. 

0 '  005 J~ + 0 "  02 NaOH. 

t c 103k I t03k 2 

0 1 "85 - -  - -  
14 1 "50 6"50 9"01 

8. V e r s u c h .  

15. VII. 1906. ~ - -  17"0. 

0" 005 J~ 4-0" 1NaOH,  

t c lOak 1 

0 30" 90 - -  
14 26" 4O 4" 88 

25 23" 45 4" 68 

41 19"80 4"59 

79 14"55 3'52 

215 7"20 2"24 

103k 2 

O" 394 

O" 433 

0"491 
O" 480 
0"516 

Mittelwert ftir lO~k~ - -  0"463.  
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9. V e r s u c h .  

29. VI. 1906. ~ 17"0  

0 "005 J~-I -0 '  1 N a O H .  

I c 103 k 1 103 k 2 

0 4 5 ' 0 5  - -  - -  

8 3 8 " 9 0  7"97  0 " 4 3 9  

22 3 0 ' 3 5  7"70  0 " 5 1 7  

36 25"65  5"22  0"431  

48 22"45  4 " 8 2  0 " 4 6 3  

75 17"45 4 " 0 5  0 " 4 7 3  

107 13"85 3 " 1 4  0 " 4 6 6  

149 10"90  2"48  0 " 4 6 5  

216 7"85  2"13  0 " 5 3 2  

Mi t t e lwe r t  ftir 103 k 2 ~ 0"473 .  

10. V e r s u c h .  

26. VI. t906 .  ~ z 17"0  

0" 00 5J~ --[- 0" 2 N a  OH. 

t c 103 k~ 103 k 2 

0 4 5 " 7 5  - -  - -  

18 3 7 " 9 0  4 " 5 4  0 " 2 5 2  

38 31"25  4 " 1 9  0"281  

74 24"25  3 " 0 6  0 " 2 5 7  

136 16"55  2"68  0 " 3 0 9  

298 9"30  1"54 0"291  

523 5"85  0 " 8 9  0 " 2 8 2  

Mi t t e lwe r t  ffir 103 k. - -  0 '  279. 
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11. V e r s u c h .  

3. VII. 1906. ~ ~ 17"0  

0 " 0 0 5  J ~ + 0 " 5  N a O H .  

t c 10 3 k 1 10a k2 

0 3 9 " 6 0  - -  - -  

17 3 6 " 1 5  2"33  0 " 1 4 2  

58 29"55  2 " 1 4  0"151  

97 2 4 " 7 0  2 " 0 0  0 " 1 7 0  

147 2 0 " 8 5  1"47 0 " 1 5 0  

329 1 2 - 5 0  1"22 0 " 1 7 6  

567 8"55  0 " 6 9  0 " 1 5 5  

Mi t t e lwer t  ffir 103 k~ - -  O" 157. 

12. V e r s u c h .  

14. VI. 1906. ~ - -  17"0  

0 " 0 0 5  J~-t-0" 5 N a O H .  

t r 10 3 k 1 10 3 k~ 

0 3 5 " 2 0  - -  - -  

21 3 1 " 4 0  2"36  0 " 1 6 4  

33 2 9 " 5 0  2 " 2 6  0"171  

54 2 6 " 8 0  1"99 0 " 1 6 3  

84 2 3 " 5 0  1"90  0 ' 1 7 5  

204 15"60  1"48  0 " 1 8 0  

Mi t t e lwer t  ftir lO s k 2 -~  O" 171. 

t 

0 

34 

13. V e r s u c h .  

6. VII. 1906. ~ -~  17"0  

0" 005 J2 + 1 N a  OH. 

c 10 3 k 1 

35"65  

30" 85 1" 85 

10 3k 2 

0 " 1 2 8  

353 
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t c 10 3 k 1 10 a k s 

71 2 7 ' 2 5  1"45 0 " 1 1 6  

126 2 2 " 6 0  1"47 0"137  

316 13"95 1"03 0 ' 1 4 4  

436 11"35 0 " 7 4  0 " 1 3 7  

586 9 " 2 0  0"61 0 " 1 3 7  

Mi t t e lwe r t  ffir 103 k ~ O' 133. 

14. V e r s u c h .  

17. VI. 1906. v ~ 17"0  

0" 005 J~. 4- 1 N a  OH. 

t c 10~ k 1 lOa k~ 

0 2 8 " 7 0  - -  - -  

36 24"45  1"93 0 " 1 7  

93 20"35  1"40  0 " 1 5  

346 10"95 1"06 0"17  

572 7"70  0 " 6 8  0"17  

Mittelwertffir 103k~0"17.  

15. V e r s u c h .  

20. VI. 1 9 0 6 . ~ z  17"0;  

0" 005 J 2 4- 2 N a O H .  

t r 103 k 1 103 k 2 

0 2 7 " 7 5  - -  - -  

133 2 0 " 9 5  0 " 9 2  0 ' 0 8 8  

292 16"10  0 " 7 2  0 " 0 9 0  

419 13"70  0 " 5 5  0 " 0 8 6  

Mi t t e lwe r t  ftir 103 k~ - -  0"088 .  
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i .  "7II. 

15. VII 

29. VI. 

26. VI. 

3. 'flI. 

14. VI. 

6. ' HI. 

17. VI. 

20. VI. 

Datum 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

1 

1 

2 

5 

5 

0 

0 

2 0  

U b e r s i c h t  II. 

10 a k,, 10 a k s 
gefunden im Mittel 

9 ' 0 1  

0"463 ~ 0 ' 4 7  
0 473 / 
0 ' 2 7 9  0 ' 2 8  

O' 157 ~ O' 16 
0'171 I 

0"133 I 0"15 
0" 170 

0"088 0"088  

10a k2 
berechnet  

0"33 

0"16 

0 ' 0 6 5  

0"033 

0"016 

k 2 gefunden 

1 ' 4  

1 ' 8  

2"5 

4 ' 6  

5"5 

Die vors tehenden Versuche zeigen in l )bereins t immung 
mit denjenigen S c h w i c k e r ' s  1 die Konstanz  der Werte  ftir den 
Koeffizienten der z w e i t e n  O r d n u n g .  Dennoch sprechen Um- 
stS.nde dafiir, dal3 diese Konstanz nur  eine mehr oder weniger  
zuf~llige und die gemessene  Reaktion eine ungeordnete  ist. 
So wurde im vorhergehenden Abschnitte gezeigt, daft die Jodat- 
bi ldung durch Jodionen, welche hier als Reaktionsprodukt  
auftreten, eine Beschleunigung nach der ersten Potenz der 
Konzentrat ion der letzteren erf/ihrt. DaB die k~ der obigen Ver- 
suche keine steigenden Wer te  zeigen, darf darauf  zurfick- 
gef(ihrt werden, dal3 die JI-Konzentration tats/ichlich blo13 yon 
0" 00667 auf 0"00778 wS.chst, wenn die beobaehte te  Hypojodi t -  
konzentra t ion yon c - -  30 auf c = 10 fgllt. Dagegen macht  sich 
eine auffallend unregelm~tl3ige AbhS.ngigkeit der Geschwindig- 
keit von der Hydroxyl ionenkonzent ra t ion  geltend. W en n  letztere 
von ~0"1 auf 0"5  oder von 1"0 auf 2"0 steigt, so nimmt die 
Geschwindigkei t  ab, und zwar  u n g e f S . h r  im umgekehr ten  
Verh~.ltnis der ersten Potenz der Konzentra t ion der Hydro-  
xylionen. In dem Intervall [OH I] - -  0 ' 5  bis [O1:t I] --- 1 "0 ist 
hingegen die Geschwindigkei t  der Jodatbi ldung nahezu  u n  ab-  

I Zeitschr.  physik.  Chem.,  16, 310 (1895). 
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h / i n g i g  v o n d e r  OHI-Konzentration. Die Versuche sind aller- 
dings nicht streng untereinander  vergleichbar,  da dieselben zu 
verschiedenen Zeiten, also mit Jodl6sungen yon schwankendem 
Titer, yon welch letzterem der Wer t  c und damit auch der von 
ke abh~ingig ist, ausgefflhrt  wurden. Der Vergleich der fast 
gleichzeitig angestellten Versuche 11 und 13 einerseits und 12 
und 14 andrerseits spricht abet f/Jr die Richtigkeit obiger Dar- 
legungen. Die im vorhergehenden Abschnitt  beobachtete  um- 
gekehrte  Proportionalittit zwischen der Geschwindigkeit  und 
der Hydroxyl ionenkonzent ra t ion  trifft demnach unter d e n  
Bedingungen der Versuche 7 bis 15 nicht mehr zu. 

Die ,~nderung des Reakt ionsmechanismus,  welche unter 
den neuen Verh/iltnissen Platz greift, ergibt sich ohneweiters  
aus unserem Reaktionsschema. Der im vorhergehenden  Kapitel 
festgestellte Mechanismus ist an die Vorausse tzung gekntipft, 
dab sich das Gleichgewicht 

2 H J O + J '  ~ HJaO + OH ~ (I) 

w/ihrend des ganzen Reaktionsverlaufes hinreichend rasch 
einstellt. Die gegen Ende der Reaktion abnehmenden Wer te  
von k~ der Versuche i b i s  6 zeigen jedoch, daft letzteres ftir 
verdtinnte Hypojodi t I6sungen nicht mehr  zutrifft. Es wird dann 
in die geschwindigkei tsbest immende Reaktion 

- -  d c  
_ k [H J30 ] 

d l  

ftir [HJaO ] ein Wer t  e inzusetzen sein, welcher nicht gleich, 
sondern kleiner als jener  Wert  ist, welcher  sich aus dem 
Gleichgewichte (I) ergibt. In den aus Jodjodkalium und Laugen 
hergestellten Hypojoditl/Ssungen wird also die Einstelluf~g des 
Gleichgewichtes ( I )zun/ ichst  yon rechts nach links (Anfangs- 
beschleunigung) und gegen Ende der Reaktion von links nach 

rechts (EndverzSgerung)  erfolgen und die Werte yon k 2 mtissen 
ein Maximum durchschreiten.  Wie die Versuche 1 bis 6 und 
die lJbersicht I zeigen, tritt das Geschwindigkei tsmaximum bei 
um so gr6Berer Hypojodi tkonzentra t ion auf, je gr613er das 
Verhiiltnis [OH/I: [Y] ist. Far  [OH/] :[Y] = I0 erscheint  das 
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Maximum bereits b e i c , ~ z 2 9 " 5 1 . 1  Die Versuche 11 bis 15, 

bei denen mit der Messung erst bei c ~" 30 eingesetzt wurde  

und bei welchen der Wef t  yon [OH ~] : [J'] ein sehr grol3er ist, 

lassen die Anfangsbeschleunigung kaum mehr erkennen. Abet  

auch die bei den Versuchen des vorhergehenden Abschnittes 

beobachtete Verringerung der Geschwindigkeit  gegen Ende der 

Reaktion ist bei grol3en Werten  des Verhttltnisses [OH~]:[J] 

nicht mehr wahrzunehmen.  

Die geringere Endgeschwindigkei t  der Reaktionen der 

Versuche 1 bis 6 ist zuntichst allein auf die Kleinheit von 

[HJO] zurtickzuffihren. Die Abweichungen der Reaktionen der 

Versuche 8 bis 15 yon dem im vorhergehenden Abschnit te 

gefundenen Reakt ionsschema sind abet in erster Linie dahin zu 

erkliiren, dab zufolge der Gr/Sl3e yon [OH'] und der Kleinheit 

yon [J'] die hinreichend rasche Einstellung des Gleichgewichtes 

2 H J O + Y  F - - H J a O + O H  ~ (I) 

unm6glich wird. Nehmen wir die mittlere Konzentrat ion von 

[Y] zu 0"0072 an, so berechnen sich nach der kinetischen 

Gleichung (~) die Werte von k 2 ftir die Versuche 8 bis 15 

nach der Formel 

103 K [jr] 
10 a ke - -  

[OH'] 

4 " 5 3 .  0"0072 

IOn'] 

Ftir 10aK wurde der Mittelwert der 121bersicht I eingesetzt, 

Die gefundenen Werte k, weichen yon den berechneten Werten  

k~ (siehe l[lbersicht II) um so mehr ab, je gr/513er das Verhiiltnis 

[OH' ]  : [J'] ist. Bei Versuch 8 ist der beobachtete Wer t  in erster 

Unter %~ ist die ,mittlere Konzentration<~ (E. Brunner, 1. e. pag. 339, 
Fullnote 3) zu verstehen, auf welche sieh das beobachte te  ks-Maximum 
bezielat. Ungefiihr dieselben Werte erhiilt man, wenn man das k~-Maximum und 
das zugeh6rige c m dutch graphische Interpolation bestimmt. 
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Anniiherung noch gleich dem berechneten Werte. Es verl/iuft 
also diese Reaktion noch wesentl ich nach dem IVlechanismus 
der Reaktionen 1 bis 6. Die grSl3te Abweichung zeigt sich bei 
Versuch 15, bei welchem das Verh/iltnis [OH"] : [Y] den gr6flten 

Wert  besitzt. Bei diesem Versuche muff die Reaktion derJodat -  
bildung wenigstens zu einem Teil nach einem anderen Schema 
erfolgen. 

Die  b e r e c h n e t e n W e r t e  k., n e h m e n  mi t  w a c h s e n -  
d e n  W e r t e n  d e s  V e r h t t l t n i s s e s  [OHZJ : [Y] r a s c h e r  ab  
a l s  d ie  b e o b a c h t e t e n .  W/ihrend dasVerhi i l tn is  [OH z] : [Y] 
yon 14 auf  280 steigt, 5.ndert sich der Quotient k 2 gefunden : le. a 

berechnet  von 1"4 auf5"5.  E s  muff  d e m n a c h  in d e m s e l b e n  
Marie,  a l s  s i c h d i e E i n s t e l l u n g  d e s  G l e i c h g e w i c h t e s ( l )  
z u f o l g e  d e r  g e r i n g e n  K o n z e n t r a t i o n  v o n  HJO u n d  Y 
u n d  d e r  g ro l3en  K o n z e n t r a t i o n v o n  OH ~ v e r z o g e r t ,  d ie  
J o d a t b i l d u n g  n a c h  e i n e m  a n d e r e n  R e a k t i o n s s c h e m a  
P l a t z  g r e i f e n .  

Der Mechanismus dieser neuen Reaktion wird wahrschein-  
lich durch das Schema 

HJO ~ J" (1) 

J- --+ Jt-+-JOat (2) 

dargestellt werden k/Snnen. Reaktion (1) ist geschwindigkeits-  
bestimmend. Der Vorgang, welcher  mit steigenden Werten  yon 
[OH z] : [Y] an Tendenz  gewinnt, dtirfte also e r s t e r  O r d n u n g  
sein. Je gr/Sfler der Wert  des Verhiiltnisses [OH t] : [Y] ist, bei 
um so gr613eren Konzentra t ionen yon HJO wird die Jodat- 
bildung nach dem neuen Schema einsetzen. Auf diese Art 
erklS.ren sich die gegen das beobaehtete Ende der Reaktionen 
1 bis 6 abnehmenden k2-Werte und die Konstanz der Koeffi- 
zienten der Versuche 8 bis 15. Je kleiner die Konzentrat ion 
yon HJO ist, desto kleiner kann das Verh~ltnis [OH z] : [Y] sein, 
welches hinreicht, um die Bi!dung von Jodat  nach der monomo- 
lekularen Reaktion zu veranlassen. Es ist daher wahrscheinlich, 
daft die Reaktion der Hypojodite  mit fortschreitender Ver- 
a rmung an Hypojodit  in eine monomolekulare  Reaktion tiber- 
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geht. Die von A. A. N o y e s  1 auf Grund Schwicker'scher 
Messungen  angestellten Berechnungen beweisen,  dab der 
monomolekulare Verlauf im besten Falle bei Verdtinnungen zu 
erwarten ist, welche praktisch nicht mehr zu verfolgen sind. 
Die analytischen Schwierigkeiten, die mit der Best immung noch 
ldeinerer als der gemessenen Hypojodi tmengen verbunden 
sind, machen es unmSglich, die Reaktion der Hypojodite nach 
dieser Richtung hin zu untersuchen. Doch spricht das deutliche 
Ansteigen der Konstanten zweiter Ordnung der Versuche yon 
E. B r u n n e r ,  ~ welch letzterer dank seiner Methode den 
Reaktionsverlauf bis zu 99~ ein Bruchteil, zu  welchem sich 
die Reaktion mit Hilfe analytischer Methoden nicht mehr gut  
verfolgen i/il3t, beobachten konnte, daffir, dab sich die Reaktion 
der Hypojodite  mit der Verdfinnung einer monomolekularen 
Reaktion ng.hert. 3 

J Zeitsehr. physik. Chem., ./8, 118 (1895). 
2 L. c. 339. 
3 Angesichts der hier besprochenen M6glichkeit des allm~ihlichen Ober- 

ganges einer Reaktion hSherer Ordnung in eine solche niederer Ordnung sei 
auf folgendes aufmerksam gemacht. Man ftihrt h~tufig die Seltenheit hoch- 

molekularer Reaktionen auf die iiberaus geringe Wahrscheinlichkeit des gleich- 
zeitigen Zusammentreffens mehrerer Molek~le zurtick (vergl. J. H. van ' t  H off, 
Vorlesungen, 2. Auflage I, 197, Braunschweig 1901). Ich glaube nicht, dab das 
hypothetische Bild yore Zusammenstol3 der MoleMile zu diesem Zwecke not- 
wendig ist. Nach dem Grundsatze, daI3 jeder m/Sgliche Vorgang auch tatsiichlich 
stattfindet, daft angenommen werden, dag die Reaktion zunRchst nach allen mSg- 
lichen kinetischen Gleichungen und daher aueh nach der hochmolekularen Brutto- 
gleichung verliiuft. W~ihrend aber der Umsatz nach der Gleichung hSherer 
Ordnung mit der fortschreitenden Verdiinnung der reagierenden Stoffe auger- 
ordentlich rasch abnimmt, nimmt ve rh~ l t n l smt t l 3 ig  der Umsatz nach der 
kinetischen Gleichung niederer Ordnung zu. Bei geh;Sriger Verdtinnung wird der 
Vorgang vorwiegend nach der niederen Ordnung verlaufen mfissen. Nachdem es 
sich wohl in der Mehrzahl der untersuehten FRlle um verdiinnte LSsungen 
handelt, hat der Verlauf der Reaktion nach der kinetischen Gleichung niederer 
Ordnung die grSl3ere Wahrscheinlichkeit ffir sich. 

Schlieglich haben obige Versuche dargetan, daft es nicht statthaff ist, 
aus der bei Gegenwart eines grol~en {)berschusses eines Stoffes - -  welch letztere 
Bedingungen bekanntlich bei der kinetischen Methode nach H a r c o u r t  und 
E s s o n ,  der Methode der Isolierung (W. O s t w a l d )  und der Methode der 
konstanten Geschwindigkeit (W. Bray) vorliegen - -gefundenen  kinetischen 
Gleichung ohne weiteres auf den Reaktionsmechanismus unter gewShnlichen 
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Der Verlauf der Halogenatbi ldung fiber Halogen als 
Zwischenprodukt  dfirfte auch dann um so eher vor sich gehen, 
je gr613er die Konzentrat ion der Halogene ist, welche sich nach 
Gleichung 

H X O + X  ~ Z X 2 + O H  I 

mit einer gegebenen  Konzentrat ion yon Hydroxyl ionen  im 
Gleichgewichte befindet. Je geringer diese Konzentrat ion ist, 
desto mehr  wird der Umsatz  nach der direkten und monomo-  
lekularen Reaktion vorwalten.  Jenes Gleichgewicht  wird in der 
Reihenfolge: Jod, Brom, Chlor linksseitiger. Der Verlauf nach 
der ersten Ordnung ist daher bei der Hypochlor i t reakt ion am 
ehesten zu erwarten. Die geringe Geschwindigkeit  des Hypo-  
chloritzerfalls in stark alkalischer L6sung * bereitet der Unter- 
suchung dieser Reaktion erhebliche Schwierigkeiten. Vom 
Brom, welches im folgenden untersucht  werden soll, ist vor- 
auszusehen ,  dab es nach seinem Verhalten in der Mitte steht. 

Die Reaktion der Hypobromite. 

Die Reaktion der Hypobromite  in stark alkalischer LSsung 
ist in Bezug auf Geschwindigkei t  und Art der Reaktions- 
produkte - -  es verlaufen Bromatbildung und Sauerstoffent- 
wicklung mehr oder weniger  g l e i c h z e i t i g -  bereits yon 
C. G r a e b e  2 u n d H . K r e t z s c h m a r  a untersucht  worden. Die 
Frage nach der Reakt ionsordnung und dem Mechanismus der 
Bromatbi ldung aus alkalischen Hypobromit l6sungen steht 
noch often. Vergleicht man die Reaktion der Hypojodite  mit der 
der Hypobromite,  so findet man, dab letztere aul3erordentlich 
viel langsamer verl/iuft. Um zu meBbaren Geschwindigkeiten 
zu  gelangen, war es notwendig, bei erh6hter Tempera tur  zu 

VerhNtnissen zu schliel]en. Ulster ersteren Versuchsbedingungen wird eben der 
Verlauf nach einem bestimmten und hiiufig hSher molekularen Vorgang, weleher 
unter gewShnliehen Verh5ltnissen ganz in den Hintergrund treten kann. 
provoziert. 

1 j. B h a d u r i ,  Zeitschr. anorg. Chem., 13, 385, (1897); C, Graebe ,  Bet. 
deutsch, chem. Ges., 35, 2753 (1902); vergl, auch die Nachsehrift. 

2 L. c. 2756. 

a Zeitschr. Elektrochem., 10, 789 (1904). 
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arbei ten.  Die Art der Aus f f i h rung  der V e r s u c h e  bl ieb sich aber  

sons t  gleich. 1 Zufo lge  der  L a n g s a m k e i t  der  Reak t ion  mul3ten 

die U n t e r s u c h u n g e n  fiber e inige  T a g e  a u s g e d e h n t  werden .  

16. V e r s u c h .  

0"5Br~ + 2 N a O H .  

~ ~ 54"0.  

Zur  G e h a l t s b e s t i m m u n g  w u r d e n  5 c m a der P r o b e l S s u n g  

mit 50 cm 3 1/10 no rma le r  As,  Q - L O s u n g  reduz ie r t  u n d  der  Uber -  

schufl  an le tz te rer  mit  J o d l S s u n g  zurf ick-  

gemessen .  
At c 

- -  45" 70 

252 35" 15 

247 28 20 

- -  26 40 

313 20 95 

339 17 30 

16 20 

266 14 25 

289 12 65 

- -  11 "60 

600 9" 60 

Mit telwert  ffir 

1/10 n o r m a l e r  

105k I 105k 2 

45"2  2"61 

3 8 ' 7  2"84  

32"0  3"15  

24"5  2"97 

2 0 ' 9  3"18  

17"9 3"07 

13"7 2"99  

1 0 5 k 2 ~ 2 " 9 7 .  

17. V e r s u c h .  

0 " 5 B r ,  + 2 N a O H  + 1NaBr .  

~ -  54"0.  

Aus f f ih rung  wie  bei V e r s u c h  16. 

At c 105k 1 105k  2 

43"65  - -  - -  

252 33" 00 48" 4 2" 93 

1 Zu erwiihnen wiire noch, daft Versuehe, die Menge der Hypobromite 
aus dem gebildeten Bromat - -  nach der Reduktion yon NaBrO durch NH a - -  
zu bestimmen, versagten. Die Reaktion NaBrO + NH a verliiuft nicht gentigend 
raseh und liefert stSrende Nebenprodukte. 

C h e m i e - H e f t  N r .  4 .  25 
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At c 105k 1 105k2 

247 26"25  40"0  3"15  

- -  24"45  - -  - -  

313 19"40 3 2 " i  3 " 4 0  

339 15"95 25"1 3"29  

- -  14"90 --- - -  

266 13"10 21"0  3"47  

289 11"60 18"3 3"42  

- -  10"60 - -  - -  

600 8"80  13"5 3"21 

Mit te lwert  ffir lO~k~ - -  3" 27. 

18. V e r s u c h .  

0"5Br~ + 2 N a O H  + 5 N a B r .  

v z  54"0.  

A u s f f i h r u n g  wie bei Versuch  16. 

At c 105k 1 105k~ 

- -  37"30  - -  

252 26"40  5 9 ' 8  4"39  

247 2 0 ' 3 0  46"2  4"61 

- -  18"75 - -  

313 14"75 33"3  4"62  

339 1 2 ' 0 5  25"9 4 . 5 7  

1 1 " 1 5  - -  - -  

266 9"85  20"2 4"45  

289 8"65  19"5 4"87  

- -  7"95  - -  - -  

600 6"55  14"0 4"48  

M i t t e t w e r t f ~ r  i 0 5 k u - - 4 " 5 7 .  

A u c h  hier  ze igen  die Koef f iz ien ten  der  z w e i t e n  O r d n u n g  

die g e r i n g s t e n  A b w e i c h u n g e n  vom Mit telwerte .  Doch ist zu  

ber f icks ich t igen ,  daft die K o n z e n t r a t i o n  der  H y d r o x y l i o n e n  

w / ih r end  des Verlaufes  ob iger  drei  R e a k t i o n e n  n u t  a n n i i h e r n d  
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als kons tan t  a n g e n o m m e n  werden  daft. Ferner  zeigt auch die 
Hypobromi t reak t ion  eine Beschleunigung durch Bromion. Die- 

selbe erfolgt aber nach einer g e r i n g e r e n  als der ersten Potenz  
der Konzentra t ion yon Br'. Dieser Umstand  spricht  daffir, daft 

die Bromatbi ldung - -  analog der Jodatb i ldung bei groBer OH'-  

und kleiner J ' -Konzent ra t ion  - -  zu einem Teil  nach der direkten 
Reaktion, zu einem anderen Tell fiber Brom als Zwischen-  
p rodukt  verl/iuft. 

Die E inwi rkung  von Brom auf  Alkali geht  ebensowenig  

wie die Jod-Alkal ireakt ion momentan  vor sich. Es  war  daher  
auch in Bromlaugen  die Bromatbi ldung unter  Anfangsbeschleu-  
n igung zu erwarten.  TatsS.chlich zeigen obige Versuche,  dal3 

der erste k~-Wert stets am kleinsten ist: Noch l angsamer  als bei 

54 ~ verl~uff die E inwi rkung  von Brom auf  Alkali bei Z immer-  
temperatur .  So zeigt eine 1/~,oxydimetrisch-normale Bromlauge,  

welche mit der doppelten theoret ischen Menge an N a O H  be- 
reitet wurde,  erst nach wochen langem Stehen den reinen, der 

unterbromigen S~iure eigentfimlichen Geruch nach Jasmin.  Im 
frischbereiteten Zus t ande  riecht dieselbe Bromlauge  lackar t ig  

(Mischgeruch von H B r O  und Br~), worau f  mich Herr  Kollege 
P. A r t m a n n  a u f m e r k s a m  machte.  H. P a u l i  1 hat die Beobach-  

tung gemacht ,  dab v e r d f i n n t e  Hypobromi t lSsungen  nach 

Jasmin,  k o n z e n t r i e r t e  nach Terpent in  riechen. 

Das Sys tem 

HBrO + B r ' ~  Br, + OH',  

bez iehungsweise  

2 H B r O  4- B r ' Z  HBr30 4- OH'  2 

erf~thrt demnach  mit abnehmender  Hypobromi tkonzen t ra t ion  
nicht nur eine Versch iebung  yon rechts  nach links, sondern  
auch die Einstel lung des Gleichgewichtes  erffihrt eine Ver- 

zSgerung.  In demselben Maf3e als letzteres zutrifft, wird die 

Bromatb i ldung  nicht mehr  fiber Brom als Zwischenprodukt ,  

1 Zeitschr. Elektrochem., 3, 474 (1896). 
Aus Analogiegriinden wird man auch hier die Bildung der untertribromi- 

gen S~iure annehmen diirfen. 

25* 
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s o n d e r n  n a c h  de r  d i r e k t e n  R e a k t i o n  vo r  s ich  gehen .  Es  w a r  

d a r u m  die  H y p o b r o m i t r e a k t i o n  mit  z u n e h m e n d e r  V e r d t i n n u n g  

z u  u n t e r s u c h e n .  

19. V e r s u c h .  

0 ' 0 5 B r ~  + 0 " 2 N a O H .  

, - -  54"0 .  

20 cm ~ der  P r o b e l h s u n g  mi t  20 cm ~ 1/~ 0 n o r m a l e r  As~ 08-  

L h s u n g  r e d u z i e r t  u n d  mit  ~/30normaler  J o d l h s u n g  zur t i ck -  

g e m e s s e n .  
At c 105k i lO~'k~ 

- -  4 1 '  13 ~ - -  

1440 39 "61 1 �9 1 0 ' 0 6 5  

20. V e r s u c h .  

0 " 0 0 5 B r ,  + 0 " 2 N a O H .  

, - -  54"0 .  

200 c m  ~ der  P r o b e l h s u n g  mit  20 c m ~ ~/~o n o r m a l e r  As s 0 8 r e d u -  

z ier t  u n d  m i t l ~ 0 n o r m a l e r  J o d l h s u n g  t i tr iert .  

At c 105k 1 lOSk 2 

- -  4 2 " 8 5  - -  

1440 4 2 " 5 0  0 " 2 4  0 " 0 1 3  

Die B r o m a t b i l d u n g  ist  nach  o b i g e n  zwe i  V e r s u c h e n  in 

g e h h r i g  ve rd f inn t en  L h s u n g e n  z u f o l g e  der  g e r i n g e n  R e a k t i o n s -  

g e s c h w i n d i g k e i t  p r a k t i s c h  n ich t  m e h r  gu t  mel3bar. W e n d e t  

m a n  zu r  B e s t i m m u n g  der  R e a k t i o n s o r d n u n g  st d ie  v a n ' t  Hoff-  

s che  , ,Methode  bei  ve r / i nde r l i chem Volumen<, 1 an, so e r h N t  

m a n  ftir 

( dc, dc~ ) 
log  dr, dt 2 

log  (c, : c2) 

1 J. H. van ' t  Hoff und E. Cohen, Chem. Dynamik, Leipzig, 1896, 
p. lO5. 
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nach dem Einsetzen der Zahlen der Versuche  19 und 20 den 

Wert :  

l ~  4 1 " 1 3 - 3 9 " 0 1  " 4 " 2 8 5 B 4 " 2 5 0 ) 1 4 4 0  1440  

40" 37 
log 4" 268 

n ~ 1 �9 68. 
Die Ordnungszah l  liegt also zwischen  der der monomoleku-  

laren und bimolekularen Reaktionen. Doch ist zu  bedenken,  

daft die beiden Versuche  nicht s t reng untere inander  vergleich- 
bar sind, nachdem die Konzentra t ionen der Hydroxy l ionen  und 

Bromionen,  von welchen  die Geschwindigkei t  abh~ngig ist, in 
beiden Versuehen  nicht als gleich a n g e n o m m e n  werden dtirfen. 

Aus diesem Grunde und mit Rticksicht auf  die durch die geringe 

Reakt ionsgeschwindigkei t  e rwachsenden  Schwier igkei ten wurde  
auf  die verliiftlicherel Bes t immung  der Reakt ionsordnung  nach 
der Formel  yon A. A. N o y e s 2 verzichtet.  

Die Bedingungen der Versuche  20 und 10 sind bis auf  die 

T e m p e r a t u r  dieselben, so daft ein Vergleich der Geschwindig-  
keit der Jodatb i ldung mit der der Bromatbi ldung statthaft  ist. 

Setzen wir in die Gleichung 
t--t o 

kt  ~ kto ~ lo 

die yon E. L. C. F o r s t e r  3 gefundenen  Wer te :  
30'3 

4 3 1 - - ~ 4 3 " 7 ~  a0, 

so ergibt sich de r  Tempera turkoef f iz ien t  : der Hypojoditreak~ 
tion zu 2" 13. Mit Hilfe des letzteren berechnet  sich die Kon- 

stante zwei ter  0 r d n u n g d e s  Versuches  10 ftiI" 'die T e m p e r a t u r  

54 ~ nach der Formel  
54--17 

k54 ~ 0"000279 X 2" 13 10 
Ztl 1051~54 --- 458.  

FOr die Hypobromi t reak t ion  betr~igt de r Wef t  des Ge- 

schwindigkei tskoeff iz ienten zwei ter  O rdnung ftir 54 ~  vor- 

1 Vergl. R. K r e m a n n ,  Monatshefte fi.ir Chemie, 27, 607 (1906). 
2 j. H. van ' t  Hof f  und E. Cohen,  Chem. Dynamik, Leipzig 1896. 

p. 106; A. A. Noyes ,  Zeitschr. physik. Chemie, 19, 604 (1896). 
a Journ. Physic. Chem., 7, 650.(1903) . . . . . . . . .  
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s tehendem Versuch 105k54 = 0"013. Die Jodatb i ldung verliiutt 

demnach  ungef/ihr 30.000mal rascher  als die Hypobromi t -  
reakt ion und - -  wenn  man die Angaben  yon H. K r e t z s c h m a r  t 
h e r a n z i e h t -  dreimil l ionenmal rascher  als die Reaktion der 

Chloratbildung. 

Das Sys t em 
H B r O  + B F Z  Br~ + OH ~ 

kann sowohl  durch Verkle inerung von [HBrO] als auch durch 

die VergrS13erung yon [OH ~] im Sinne yon rechts nach links 

verschoben  und dadurch der Verlauf  der Bromatb i ldung nach 
der direkten und monomoleku la ren  Reakt ion begtinstigt  werden.  

Nachdem es zufolge der kleinen Reakt ionsgeschwindigkei t  
nicht gut  mSglich war,  die Reakt ionsordnung in verdtinnten 

Hypobromi t l augen  festzustellen, bleibt noch der Ausweg  tibrig, 
durch g l e i c h z e i t i g e  VergrS13erung von [OH/] und Verringe- 

rung yon [HBrO] die Bromatbi ldung nach der direkten Reak- 
tion herbeizuftihren. Die Reaktion des Versuches  19 verl/iuft 

merkwi i rd igerweise  metlbar, wenn  man, wie im folgenden, die 
Konzent ra t ion  von N a O H  auf das Zehnfache  erhSht. 

21. V e r s u c h .  

0 " 0 5 B r  2 + 2 N a O H .  

~--- 54"0. 

20 cm 3 des Reakt ionsgemisches  mit 20 c m  a 1/1 onormaler  

As~08 reduziert  und mit 1/a 0normaler  JodlSsung zurtick- 

gemessen .  
At c 105k 1 105k 2 

- -  53" 30 - -  - -  
557 49" 80 5" 29 0" 237 

- -  49" 05 - -  - -  

580 44" 55 5" 66 0" 282 

- -  43" 40 - -  - -  

537 40" 70 5" 19 O" 285 
- -  39" 75 - -  

463 36"95 6"85 0"412 

Mittelwert:  5" 75 0"304 

1 Zeitschr. Elektrochem., 10, 798 (1904). 
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22. V e r s u c h .  

0"05Br~ q-- 2 N a O H  -~- 2NaBr .  

r  54"0. 

Ausf t ihrung  wie bei Versuch 21. 

At c 105k 1 105k 2 

N 52" 40 - -  - -  

5 3 8  49" 25 5" O0 O" 227 

48" 40 - -  - -  

557 44" 75 6- 11 O" 303 

42" 85 - -  - -  

580 39" 40 6" 28 O" 352 

38" 30 - -  - -  

5 3 7  35" 40 6" 37 O" 398 

- -  34"85 - -  - -  

463 32"15 7"56 0"521 

Mit telwert :  6"26 0"360 

23. V e r s u c h .  

0 ' 0 5 B r ~  + 2 N a O H  + NaBr .  

- - 5 4 " 0 .  

Ausf t ihrung wie bei Versuch  21. 

At c 105k 1 105k~ 

- -  48" 75 - -  

538 45" 35 5" 83 0" 286 

44"55 --- -- 

557 40" 75 6" 95 O" 376 

38"85 - -  - -  

580 35"50 6"75 0"419 

34" 45 - -  - -  

5 3 7  31 "80 6"47 0"451 

- -  30" 95 - -  - -  

4 6 3  29" 35 5" O0 O" 380 

Mit telwert :  6"20 0"382 
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H. K r e t z s c h m a r t  hat die Zunahme der Geschwindigkeit  
bei geh6rig erh~3hter Hydroxyl ionenkonzent ra t ion  ebenfalls be- 
obachtet. Er  schliel3t, daft unter  diesen VerhS.ltnissen die Bro- 
matbildung vielleicht nach der gew6hnl ichen Gleichung 

3BrO I = 2Br I -4- BrOa I, 

also nach der dritten Ordnung verl/iuft. DasGegentei l  ist derFall. 
Die Reaktion n/ihert sich einer monomolekularen.  Zwar  zeigen 
sowohl die k , -Werte  als auch die k ~ - W e r t e -  letztere mehr 
als die ersteren - -  ganz erhebliche Abweichungen vom Mittel- 
werte, doch ist zu berficksichtigen, dab unter obigen Bedin- 
gungen der Zerfall der Hypobromite  bereits zu einem merk- 
lichen Betrage unter  Sauerstoffentwicklung nach Gleichung 

2BrO / = 2Br t + 0 2 

erfolgt, eine Reaktion, deren Geschwindigkeit  aul3erordentlich 
leicht unkontroll ierbaren katalyt ischen Einfltissen unterliegt. 
Was  letz.tere Reaktion anbelangt, so diirfte sie ebenfalls fiber 
Br" als Zwischenprodukt  verlaufen, indem das Bromkation 
unter  Abgabe positiver Ladungen an O 't oder OH t zu Br t redu- 
ziert wird. Es wfirde sich demnach um eine , ,Gabelung, ~ fiber 
das labile Zwischenprodukt  Br" handeln. 

Daft die Bromatbi ldung in obigen Reaktionen tats/ichlich 
vorwiegend nach 

Br OH-+-H" --+ Br '+H~  O 
Br" -+ B r t + B r  O~ 

erfolgt, geht  daraus hervor, dab die Geschwindigkeit ,  wie ein 
Vergleich der Versuche 22 und 23 ergibt, nunmehr  u n a b -  
h / i n g i g  v o n d e r  Bromidkonzentrat ion ist. 2 

Die experimentell festgestellte Beschleunigung der Bromat- 
bildung bei geh/Srig grol3er Hydroxyl ionenkonzent ra t ion  ergibt 
sich mit Notwendigkei t  aus unserem Reaktionsschema. Solange 
noch die Reaktion 

B r O H + H "  ~ B r ' +  H~O 

mit erheblicher Geschwindigkei t  vor Sich geht  (grol3es IHBrO] 
und kleines [0H~I), reagiert das zwischengebi ldete  Br" mit den 

1 Zeitschr. Elektrochem., 10~ 793 (1904). 
2 W. Bray,  Zeitsehr. physik. Chem., 34, 464 (1906). 
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vorhandenen Bromanionen unter Bildung des w e n i g e r  be- 

s t / i n d i g e n  P r o d u k t e s  Br 2 und von da ab verl/iuft - -  wie 

weiter oben gezeigt wurde - -  die Bildung des best~indigeren 

Endproduktes  BrO.~ sehr g e h e m m t .  In dem Mal3e, als die vor- 

stehende geschwindigkei tsbest immende Reaktion zufolge der 

ErhShung der Hydroxyl ionenkonzentra t ion verzOgert wird, bilden 

sich die best/indigen Endprodukte  aus Br" d i r e k t .  Es mul3 

also innerhalb des Konzentrationsintervalls,  in welchem der 

Wechsel  des Reakt ionsmechanismus stattfindet, die Geschwindig- 

keit der Halogenatbildung mit der VergrS13erung yon [OH ~] zu- 

ntichst z u n e h m e n .  Der mit wachsendem [OH 1] e r h O h t e n  

Reaktionsgeschwindigkeit  der Bromatbildung bei den Versuchen 

21 bis 23 entspricht die yon der Konzentrat ion der Hydro-  

xylionen u n a b h t t n g i g e  Geschwindigkeit  der Jodatbildung bei 

den Versuchen 11 bis 14. 

Den /_iberzeugendsten Beweis f~r die Richtigkeit der An- 

nahme des allmghlichen Uberganges  der bimolekularen Reak- 

tion in eine monomolekulare liefert jedoch das Verhalten der 

Hypochlorite,  bei welch letzteren zufolge d6r Linksseitigkeit 

des Gleichgewichtes 

H C10 4- Cl' F- C1, + OH' 

die Chloratbildung nach dem monomolekularen Vorgang 

H C I O + H "  --+ C I ' + H 2 0  
Cl" -+ Clt+C10~ 

die grSl~te Tendenz  besitzt. Letztere ist so groin, dab bei ge- 

h6riger Verdt innung die Chloratbildung selbst in n e u t r a l e r  

LSsung nach der ersten Ordnung verl~tuft. Die Versuche yon 

F. F o e r s t e r  ~ zeigen I dal3 d ie  R e a k t i o n  de r  H y p o c h l o r i t e  

t a t s R c h l i e h  den  G e s e t z e n  d e r  m o n o m o l e k u l a r e n  

R e a k t i o n e n  g e h o r c h t )  Aus diesen Versuchen geht auch 

1 Diese,Bezeichnung soil an Stelte de s sehleppenden Ausdruckes ,schwaeh 
sauer, beziehungsweise schwach alkalisch,< gewiihlt werden, 

Journ, prakt, Chem., N. F. 63, 141 (190I). 
a Die yon Foerster berechneten Konstanten erster Ordnung beziehen 

sieh auf die Konzentration yon C10' als Variable CrSfle. Doeh ist die l~berein- 
st!mmung der Koeffizienten erster Ordnung in allen Fgllen, in denen es sich um 
einseit{g verlaufende Reakti0nen handelt, eine weit be, ssere, wenn man die 
Gesamthypochlor i tkonzentrat ion a!s variable GrSfle der Berechrmng 
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hervor, daft eine Abweichung yon diesem normalen Verlaufe 
erst dann eintritt, wenn die K o n z e n t r a t i o n  d e r  H y p o -  
c h l o r i t e ,  die A z i d i t / i t  oder die K o n z e n t r a t i o n  d e r  
C h l o r i o n e n  eine erhebliche wird. Das sind aber die Bedin- 
gungen,  unter  welchen,  wie irn vorhergehenden an den 
Reaktionen der Hypobromite  und Hypojodi te  gezeigt  wurde,  
d i e B i l d u n g  d e r  H a l o g e n a t e  i i b e r H a l o g e n  a ls  Z w i s c h e n -  
p r o d u k t  erfolgt. 

Al lgemeines  fiber die Kine t ik  der Hypoha logen i t e .  

Die Hypohalogeni te  treten als mehr  oder weniger  unbe- 
st/indige Zwischenprodukte  bei der Einwirkung der Halogene 
auf Hydroxyl ionen  auf. Ist die Konzentrat ion der letzteren 
erheblich, so hat man es mit der Reaktion der Herstellung der 
Halogenlaugen zu tun ; ist die Hydroxyl ionenkonzent ra t ion  nur 
gering, so spricht man yon der Hydrolyse  der Halogene. ~ Die 
stabilen Endprodukte  dieser Reaktionen sind die Halogenide 
und Sauerstoff. Letztere werden blo13 bei der Reaktion des 
Fluors glatt erreicht. Bei den /.'~brigen Halogenen bilden sich 
eine Reihe von Zwischenprodukten,  als: Hypohalogeni te ,  
Halogenate und zuweilen auch Perhalogenate. Die Stabilit/it 
dieser Zwischenstoffe nimmt in der angefCthrten Reihenfolge 
zu, so daft wir - -  wenn wir zun/ichst die Reaktion des Chlors 
im Auge behalten - -  folgende Reaktionsstufen unterscheiden 

mtissen: 

der Konstanten erster Ordnung zu Grunde legt. Ich verzichte jedoeh auf eine 
dahin gerichtete Diskussion tier Foerster'schen Arbeit, nachdem ieh beabsichtige, 
in einer folgenden Abhandlung die Kinetik der Hypochlorite nach einer exakten 
Methode ~u untersuchen und dann ohnehin Gelegenheit gegeben sein wird, auf 
den besagten Gegenstand zuriickzukommen. 

Die Geschwindigkeit der Chloratbildung und der EinflutI der Chlorionen 
auf letztere soll bei k l e ine r ,  a b e r  k o n s t a n t e r  Wasserstoffionen- beziehungs- 
weise Hydroxylionenkonzentration geprtift werden,/ihnlich wie dies S. D u s h m a n 
[Journ. phys. chem., 8, 453 (1904)] bei der Untersuchung der Jodsiiure-Jod- 
wasserstoffreaktion getan hat. 

1 Vergl. u. a.: A. A. J a k o w k i n ,  Zeitschr. phys. Chem., 29, 613 (1899); 
J. B i l l i t z e r ,  IJsterr. Chem. Zeit., 9, 308 (1906) und Chem. Zeit., 30, II, 1131 
(1906); F. B o e r i c k e ,  Zeitsehr. Elektrotechn., 11, 57 (1905). 
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CI~-I-- OH'  (1) 
C11 + C10'  (2) 

Cl' + C10~ (3) 
CV + C10 i (4) 
CV + O~ (5). ~ 

Von den mSglichen Vorg/ingen verlaufen Moil die Reak-  
tionen 

(1) - ,  (5) (2) -~ (5) 
(1) ~ (4) 2 (2) ~ ' ( 4 )  ~ 

(1) ~ (3) (2) ~ (3) 

(1)  - .  (2)  

in w/isseriger LSsung  mit meflbarer Geschwindigkei t .  Die 

fibrigen noch mSglichen Reakt ionen 

(3) --, (5) (4) ~ (5) 
(3) - .  (4) 

gehen zwar  im SchmelzfluB, aber  nicht mehr  in w/i.sseriger 

L6sung  vor sich. Unter  letzteren Bedingungen mach t  der Ver lauf  

der Reaktion prakt isch Halt, wenn  die Reakt ionsstufe  des 
Chlorats erreicht ist. Je  t i e f e r  d i e S t u f e  l i e g t ,  d e s t o  ge -  

r i n g e r  i s t  d ie  G e s c h w i n d i g k e i t  d e r  m S g l i c h e n  R e a k -  

t i o n e n .  Die Reaktionen der hylo t ropen Form CI~q-OH I ver-  
laufen sehr rasch, die der Form (2) noch mefibar, die Ze r se t zung  

der Chlorate und noch mehr  die der Perchlorate erfolgt un- 
mel3bar langsam.  

Eine andere  Gesetzmiil3igkeit ergibt sich, wenn  man den 

Betrag der Geschwindigkei t  - - h c  : At mit der Qualit/it der 

Reakt ionsprodukte  vergleicht. B e i  l a n g s a m e n  R e a k t i o n e n  
b e s i t z t  d i e  B i l d u n g  d e r  b e s t S . n d i g e r e n  P r o d u k t e  d i e  

g r S 1 3 e r e T e n d e n z . J e  g r S B e r  d i e R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g -  

k e i t  is t ,  d e s t o  l e i c h t e r  w i r d d i e  n / i c h s t l i e g e n d e R e a k -  

t i o n s s t u f e  e r r e i c h t  u n d  y o n  d a a b  e r f i i h r t  d e r  w e i t e r e  
V e r l a u f  d e r  R e a k t i o n  u n t e r  B i l d u n g  d e r  b e s t ~ n d i g e r e n  

1 Die Zwischenstufe CI '+  C10~ ist nicht unwahrscheinlich, doch gehSrt 
letztere zum Unterschied yon den iibrigen nicht zu den faflbaren Zwischen- 
stufen. 

Diese Reaktionen spielen mSglicherweise bei der Elektrolyse der Alkali- 
chloride und bei der Hydrolyse des Chlors eine Rotle. Vergl. z. B. F. Haber 
und S. Grinberg, Zeitschr. anorg. Chem., 16~ 198 (1898). 
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R e a k t i o n s p r o d u k t e  die oben  e r w / i h n t e  H e m m u n g 3  
So reagieren die Halogene auf Laugen, wie in den vorstehenden 
Kapiteln gez.eigt wurde, nach der langsamen Reaktion unter 
Bildung von Halogenaten, nach der raschen Reaktion tinter 
Bildung yon Hypohalogeniten. Der Zerfall der letzteren verltiuft 
gehemmt gegenfiber der Geschwindigkeit der Reaktion Ha!ogen- 
Hydroxylion. Ist die Geschwindigkeit zufolge starker Alkalinit~it 
gering, so zeigen die Hypobromite und Hypochlorite wenigstens 
zu einem Bruchteil die Bildung des best/indigen Endproduktes 
Sauerstoff. 2 Bei raschem Verlauf bilden sich aber vorwiegend 
Halogenate. Die Reaktionen der letzteren verlaufen aul3er- 
ordentlich langsam gegentiber denjenigen der Hypohalo- 
genite. 

AIle diese experimentelI festgestellten Erscheinungen er- 
geben sich mit Notwendigkeit aus der bereits getroffenen An- 
nahme, dal3 die Reaktionen der Ha!ogene und Hypohalogenite 
fiber Halogenkationen als Zwischenprodukt verlaufen und daft 
letztere Prim/iroxydcharakter 3 besitzen. Die Reaktionen der 
Hypohalogenite sollen im folgenden yon diesem Gesichtspunkte 
aus tibersichtlich besprochen werden. 

I Vergl. A. S k r a b a l ,  Zeitschr. Elektrotechm, lI,  655 (1905) und {)stem 
Chem. Zeitung, 10, I6 (1907). 

'2 Das {)berspringerl der Perchloratstufe spricht vielleicht daftir, daft den 
Perehloraten nut bei speziellen und bestimmten Versuchsanordnungen die Rolle 
einer Zwisehenstufe zukommt. Die Bildung der Perchlorate im Sehmelzflul3 der 
Chlorate ist auf den Umstand zuriickzuffihren, daft die Geschwindigkeit der lang- 
samen Reaktion K C103 -+ K CI-> Oa durch die Temperaturerh5hung derart ge- 
steigert wird, daft die Bildung der niichstliegenden Stufe KC104 im Sinne der 
soeben festgesetzten Gesetzmi~13igkeit notwendig erfolgen muff. Damit steht im 
Einklange, dal3 die Perchloratbildung stets yon einer Sauerstoffentwieklung 
begleitet ist. Der Bruchteil des unter Sauerstoffentwicklung reagierenden Chlorats 
ist, iihnlich wie bei. der Reaktion der Hypochlorit- und Hypobrondtlaugen, von 
der Gegenwart oder Abwesenheit katalytisch wirkender Stoffe abhiingig. Die 
Sauerstoffentwicklung kann bei den HytJohalogeniten' ganz besonders durch 
Koba!toxyde (T. F l e i t m a n n , .  Lieb. Ann., 134, 64 [1865]), bei den Chloraten 
vorwiegend durch Manganoxyde (W. O s t w a Id, Grundlinien der anorganischen 
Chemie [Leipzig 1900], p. 65) mit Umgehung der n~ichstliegenden Stufen kata- 
lytisch beschleunigt werden. Vergl, auch J. S cob  ai, Zeitschr. physik. Chem., 
44, 319 (1903). 

3 A. S k r ab al, Zeitsehr. Elektrochcm., 11, 653 (i905). 
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D i e  E i n w i r k u n g  v o n  H a l o g e n  a u f  H y d r o x y l i o n  

w i r d  nach  fo lgendem S c h e m a  e r fo lgen  k S n n e n :  

2~ ~ X I  + X "  
X "  ~ X I +  X O  I 

X"  "+ X I +  XO~ / 

X"  ~ X / +  0 9 

(1) g e s c h w i n d i g k e i t s b e s t i m m e n d  

(2) m o m e n t a n  

(3) m o m e n t a n  

(4) m o m e n t a n  

Der  V e r l a u f  un t e r  S a u e r s t o f f e n t w i c k l u n g  nach  G l e i c h u n g  (4) 

is t  in e r s t e r  L in ie  und  u n t e r  a l len  B e d i n g u n g e n  bei  der  R e a k t i o n  

des  F l u o r s  zu  b e o b a c h t e n .  Der  S a u e r s t o f f  k a n n  zu  e inem Te i l  

in F o r m  von  O z o n  en twe ichen .  Die pos i t i ve  Elektroaff ini t~i t  des  

F l u o r s  is t  so  au f l e ro rden t l i ch  ge r ing ,  dab  es  z u r  B i l d u n g  yon  

F l u o r s a u e r s t o f f v e r b i n d u n g e n  n i ch t  k o m m e n  kann .  1 

Bei  den  t i b r igen  H a l o g e n e n  r e a g i e r t  d a s  Z w i s c h e n p r o d u k t  

X" v o r z u g s w e i s e  u n t e r  B i l d u n g  de r  n~ ichs t l i egenden  S tu fen  

nach  (2) u n d  (3). Soil  d ie  B i l d u n g  d e s  H a l o g e n a t s  beg t in -  

s t ig t  w e r d e n ,  so da r f  de r  V o r g a n g  n u r  l a n g s a m  ve r l au fen ,  w a s  

s o w o h l  du rch  die  V e r r i n g e r u n g  de r  K o n z e n t r a t i o n  yon  X~ 

(s iehe  A b s c h n i t t  2) als auch  d u r c h  ein  l de ines  [OH ~] e rz i e l t  

w e r d e n  kann .  In l e t z t e r e m  Fa l l e  ver l~uf t  d ie  R e a k t i o n  n i c h t  

vol ls t t indig ,  s o n d e r n  ffihrt  zu  e i n e m  G l e i c h g e w i c h t e .  Sol l  d ie  

B i l d u n g  y o n  H a l o g e n a t  aus  X 2 u n d  OH ~ e i n s e i t i g  vor  s ich  gehen ,  

so  m u g  die ak tue l l e  K o n z e n t r a t i o n  von  OH t klein,  die p o t e n -  

ziel le  K o n z e n t r a t i o n  abe r  grol3 gew~,hlt  w e r d e n ,  w a s  e t w a  d u r c h  

E i n w i r k e n l a s s e n v o n H a I o g e n a u f d a s A l k a l i s a l z  e i n e r  

s c h w a c h e n  S / i u r e  e r r e i ch t  w e r d e n  kann .  Es  h a n d e l t  s ich  

d a n n  u m  f o l g e n d e  m i t e i n a n d e r  ve rkn t ip f t e  VorgS.nge:  

6 ( A / + H 2 0  ~ EIA-t-OH/)  ~ 

3 X , + 6 0 H  ~ -+ 5 X J + X O ~ + 3 H e O .  

1 Doeh kann die FSrderung, welche die anodische Oxydation bei Gegen- 
wart der Fluoriden erfiihrt (vergl. u. a. F. W. Skir row,  Zeit. anorg. Chem., 33, 
25 [1903]; E. Mtiller, Zeitschr. Elektrochem., 10, 753 und 776 [1904]) von 
r e a k t i o n s m e c h a n i s t i s c h e m  S t a n d p u n k t e  auf die vortibergehendeBildung 
yon F" zuriickgefiihrt werden. Auch die von P. Lebeau  (Compt. rend., 143, 425 
[1906] und Ann. Chim. Phys., [8], 9, 241 [1906]) untersuchten Reaktionen 
k5nnen in diesem Sinne gedeutet werden. 

'~ Das Anion der schwaehen SSure ist mit A' bezeichnet. Der Einwirkung 
des Wassers geht dessen elektrolytische Dissoziation H20 ~ H'-+- OH' voraus. 
Der Kiirze halber wurde obige Darstellungsweise gewiihlt. 
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Auch hier wird dem Reaktionsverlaut mit der zunehmen- 
den Azidit/it eine Grenze gesetzt, wenn nicht die gleichzeitig 
gebildete S/ture HA weggeschafft wird. Letztere Bedingungen 
sind zufolge der Fltichtigkeit yon CO~ bei der Einwirkung yon 
Halogen a u f A l k a l i k a r b o n a t e  und  B i k a r b o n a t e  gegeben: 

3 (CO':{+H~O G COe+20H') } 
3X~ + 6 0 H '  --+ 5X'+XO~+aH~O + 

3C0~+ 3X~ ~ 3C0~ + 5X' +XO~. 

Auf diesem Prinzipe fuI3t die Darstellung der Chlorate aus 
Chlor und Alkalikarbonaten. 1 

Wesentlich 5konomischer erfolgt die Halogenatbildung, 
wenn man als Alkalisalz einer schwachen S/iure das A lka l i -  
s a l z  de r  u n t e r h a l o g e n i g e n  S / iu re  verwendet. Zun/ichst 
verlaufen die beiden Vorg/inge 

6 (XO'+H20 "~ H X O + O H  I) 
3X~+60H'  --* 5Xt+XO~+3H20.  

Die nach dem ersten Gleichgewicht entstehende unter- 
halogenige S/iure wirkt auf die in der LSsung vorhandenen 
Halogenanionen im Sinne des Gleichgewichtes 

6 ( H X O + X  ~ Z X~+OH'),  

so dal3 der Vorgang 

3A~ + 6 0 H '  -+ 5X~+XO~ + 3H~O 

neuerdings mSglich wird. Addieren wir die vier Gleichungen, 
so erhalten wir als Bruttowirkung die Reaktion 

3NO I -~ 2Xt+XO~. 

E in  g e r i n g e r  121berschul3 an H a l o g e n  in der  ,,neu- 
tralen<, L 6 s u n g  de r  H y p o h a l o g e n i t e  1/il3t a l so  die  
m i t e i n a n d e r  v e r k n f i p f t e n  R e a k t i o n e n  

1 j. j. Berzelius, Lehrbuch der Chemie, deutsch yon F. W5hleb 5. Auf- 
1age I, 570 (1843) und III, 139 (1845). 
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3 (X0 '+H~O ~ H X 0 + 0 H ' )  ] 

3 (HXO + X '  ~ X~+0H' )  I "+ 
3X~ + 60H' ---,- 5X'  + XO a + 3H~ 0 

3XO' ~ 2X'+XO~ 

so lange  ve r l au fen ,  bis s / imt l iches  Hypol-~alogenit 
in H a l o g e n a t  f ibergeff ihr t  ist. * Das sind aber die bereits von 

J. L. G a y - L u s s a c  ~ festgelegten und ffir die Bildung yon 
Chlorat als gtinstig erkannten Bedingungen: Zur Herstellung 

yon Chloraten leitet man in die Alkalilauge etwas mehr Chlor, 

als der Reaktionsgleichung CI 2 +- 2 Na OH -- Na CI-I-Na CI O q- 

-1- H~O entspricht. 
Diese Erscheinungen sind alle darauf zurtickzuffihren, dal3 

die Konzentration des instabilen Zwischenproduktes X" wghrend 
des Verlaufes der mSglichen Reaktionen einen nut um sehr 
weniges grSl3eren Weft besitzt als im Falle des Gleichgewichtes 
mit den jeweiligen Reaktionsprodukten. Ist die Geschwindigkeit 
groB, d. h. ist die laufende Konzentration von X" erheblich, so 
muff die zunfichst liegende und weniger best/indige Reaktions- 
stufe gebildet werden. Bei kleiner Geschwindigkeit erfolgt der 
Vorgang unter Bildung der best/indigeren hytotropen Form. 

Was die R e a k t i o n  der  H y p o h a l o g e n i t e  anbelangt, so 
kann dieselbe zun~tchst nach dem 

HXO ~ X" + OH ~ 
X" + X '  --.- X~ 

HXO + X '  ~ X~ + O H ~ 

X 2 - + X ' + X '  

X" ~ X '  + X O '  

X~ --.'- X '  + XO 3' 

Schema I 

( 1 ) } +  geschwbst. } momentan 
(2) momentan 

(I) a 

(3) } -q- geschwbst. ~ mel3bar 
(4) momentan ) 

(II) 

1 N e b e n  diesem tiber H a l o g e n  a l s  Z w i s c h e n p r o d u k t  verlaufenden 
Vorgang k a n n - - n a m e n t l i c h  unter bestimmten Bedingungen--die  Halogenat- 
bildung auch naeh dem d i r e k t e n  V o r g a n g  (Schema II der folgenden Seite) 
vor sich gehen. 

-~ Ann. Chem., 43, 153 (1842); Compt. rend., 14, 927 (1842). 
3 Um Mit3verstiindnissen vorzubeugen, sei hier bemerkt, dal~ wiihrend des 

Reaktionsverlaufes Gleichgewicht in Bezug auf (I), nicht aber in Bezug auf die 
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vor  sich gehen.  Bei gehSr igen  Konzen t r a t i onen  verl~iuft die 

geschwind igke i t s ' bes t immende  Reakt ion  (1) derar t  rasch, dab 

die Stufe X 2 + O H  t zun~ichst erreicht  w e r d e n  muB. Letz tere  ist 

gegen t ibe r  der A u s g a n g s s t u f e  H X O + X  7 instabil und  k a n n  

da rum nur  nach  einem Gle ichgewich te  (I) ents tehen.  Ein wei te re r  

Zerfall des H y p o h a l o g e n i t s  ist erst mSglich,  w e n n  das freie 

H a l o g e n  un te r  Bi idung  von  H a l o g e n a t  wei ter  zerf/illt. Durch  die 

Z w i s c h e n b i l d u n g  des H a l o g e n s  nach  (I) wird die Geschwind ig -  

keit  der Ha logena tb i ldung ,  w e l c h e  unter  ob igen  B e d i n g u n g e n  

sehr  r a sch  erfolgen mtil3te, gewissermalgen  abgebremst .  Die 

Reak t ionsgeschwind igke i t  ist nach  (3) der Konzen t ra t ion  des 

freien Ha logens  proport ional .  

In dem Mal3e, als aus  i rgend e inem Grunde  die h in re ichend  

rasche  Eins te l lung  des Gle ichgewich tes  (I) unmSgl ich  wird, 

verl/iuft die Ha l oge na t b i l dung  nach  dem direkten 

H X O  --* X" + OH t 

X"  - ,  X I + X O ~  

H X O  --, X r + XO~ 

S c h e m a  II 1 

( 1 ) } .  4 _ g e s c h w b s t ' } m e f l b a r .  
(2) m o m e n t a n  

(i). 

Mit dem allm/ihlichen 121bergang des M e c h a n i s m u s  1 in den 

Mechan i smus  II erftthrt die Geschwind igke i t  der Ha logena t -  

b i ldung  zun/ ichs t  eine Besch leun igung .  

Bei sehr  ge r inger  Geschwind igke i t  der ge schwind igke i t s -  

b e s t i m m e n d e n  Reakt ion (1) wird die laufende Konzen t r a t i on  

yon  X" so ger ing,  dal3 der  V o r g a n g  nur  mehr  unter  Bi ldung der 

bes t / indigen E n d p r o d u k t e  nach  

Reaktion (1) und (2) besteht. Die Zwischenbildung von HX~O wurde mit Riicksicht 
auf die Vereinfachung des Reaktionsschemas nicht zum Ausdruck gebracht. 
Dieser Umstand ~indert nichts am Reaktionsbild, wohl aber ist die Zwischen- 
bildung der Hypotrihalogenite w~n Einflul3 auf die Reaktionsordnung. 

1 Dieses Schema entspricht der Foerster'schen Gleichung XO'-~- 
-+-2HXO ~ 2H'-t-2X'-i-XO~. Da die unterhalogenige Saure in stark alkalischer 
LSsung vorwiegend als XO', in stark saurer LSsung als HXO vorhanden ist, 
muff die Gleichgewichtskonzentration yon X" oder die Tendenz der Nachbildung 
des Halogenkations ein Maximum sein, wenn neben XO' die undissoziierte 
Sgure HXO augegen ist. Unter diesen Bedingungen erfolgt nach Balard die 
Halogenatbildung am raschesten, 
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Schema III 

geschwbst.  } HXO + H" ~ X" (1) + meribar 
X ' ~ X  1 + O  2 (2 ) ]  momentan  

H X O ~ X  I + 0  2 (I) 

erfolgen kann. 
Die Tendenz  der Halogenatbi ldung nach Schema I nimmt 

mit der Rechtsseit igkeit  des Gleichgewichtes 

H X O + X ' 2 - X  2 + OH I 

- - a l s o  in der Folge: Chlor, Brom, J o d -  zu. W~ihrend die 
Jodatbi ldung bei gehSriger J ' -Konzentrat ion selbst in stark 
alkalischen und sehr verdtinnten Hypojodi t lSsungen aus- 
schliel31ich nach I erfolgt, geht die Chloratbildung fiber Chlor 
erst  in sauren, konzentr ier teren und an Chlorion reichen Hypo-  
chloritlSsungen vor  sich. Die Versuche yon J. B i l l i t z e r  1 haben 
dargetan, daI3 in saurer  LSsung nicht nur die Chloratbildung, 
sondern auch die Bildung yon Sauerstoff und Perchlorat tiber 
Chlor verl~iuft. 

Die n e g a t i v e  Elektroaffinit~t nimmt in der Reihenfolge: 
Jod, Brom, Chlor zu, 2 und dementsprechend muri die p o s i t i v e  
Elektroaffinit~it dieser Elemente  in derselben Reihenfolge ab- 
nehmen. Die Geschwit~digkeit der Hypojodi t reakt ion ist eine 
aurierordentlich grorie, w/ihrend die Hypochlor i t reakt ion in 
alkalischen LSsungen nahezu unmel3bar langsam erfolgt. Mit 
mittlerer Geschwindigkeit  reagieren die Hypobromite.  D ie  G e- 
s c h w i n d i g k e i t  d e s  H y p o h a l o g e n i t z e r f a l l e s w i i c h s t i n  
d e m s e l b e n  Marie, a l s  d ie  T e n d e n z  d e r H a l o g e n e  u n d  
d e r  H y p o h a l o g e n i t e ,  H a l o g e n k a t i o n e n z u  b i l d e n ,  zu-  
n i m m t .  

Die Beschleunigung, welche die Reaktionen der Halogene 
und Hypohalogeni te  dutch Belichtung erfahren, ist wahr- 
scheinlich ebenfalls auf die mit der Belichtung zunehmende  

1 j. Billitzer, ()sterr. Chem. Zeit., 9, 308 (1906) und Chem. Zeit., 30, II, 
1131 (1906). 

Vergl. R. Abegg, Zeitschr. anorg. Chem., 39, 367 (1904). 

Chemie-Heft Nr. 4. 26 
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Tendenz der Halogenkationenbildung zurfickzuffihren. Mit der 
Verschiebung der Dunkelgleichgewichte 

X2 ~ X" + X '  

HXO ~ X" + OH ~ 

zu Gunsten der Halogenkationen oder mit der grN3eren Nach- 
bildungsgeschwindigkeit der letzteren bei der Belichtung mfissen 
auch die Reaktionen der Halogene und Hypohalogenite eine 
Beschleunigung erfahren. 

In d e r s e l b e n  R e i h e n f o l g e  (Jod, Brom, Chlor ,  F luor) ,  
n a c h  w e l c h e r  d ie  p o s i t i v e  E l e k t r o a f f i n i t / i t  und  mit  
d i e s e r  die  G e s c h w i n d i g k e i t d e r B i l d u n g d e r H a l o g e n -  
k a t i o n e n  a b n i m m t ,  m f i s s e n  die R e a k t i o n e n ,  n a c h  
d e n e n  die b e s t / i n d i g e n  E n d p r o d u k t e  e n t s t e h e n ,  an 
T e n d e n z  g e w i n n e n .  So reagieren die Hypojodite aus- 
schliel31ich unter Bildung yon Jodat, wfihrend die Hypobromite 
und noch mehr die Hypochlorite zu einem Bruchteil unter 
Sauerstoffentwicklung reagieren. Die Einwirkung yon Fluor auf 
Hydroxylion erfolgt vollst/indig unter Bildurlg der best/indigsten 

Produkte Fluoranion und Sauerstoff. 
Trifft man einerseits die begrfindete Almahme, daft sowohl 

die Bildung der Hypohalogenite als auch deren Zerfall fiber 
Halogenkation erfolgt, so sind andrerseits Anzeichen vorhanden, 
dab die Oxydation der Halogenanionen und die Reduktion der 
Halogene unter Zwischenbildung yon Halogenkation vor sich 
geht und daft die Halogenkationen ebenfalls dann als wirk- 
samer Bestandteil der Hypohalogenite aufzufassen sind, wenn 
sich letztere gegenfiber anderen Stoffen als Oxydationsmittel 
bet/itigen. So verliiuft die Oxydation yon Ammoniak dutch 
Hypobromit nur dann quantitativ, d. h. innerhalb eines kurzen 

Zeitintervalles zu einem hinreichenden Bruchteil, wenn ent- 
weder die Hypobromitl6sung nahezu neutral 1 oder die Kon- 
zentration des Hypobromits eine sehr grol3e ist. 2 Das sind aber 
dieselben Bedingungen, unter welchen die Bromatbildung am 

1 E. Rupp, Archiv Pharm., 243, 104 (1905). 
o p. Artmann und A. Skrabal, Zeitschr. analyt. Chem., d6, 5 (1907). 
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r a sches t en  vor  s ich geht.  Da letztere un te r  Z w i s c h e n b i l d u n g  

von  Br" erfolgt, so ist a n z u n e h m e n ,  dab a u c h  das  Bromka t ion  

der  w i r k s a m e  Bes tandte i l  der t - ]ypobromite  gegen t ibe r  Reduk-  

t ionsmit te l  ist. Man ge langt  auf  diese Art bezf igl ich der Reduk-  

t ion der H a l o g e n e  und  H y p o h a l o g e n i t e  zu  einer  A n s c h a u u n g ,  

welche  sich Init der vo r  einiger Zeit von  W.  A. N o y e s  und  

A. C. L y o n  1 a u s g e s p r o c h e n e n  deckt.  

Der Bi ldung  von  HJO bei der Reduk t ion  von  Je und  bei 

der O x y d a t i o n  yon  J~ schein t  ebenfalls  die prim~ire Bi ldung  von  

J" v o r a u s z u g e h e n ?  Schliet31ich spr icht  eine Reihe von  Ta t -  

s achen  daffir, daft das  3" auch  der  w i r k s a m e  Bes tandte i l  des  

Jodes  bei der  St / i rkejodreakt ion ist. So hat  berei ts  C. M e i n  e c k e 3 

gezeigt ,  daft die J o d a m y l u m r e a k t i o n  an Empf ind l i chke i t  zu-  

nimmt,  w e n n d a s J o d i n s t a t u n a s c e n d i  (z .B .  i n F o r m v o n  

HJO 3 + H J) au f  StS.rke z u r  E i n w i r k u n g  gelangt .  Fe rne r  habe  

ich die W a h r n e h m u n g  gemacht ,  dal3 sich mit Hilfe einer at ten 

und  mit P i lzkul turen  d u r c h s e t z t e n  St~irkelSsung, we lche  mit 

den gewShn l i chen  J o d j o d k a l i u m l S s u n g e n  nur  m e h r  eine un-  

sche inbare  b r aune  oder  rote F / i rbung zeigt, das  her r l ichs te  u n d  

tiefste Blau erzielen lg.13t, w e n n  m a n  die Reakt ion  mit u n t e r -  

i o d i g e r  S~ iu re  vo rn immt  und  den Zerfall der le tz teren  in Jod  

und  Jods~iure durch  bes t immte  Zus~itze (~', NaeS2Oa, N a 2 C Q ,  

NaC~H30~, Na~SO~ u. s .w.)  herbeiffihrt.  ~ Da  letztere Reak t ion  

ebenso  wie die Bi ldung yon  Jod  aus  Jod ion  und  e inem O x y d a n s  

tiber J verl~iuft, so ist es wahrsche in l i ch ,  dab das Jodka t ion  die 

Bi ldung  yon  Jods t~rke  veranlal3t. Die Jodst~irke ist dann  - -  

e n t s p r e c h e n d  der  ~ilteren A n n a h m e  5 - -  als ein J o d i e r u n g s -  

I Journ. Amer. Chem. Soc., 23, 460 (1901); vergl, auch J. Stiegli tz ,  
Journ. Amer. Chem. Soc., 23, 707 (1901). 

2 Darin liegt tier wesentliche Unterschied der einerseits yon mir (Chem. 
Zeit., 29, 550 [1905]), andrerseits yon W. Bray (Zeitschr. physik. Chem., 54, 
463 [1906]) ausgesprochenen Ansichten. 

3 Chem. Zeit., 18, I, 158 (1894). 
4 A. Skrabal ,  Chem. Zeit., 29, 550 (I905). 
5 Die Definierung der Jodstiirke als feste L Ssung stammt bekanntlieh 

yon F. W. Kiister (Lieb. Ann., 283, 360 [1894]). VergI. dagegen die neueren 
Arbeiten yon A. F r i e de n t ha l  (Zentralbl. Physiol., 13, 54 [t899]) und 
M. P adoa und B. Savar~ (Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5], 14 [1905], 
I, 467, nach Chem. Cent., 1905, I, 1593). 

26* 
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p r o d u k t  d e r  S t g r k e  aufzufassen.  ~ Eine/ ihnl iche Anschauung  
bezfiglich des Mechanismus  der Halogenis ierung im allge- 
meinen hat in letzter Zeit A. H a n t z s c h  'a ge/iul3ert. 

Es sei hier nochmals  betont, dab obigen Dar legungen die 
wenn auch begrtindete, so doch hypothet ische  Annahme der 

prim/iren Bildung der Halogenka t ionen  bei der En ts tehung  und 
dem Zerfall der Hypoha logen i t e  vorausgesch ick t  wurde. Der 

hypothet i sche  Charakter  1513t sich jedoch vollst/indig aus- 
schalten, wenn  man an Stelle der >,Halogenkationen<, die allge- 

meinere,  aber unbes t immtere  Bezeichnung ,>Hypohalogenit im 

Entstehungszustande<<, bez iehungsweise  .Hypoha logen i t  im 
V e r s c h w i n d u n g s z u s t a n d e , a  setzt. Die obigen Dar legungen 

wfirden hernach auch dann nicht an Wer t  verlieren, wenn 
e inma ld i e  Natur  des r e a k t i o n s f t t h i g e n  Z u s t a n d e s  d e r  

H a l o g e n e  u n d  H y p o h a l o g e n i t e  als anderer Art erkannt  

werden sollte. 

Zusammenfassung. 

Es wurde  gezeigt,  daft die Jodatb i ldung aus  Hypojodi t  in 

alkal ischer  LSsung quanti tat iv fiber Jod verl/iuft und dal3 

letzteres mit dem in der LSsung  im Dberschuf3 vorhandenen  
Hypojodi t  unter  Bildung von NaJ30, bez iehungsweise  HJ30 , 

reagiert. Die Verb indung HJaO, die ,>untertrijodige S/iure~<, ist, 
analog der Trijodwasserstoffs/i .ure H J3, als lockere Verbindung 
yon Jod mit unterjodiger S/iure aufzufassen und verh~lt sich 

demgem/if3 ganz wie freies Jod. Ffir die Jodatbi ldung ist der 

ZerfaI1 des Jodes  der untertri jodigen Siiure in Jodid und Jodat  

geschwindigke i t sbes t immend.  Die aus  diesem Reak t ionsschema  
sich ergebende kinetische Gleichung wird durch die Mes- 
sungen  yon E. L. C. F o r s t e r ,  wonach  die Geschwindigkei t  der 

Joda tb i ldung der zwei ten  Potenz der Hypojodi t -  und der ersten 

1 Auf diesen Gegenstand werde ich noch zuriickkommen. Bei dieser 
Gelegenheit sollen dann auch die Versuche von E. Lenssen und J. LSwen- 
thal (Journ. prakt. Chem., 86, 216 [1862]) iiberpriift werden. 

Bet. der Deutschen chem. Ges., 33, 2162 (1905). 
,3 In Analogie mit dem ,status nascendi~ write dieser Zustand als *status 

moriendi, zu bezeichnen. 



Unterhalogenige Siiuren und Hypohalogenite. 3~ 1 

Potenz der Jodidkonzentration direkt und der ersten Potenz der 
Hydroxylionenkonzentration indirekt proportional ist, und durch 
eigene kinetische Versuche experimentell best~itigt. 

Die Reaktion der Hypojodite bei kleiner Jodionkonzen- 
tration und die der Hypobromite in alkalischer L6sung verl/i.uft 
ebenfalls nach der zweiten Ordnung, doch ist die Abh/ingigkeit 
der Geschwindigkeit v o n d e r  Konzentration des Hydroxylions 
und Jodions, beziehungsweise Bromions eine unregelm/il3ige. 
Es sind Anzeichen vorhanden, dal3 die Halogenatbildung in 
diesen F/illen gleichzeitig zu einem Bruchteil nach der direkten 
(wahrscheinlich monomolekularen) Reaktion, zu einem anderen 
tiber Halogen, beziehungsweise Hypotrihalogenit erfolgt. 

Die Geschwindigkeiten der Hypohalogenitreaktionen, 
welche in der Reihenfolge: Chlor, Brom, Jod zunehmen, ver- 
halten sich, insoweit ein Vergleieh mit Rticksicht auf die Ver- 
schiedenheit der Reaktionsmechanismen zultissig erscheint, wie 
1 :3  X 104:3 X 106 �9 

Zur Deutung der mannigfaltigen Erscheinungen, wie sie in 
den Reaktionen der Halogene und Hypohalogenite vorliegen, 
wurde ein einheitliehes Reaktionsschema aufgestellt, aus 
welchem die experimentell festgestellten Tatsachen, die sich 
naeh den bisher angenommenen Reaktionsmechanismen gar 
nicht, teilweise oder nur gezwungen erkl~.ren lassen, mit Not- 
wendigkeit hervorgehen. Es sind dies unter anderen folgende 
experimentelle Befunde: 

1. Der Umstand. daft die Reaktion der Hypohalogenite 
bald der ersten, bald naeh der zweiten Ordnung verl~iuft; 

2. der Zusammenhang zwischen Reaktionsgeschwindigkeit 
und Natur der Reaktionsprodukte; 

3. die Beschleunigung, welche die Halogenatbildung selbst 
in stark alkalischer LOsung durch die entsprechenden Halo- 
genide erfahren kann; 

4. die Geschwindigkeitszunahme der Reaktion der Hypo- 
halogenite, namentlich der Hypobromite, bei sehr grof]er Hydro- 
xylionenkonzentration; 

5. die Anfangsbeschleunigung der Halogenatbildung in 
frisch bereiteten Halogenlaugen, welche auch dann zu beob- 
achten ist, wenn die Konzentration der Halogenide wahrend 
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des Reaktionsverlaufes als konstant angenommen werden 
kann. 

Das Reaktionsschema bringt endlich die Reaktionen der 
Halogene und Hypohalogenite in Bezug auf Reaktions- 
geschwindigkeit und StabilitS.t der Reaktionsprodukte in einen 
urs/ichlichen Zusammenhang mit der Elektroaffinit~tt der Halo- 
gene. 

Das Gesetz vom stufenweisen Verlaufe der chemischen 
Reaktionen, welches zuerst yon J. L. G a y - L u s s a c  aus- 
gesprochen wurde, wurde n~iher pr/izisiert. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, dem Vorstand unseres 
Laboratoriums, Herrn Prof. Dr. G. V o r t m a n n ,  ffir das der 
Arbeit entgegengebrachte Interesse meinen Dank auszu- 
sprechen. Ferner will ieh es nicht unterlassen, meinem werten 
Kollegen, Herrn Dr. J. P re i ss ,  ffir die wertvollen Ratschl/ige, 
mit welchen mir derselbe wiihrend der Ausffihrung des experi- 
mentellen Teiles der Arbeit zur Seite stand, meinen Dank zu 
sagen. 

Nachschr i f t .  

Herr John M e I v i 11 e hatte die Freundlichkeit, reich w/ihrend 
der Drucklegung obiger Arbeit auf eine von ihm verSffentlichte 
Abhandlung ,)121ber die Vorg&nge  bei  de r  U m w a n d l u n g  
y o n  K a l i u m h y p o c h l o r i t l S s u n g e n ( (  (Verlag W. E n g e l -  

mann,  Leipzig 1901) aufmerksam zu machen. Melv i l l e  hat 
gezeigt, dab die Chloratbildung in alkalischer L6sung ebenfalls 
eine R e a k t i o n  z w e i t e r  O r d n u n g  ist. Aus seinen Versuchen 
geht auch hervor, dab selbst bei erheblicher Alkalikonzentration 
der b e s c h l e u n i g e n d e  Einf lul3 de r  C h l o r i o n e n  noch merk- 
lich ist, und dab mit zunehmender Alkalinit/it schliel31ich wieder 
eine Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit, welche nunmehr 
mit einer erhShten Sauerstoffentwicklung verkntipft ist, beob- 
achtet werden kann. In alkalischer L6sung verlauff demnach 
die Reaktion der Hypochlorite ~ihnlich der Reaktion der Hypo- 
bromite. Ich werde in einer folgenden Abhandlung Gelegenheit 
haben, auf die interessanten Versuche Melv i l l e ' s  zuriickzu- 
kommen. 


