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Zur Kenntnis der unterhalogenigen Sauren 
und der Hypohalogeniter 

II. 

Die Kinetik der Hyp0bromite in schwach alkalischor Liisung 
von 

Anton Skrabal. 

Aus dem Laborator ium fiir ana ly t i sche  Chemie an d e r k .  k. Technisehen  

Hochsehule  in Wien.  

(Vorge leg t  in der  S i t zung  am 19,. N o v e m b e r  1908.) 

I n h a l t :  Orientierende Vorversuehe.  Der Einflul3 der Wassers tof f -  und Brom- 

ionenkonzentra t ion.  Die Bildung yon Bromat aus  Brom. Die Elektrolyt- 

wirkung.  Die spezifische Wi rkung  der Bromide. Die kinetisehe Glei- 

ehung.  Meehan i smus  der Hypobromitreakt ion.  Zusammenfa s sung .  

Orientierende Vorversuehe.  

W/ihrend die Hypojodit- und Hypochloritreaktion wieder- 
holt der Gegenstand kinetischer Untersuchungen gewesen sind, 
ist fiber den zeitlichen Verlauf der Hypobromitreaktion nicht 
viel bekannt. Aus dem vorliegenden experimentellen Material 
kann nur entnommen -werden, daft die Geschwi'ndigkeit der 
Bromatbildung mit zunehmender Hydroxylionenkonzentration 
rasch abnimmt und erst bei sehr grol3en Alkalikonzentrationen 
eine merkliche Beschleunigung erfiihrt. Eine zur Kenntnis der 
Reaktionsordnung ffihrende Bearbeitung hat die Hypobromit- 
reaktion noch nicht gefunden. Die bisherigen Erfahrungen 

1 Vgl. A. S k r a b a l ,  Monatshefte  ffir Chemie,  28 (1907), 319. - -  In der 

Fuf~note au f  p. 349 dieser Abhand l ung  soil  es statt  Mangan ion  ~Mangani ion~ 
heii~en. 

4* 
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haben gelehrt, dab die Bromatbildung nur dann mit bequem 
met3barer Geschwindigkeit verl/iuft, wenn die Konzentration 
der Hydroxylionen nicht viel gr613er ist als diejenige im reinen 
Wasser, wenn also die Reaktion in nahezu neutraler L6sung 
erfolgt. 

Ad hoc angestellte Versuche ergaben, dafJ die Alkalinit/it 
der aus Natriumcarbonat und Natriumbicarbonat hergestellten 
LSsungen eine geeignete ist. Indem Hypobromit verschwindet 
und die Salze der starken Siiuren HBr und HBrO 3 als Re- 
aktionsprodukte entstehen, erf/thrt die Konzentration der 
Hydroxylionen w/ihrend des Reaktionsverlaufes eine Abnahme. 
Zur Erzielung einfacher and tibersichtlicher Versuchsbedin- 
gungen empfiehlt es sich jedoch, die K o n z e n t r a t i ' o n  der  
I o n e n  OH ~ k o n s t a n t  zu halten. Mit grof3er Ann/iherung ist 
dies zu erreichen, wenn die K o n z e n t r a t i o n e n  yon  Na2CO 3 
u n d  NaHCOs h i n r e i c h e n d  gro!3 g e g e n i i b e r  der Kon- 
z e n t r a t i o n  des  H y p o b r o m i t s  gew/thlt werden. Als weitere 
Vereinfachung ergibt sich der unter diesen Bedingungen voll- 
s tS.ndige V e r l a u f  der Hypobromitreaktion. Eine einfache 
l:lberlegung lehrt, dab in derartigen L6sungen die Konzentration 
der Wasserstoffionen der Konzentration des Natriumbicarbonats 
direkt und derjenigen des Natriumcarbonats verkehrt pro- 
portional ist. Ffir die Konzentration der Hydroxylionen gilt 
nattirlich die inverse Beziehung. Aus dem schwachen Sg.ure- 
charakter der unterbromigen S~iure, die wahrscheinlich eine 
viel schw/ichere Siiure 1 ist als die ohnehin sehr schwache 
unterchlorige S/iure, ~ kann endlich geschlossen werden, daft in 
diesen L6sungen die Hypobromite in der Form ihrer hydro- 
lytischen Komponente, also als HBrO ~:orhanden sind. 

Die den folgenden Versuchen vorangestellte Zusammen- 
setzung der Reaktionsgemische zeigt Grammformelgewichte 
pro Liter der L6sung an. Die Hypobromitkonzentration er- 
scheint als ver~nderliche GrSl3e am Kopfe der Versuche nicht 
angeftihrt. Die Menge des Hypobromits wurde im Verh~ltnis 
zu den tibrigen dem Reaktionsgemisch zugesetzten Stoffen 

1 H. K r e t z s c h m a r ,  Zeitsehr. Elektrochem., 10 (1904), 789. 
2 J. Sand ,  Zeitschr. physik. Chem., 48 (1904), 610. 
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sehr klein bemessen. Der Zusatz von Hypobromit erfolgte 
zun/ichst in Form yon Natronlauge, die im Sinne der Gleichung 

2NaOH+Br~ --- N a B r + N a B r O + H 2 0  

zu 2/3 mit Brom ges~ittigt wurde. Sparer wurde den Gemischen 
direkt Bromwasser oder BrombromnatriumlSsung zugegeben, 
wobei sich der Charakter des Reaktionsverlaufes als unab- 
hS.ngig yon der Art der Zubereitung des reagierenden Gemisches 
erwies. 

Zur Bestimmung der variablen Hypobromitkonzentration 
wurde eine abpipettierte 1Vlenge des Reaktionsgemisches, das 
vor direktem Lichte geschiJtzt, im Thermostaten aufbewahrt 
wurde, mit einer hinreichenden Menge einer titrierten Arsenik- 
s/iure-NatriumbicarbonatlSsung, dann mit etwas Jodkalium 
versetzt, worauf die Zurtiekmessung des 12Tberschusses an 
arseniger SRure mit einer 1/20-oxydimetrischnormalen Jodjod- 
kaliumlSsung erfolgte. Der Zusatz yon Jodkalium erwies sich 
als notwendig, well die Reaktion zwischen arseniger Sg.ure und 
Hypobromit unter  den vorliegenden Azidittitsverh/iltnissen 
nicht momentan verl~iuft. Sind aber Jodionen zugegen, so 
setzen sich diese mit dem Hypobromit um und die Oxydation 
der arsenigen Sg.ure erfolgt plStzlich. Bei den ersten vier Ver- 
suchen wurde dieser Kunstgriff noch nicht angewandt, worauf 
die schlechtere I)bereinstimmung der Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten zurtickgeftihrt'werden rout}. Die Berechnung der Kon- 
stanten erfolgte nach den in der ersten Abhandlung 1 ange- 
gebenen empfindiichen Intervallformeln. 

Die Hypobromitkonzentration c der folgenden Versuche 
ist in Kubikzentimetern l/2onorm. JodlSsung pro 50cru 3 des 
Reaktionsgemisches angegeben. Die Zeitintervalle i t  ent- 
sprechen Minuten, die Temperaturen v der einzelnen Reaktions- 
gemische Graden Celsius. 

1 A. S k r a b a l ,  1. c., pi 332. 
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1. Ve r such .  

1NaHCO3+0"5Na~C Q . v  = 43" 1. 

At c 103k 1 104k 2 105k 3 

- -  45"30 -- -- -- 

2 38'75 34 19 4"5 

7 21"90 35 28 I 0 ' 1  

8 16"70 15 18 9"4  

11 13"15 9 15 1 0 ' 0  

17 10"70 5 10 8"7 

33 7"85 4 I0 11"3 

55 5'50 3 I0 15'3 

2. V e r s u c h .  

1NaHCO3 + 0 "  25Na~CO 3 .~ = 43" 1. 

At c 103k 1 - 104k 2 105k 3 

- -  30"10 . . . .  

2 24"85 42 35 13 

6 17"60 25 28 13 

8 12"20 20 3 l  22 

12 9"45 9 20 19 

13 7"35 8 23 28 

18 5"60 7 24 37 

26 4"25 5 22 45 

Die lJbereinstimmung der Koeffizienten k 2 ist noch am 
besten. Die R e a k t i o n  ist  d e m n a c b  in b e z u g  a u f  die  
H y p o b r o m i t k o n z e n t r a t i o n  z w e i t e r  O r d n u n g .  Ein Ver- 

gleich der k2-Werte der Versuche 1 und 2 lehrt, daft die 
G e s c h w i n d i g k e i t  de r  B r o m a t b i l d u n g  der  e r s t e n  Po- 
t e n z  der  W a s s e r s t o f f i o n e n k o n z e n t r a t i o n  p r o p o r t i o -  

nal  ist. Zur Entscheidung der Frage, ob unter den gew/ihlten 
Versuchsbedingungen neben der Bromatbildung auch ein Zer- 
fall des Hypobromits unter Sauerstoffverlust stattfindet, wurden 
bei einigen der folgenden Versuche zu Anfang und gegen Ende 
der Reaktion Proben gezogen und diese auf ihren Gehalt an 
~,Gesamtsauerstoff<~ geprtift. Zu diesem Zwecke wurde mit K.I 
versetzt, mit HC1 angesS.uert und das ausgeschiedene Jod mit 
Thiosulfat gemessen. Differenzen ergaben sich nicht oder lagen 
innerhalb der Versuchsfehler. Ein Zerfall der Hypobromite 
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u n t e r  A b g a b e  y o n  Sauers tof fgas  f indet  d e m n a c h  in s c h w a c h  

a lka l i scher  L S s u n g  zu  e inem n a c h w e i s b a r e n  Bet rage  n i c h t  

start. 

Die n a c h s t e h e n d e n  V e r s u c h e  ze igen  den  Einflul3 der Brom-  

i o n e n  au f  den  Reak t ionsver lauf .  

3. V e r s u c h .  

1 N a H C O a + 0 "  2 5 N a  2 CO~ .~ - -  24" 7. 

At c lO~k 2 

28"20 - -  
10 18"95 17 
10 14"65 15 
15 11'60 12 
23 8"80 12 
37 6"75 9 
50 4"60 14 

4. V c r s u c h .  

1 N a H C O 3 + 0 " 2 5 N a e C O 3 + 0 " 5 N a B r . ~  : 24"7,  

~t c 1C4k 2 

- -  17'30 - -  
6 10"35 65 
6 7"30 67 
7 4'70 108 
7 4'10 45 

16 3'30 37 
29 1"85 82 

D i e H y p o b r o m i t r e a k t i o n w i r d a l s o  d u r c h  B r o m i d e  

s t a r k  b e s c h l e u n i g t .  Aus  Ve r such  2 u n d  3 b e r e c h n e t  sich dec 

T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t  der  Reak t ion  zu  1 "45 pro 10 ~ C. 

Zur  s i che ren  F e s t s t e l l u n g  der R e a k f i o n s o r d n u n g  in b e z u g  

au f  H y p o b r o m i t  w u r d e  noch  der Ver lauf  der  Reak t ion  bei 

u n g l e i c h e n  A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n e n  des H y p o b r o m i t s  

u n t e r  s o n s t  i den t i s chen  V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  m e s s e n d  ver-  

folgt. ~ 

1 Methode yon van't Hoff. Vergl. hierzu J. H. van't Hoff und E. Cohen, 
Chem. Dynamik, Leipzig 1896, p. 105; A. A. Noyes, Zeitschr. physik. Chem., 
19, 604 (1896); W. Nerns t  und C. Hohmann ,  ibid. 11, 375 (189.3), und 
W. Nerns t ,  Theoretische Chemie, 2. Auflage, Stuttgart 1898, p. 524. 
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Von nun ab ist die Konzentra t ion der Hypobromit lSsungen 
in Kubikzent imetem der 1/~0norm. Jodl6sung pro 100 cm ~ des 

Reaktionsgemisches angegeben. 

5. V e r s u c h .  

0" 5 N a i l  CO~ + 0 "  5 Na~CO, + 0 "  25NaBr.  

~ - -  21"8. 

At c 105k 2 

- -  5 7 ' 1 0  - -  

10 49"25 2 7 ' 9  

20 3 6 ' 3 0  3 6 ' 2  

22 27"15 4 2 ' 2  

226 8"20 37"7 

112 6"00 3 9 ' 9  

155 4"40 3 9 ' 1  

6. V e r s u c h .  

0" 5 Na H CO a + 0" 5 Na 2 CO 3 + 0" 25 Na Br. 

- -  21 "8. 

At c I05k 2 
- -  2 8 "  4 0  - -  

1 0  27 '  15 16' 2 

32 21 "60 29"6 

43 16-20 35"9 

225 7" 15 34" 7 

113 5 ' 7 0  31 "5 

155 4"20 4 0 ' 4  

In Versuch 5 ist die Anfangskonzentra t ion doppelt  so grol3 

als in Versuch 6. Der Mittelwert der Konstanten k~ ist in beiden 

V e r s u c h e n n a h e z u g l e i c h .  D ie  O e s c h w i n d i g k e i t  i s t  d e m -  

n a c h  d e r  z w e i t e n  P o t e n z  d e r  H y p o b r o m i t k o n z o n t r a -  
t i o n  p r o p o r t i o n a l .  

Der Einfluf$ der Wassers tof f -  und Bromionenkonzentrat ion .  

Nach den obigen Ergebnissen war  zu erwarten, dal3 die 
Hypobromit reakt ion analog der Hypojoditreakfion nach der 
kinetischen Gleichung 

- - d [ H B r O ]  
- -  [-H'] [Bf f ]K[HBrO]"  (1) 

dt 
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verl~iuft. Durch vorstehende Schreibweise soll angedeutet 

werden, daft die Konzentrationen von H" und Br I wg.hrend der 
einzelnen kinetischen Versuche konstant gehalten wurden. Als 
weitere Beziehung folgt dann die Gleichung 

K _ ~ (2) 
[H'] [Br'] 

Die nachstehende Versuchsreihe wird dartun, inwieweit 
die Gleichung (2) eine experimentelle Best~tigung durch die 
Messungen finder. 

V e r s u c h s r e i h e .  

z z  24"8. 

7. V e r s u c h .  

0" 5 N a H C Q  + 0" 5 Na. CO 3 + 0 "  25NaBr. 

At c 105k 2 

- -  36"20 - -  

9 3 2 ' 9 0  3 0 ' 8  

10 29"90 3 0 ' 5  

25 24 '  10 32" 2 

35 19"00 31"8 

38 15"90 27'0 

157 9 ' 0 0  30"7 

170 6 ' 0 5  31 '9  

8. Ver such .  

O" 5 NaHCO 3 + 0" 5 N% CO a + 0" 5 N a Br. 

At c 105k 2 

- -  46" 90 --- 

8 39"30 51 '5  

11 32 '  80 45" 9 

17 24" 60 59" 8 

19 20" 55 42" 2 

25 15" 20 63 '  5 

154 7" 35 45" 6 

169 4" 70 45 "4 
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9. Versuch .  

0" 5 Nai l  CO~ -t- 0" 25 Na~ CO 8 4-0" 25 Na Br. 

A! c 105k 2 

- -  1 7 " 7 0  - -  

9 16"80 33"6 

17 15"05 4 0 ' 7  

30 12"70 41"0 

45 10"20 42"9 

60 8"50 32"6 

183 5 '00  45"0 

248 3 ' 30  4 1 ' 5  

10. Versuch .  

0 " 5 N a H C Q +  0" 125Na2COa+ 0 

51 c 105 k 2 

- -  43"60 - -  

6 38"85 46"7 

8 33" 15 55 "3 

9 28 '20  58"8 

11 23'  80 59" 6 

17 19" 10 60"8 

33 13"70 62"5 

40 10" 30 60" 2 

56 7 " 7 5  57"0 

178 4"40 55"2 

�9 2 5  N a B r .  

11. Versuch .  

0" 5 Nai l  CO s + 0" 125Na~ CO~ + 0" 5NaBr. 

At c 105k 2 

- -  43 "45 - -  

6 37 '05  66"3 

6 31"70 75"9 

6 27' 55 79" 2 

11 22"35 76"8 

11 18"85 75"5 

11 16"40 72" i 

20 13"20 73"9 

21 11'15 66 '3  

36 8"90 63"0 

151 5" 10 5 5 ' 0  
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12. Versuch .  

1 Nai l  CO s 4-0' 25 N a. CO s +0"  25 NaBr. 

At a 105k 2 

- -  16"90 - -  

7 14"70 127 

7 12 '90  136 

13 10"45 140 

12 9 ' 0 0  129 

15 7 ' 6 5  131 

22 6"25 133 

33 5"00 121 

188 2"45 111 

13. Versuch .  

1NaHCO s + 0 "  125Na 2CO s+0"25NaBr .  

At c 105k 2 

- -  45"45 - -  

6 30"20 185 

7 21"65 187 

7 16 '90  185 

9 13"40 172 

11 10"85 159 

33 7 ' 2 0  142 

33 5 ' 5 5  125 

41 4"40 115 

67 3"40 100 

14. Versuch .  

1 N a H C Q +  0" 125 Na~ COa+ 0 �9 5 NaBr. 

At a 105k 2 

- -  42"45  - -  

5 3 1 ' 7 0  158 

5 25"70 147 

5 2 1 ' 9 0  135 

12 1 6 ' 7 0  119 

10 14-15 103 

t0  12 '40  100 

14 10"70 92 

25 8 ' 7 5  33 

69 6 ' 1 0  72 

155 3 7 5  66 
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1Jbersicht .  

y, 
> 

7 

8 

9 

I0 

11 

12 

13 

14 

[Na HCOa] 

0 ' 5  

0 ' 5  

0 ' 5  

0 ' 5  

0 ' 5  

1 

1 

1 

[Nao C03] 

0 ' 5  

0 ' 5  

0 ' 2 5  

0"125 

0 ' 1 2 5  

0 2 5  

0 '  125 

0 ' I 2 5  

[H'] [NaBr] 

a 0"25 

a 0 ' 5  

2a O' 25 

4a O' 25 

4a O' 5 

4a O' 25 

8a O' 25 

8a O' 5 

[H'] [Br'] 

0 ' 2 5 a  

0 " 5 a  

0'5a 

a 

2 a 

a 

2 a 

4 a 

105ks 1 

30" 7 

51 '3  

3 9 ' 6  

5 7 ' 3  

7 0 ' 4  

128 

(152) 

(108) 

a t 0 5 K  

123 

103 

79 

57 

35 

128 

(76) 

(27) 

Setzt man die Konzentration der Wasserstoffionen des 
Versuches 7 gleich a, so ergeben sich ftir die der tibrigen Ver- 
suche die unter [H'] angeffihrten Betr/ige. Ein Blick auf die 
letzte Kolumne zeigt, daft die nach Gleichung (2) berechneten 
\Verte durchaus nicht konstant sind. W~ihrend das Produkt 
[H'][B/] auf den 16fachen Wert ansteigt, f~illt K, beziehungs- 
weise a 105K auf den 4"4ten Teil des ursprtinglichen Betrages. 
Etwas befriedigender ist die Konstanz der K-Werte bei je zwei 
benachbarten Versuchen, namentlich dann, wenn das Produkt 
[H'J[BV] nicht zu grofl und die Zusammensetzung der Re- 
aktionsgemische nicht allzu verschieden ist. 

Die Bildung y o n  Bromat  aus Brom. 

Die lJbersicht l ehrt, daft der Vorgang der Bromatbildung 
der kinetischen Gleichung (1) namentIich dann nicht gehorcht, 
wenn das Produkt [H'][Br~] zufolge grofier Wasserstoffionen- 
konzentration zu hohe Betr/ige erreicht. Die Abweichung gutgert 
sich dann selbst in der Ordnung der Reaktion in bezug auf 
Hypobromit, indem die Koeffizienten k 2 ihre Konstanz verlieren 
und einen deutlichen Gang aufweisen. Bei den Versuchen 13 

1 Mittelwert der einzelnen Versuehe. 
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und 14 sinken die Koeffizienten w/ihrend des beobachtenden 

Verlaufes auf ungef/ihr die H~ilfte des Anfangswertes.  Bei 

diesen Versuchen ist es nicht mehr zul~issig, aus den Werten  
von k~ die Mittelwerte zu berechnen,  weshalb diese in die 

Ubersieht  in Klammern gesetzt  wurden. Eine Wiederholung des 
Versuches  14 ergab fiir die Koeffizienten der ersten, zwei ten 

und dritten Ordnung folgende Werte.  

15. V e r s u c h .  

1 N a i l  CO a + 0" 125 Na~ CO 3 + 0" 5 NaBr. 

~ - -  24 '9 .  

At c 10tkz 105k 2 106k a 

- -  7 2 ' 9 0  - -  - -  - -  

8 3 7 ' 0 5  367 166 34 

9 2 5 ' 2 0  186 141 47 

6 21"25 123 123 53 

10 1 7 ' 2 0  92 111 58 

10 14"60 71 104 66 

11 12"75 54 90 66 

21 10"45 41 82 72 

37 8 ' i 0  30 75 82 

70 6"00 19 62 100 

163 4 ' 0 5  11 49 102 

193 3',00 7 45 130 

Nach keiner der drei Formeln berechnen sich konstante 
Werte.  Die ReaktionslSsungen der Versuche 13 bis 15 zeigten 
bis gegen Ende der Reaktion den Geruch und die Farbe des 

freien Broms. Das in den Hypobromit lSsungen sich einstellende 
Gleichgewicht 

H B r O + B r ~ + H "  F-- H 2 0 + B r  ~ 

hat unter obigen Versuehsbedingungen  eine wei tgehende Ver- 
schiebung nach der Seite des Broms erfahren und die gemes- 

senen Konzentrat ionen c entsprechen nicht mehr dem Hypo-  
bromit, sondern der Summe von Hypobromit  plus Brom. Wurde  

mit LSsungen von N a H C Q  unter Weglassung  des Carbonat- 
zusatzes  gearbeitet,  so zeigten die Reaktionsgemische alle 
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Eigenschaf ten  einer Brombromnat r iumlSsung.  Unter  diesen 

Bedingungen  wird also die Geschwindigke i t  der Brut toreakt ion 

3 Bre + 6  OH / - -  5 B d + B r O ~ + 3  H20 , 

bez i ehungswe i se  

3 B r ~ + 6  OH 1 - -  8 B r r + B r  OI~+3 H~O 

gemessen  und die Konzent ra t ionen  c en tsprechen den Mengen  

des freien Broms. 

16. V e r s u c h .  

1 N a H C O ~ + 0 " 5 N a B r .  v = 2 5 " 0 .  

At c 10~k 1 106~ 2 108~3 

- -  39"85 - -  - -  - -  
25 36"45 15"5 93"6 246 
43 32"00 13'1 88"7 264 
63 27"35 10'8 84"3 286 

192 i9'45 7"7 77"3 340 

17. V e r s u c h .  

1 N a H C O 3 + 0 " 5 N a B r .  ~ - - - 2 5 " 0 .  

At c lO~k 1 106k 2 lOSk 3 

- -  8 1  �9 t 0  - -  - -  - -  

13 77"30 16"0 46"6 58'8 
30 70"85 12"9 39'3 53"0 
36 65"55 9"4 31'7 46"5 

191 50"95 5'7 22"9 40"0 

Diese und andere  Versuche ergaben, daft die Ubere in-  

s t immung  der k~-Werte noch am besten ist. Man kSnnte daraus  

schliel3en, daft die Bromatb i ldung  aus  Brom und H y d r o x y l i o n  

nach der  dri t ten Ordnung verl/iuft. Die , ,Methode bei ve rander -  

l ichem Volumen,< spr icht  h ingegen  ftir eine n iederere  als drit te 

Ordnung.  Es ist bemerkenswer t ,  daft die Verh/i l tnisse bei der  

ana logen  Jodreakf ion  5,hnlich liegen. 

Vor Jahren hat  A. S c h w i c k e r  1 die Reakt ion J o d + A l k a l i -  

lauge  kinet isch geprfift  und bei Gegenwar t  t iberschf iss igen 

Alkal is  - -  also bei der Joda tb i ldung  aus  Hypojod i t  - -  die 

zwei te  Ordnung,  bei Gegenwar t  t iberschf iss igen J o d e s -  das 

1 Zeitschr. physik. Chemie, 16 (1895), 303. 
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ist bei der Jodatbildung aus Jod - -  die dritte Ordnung gefunden. 
Aus letzteren Versuchen berechnete jedoch A. A. N o y e s  1 nach 

der Methode bei vedinderlichem Volumen eine Reaktion erster 
Ordnung. Sowohl die Versuche 16 und 17 als auch die Ver- 
suche yon S c h w i c k e r  mit tiberschtissigem Jod haben den 
Umstand gemeinsam, daft unter den gew~ihlten Versuchsbedin- 
gungen die Konzentration der Hydroxylionen n i c h t  als kon- 
stant angesehen werden kann. Ich verzichte deshalb auf eine 

Diskussion obiger Versuchsergebnisse und behalte mirvor,  auf 

die Kinetik der Halogenatbildung aus Halogen und Hydroxyl- 

ion bei g l e i c h b l e i b e n d e r  Alkal in i t~ i t  in einer folgenden 

Abhandlung zurtickzukommen. 

Die Elektrolytwirkung. 

Die 121bersicht auf p. 60 lehrt schlieBlich, daft die Ge- 

schwindigkeit der Bromatbildung yon der Menge der in dem 

Reaktionsgemisch gelSsten Salze abh~ingig ist. In Versuch 10 
und 12 hat das Produkt [H'][Br'] den gleichen Wert, die Salz- 

menge ist aber in 12 nahezu doppelt so grol3 als in 10. Der 
Koeffizient k~ hat in 12 gleichfalls einen doppelt so grol3en 

Wert als in 10. E l e k t r o l y t e  (Salze)  b e s c h l e u n i g e n  a l so  

die H y p o b r o m i t r e a k t i o n .  Die gleiche Beobachtung konnten 

F. F o e r s t e r  2 und J. Me lv i l l e  ~ bei der Hypochloritreaktion 

machen. Der beschleunigende Einfluf3 der Elektrolyte geht auch 
aus nachfolgenden Versuchen hervor. 

18. V e r s u c h .  4 

0" 125 Na HCO 3 4- 0" 125 Na 2 CO 3 4- 0" 125 Na Br. 

At c 105k 2 

- -  6 8 ' 0 0  - -  
9 66" 70 3" 19 

3I 60"40 5"04 
33 53"00 7"01 
61 42"25 7"87 

214 24" 10 8 ' 3 3  
200 17"30 8" 15 

1 Zeitschr. physik.  Chemie,  13 (1895), 118. 

2 Journ.  prakt. Chemie [n. F.], 63 (1901), 158 und 162. 

3 John  M e l v i l l e ,  Ober die Vorgiinge bei der U m w a n d l u n g  vort Kalium- 

hypochlor i t lSsungen (Leipzig 1901), p. 34. 

4 Dieser und  alle folgenden Versuche wurden  bei 22" 3 ~ C. ausgefiihrt.  
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19. Versuch.  

Wie 18 +0"5NaBrO~. 

A. S k r a b a l ,  

20. Versuch.  

Wie 18 +0-25K~S04. 

At c 105k 2 At c 105k~ 

- -  7 2 ' 1 0  - -  - -  63"80 - -  

13 67"90 6"6 15 61"40 4 ' 1  

17 60"20 11"1 28 54"15 7"8  

31 48"35  13"1 42 4 4 ' 3 5  9 ' 7  

52 35"70 14"1 69 33"50 1 0 ' 6  

201 i7"70 14 '2  226 18"55 10"7 

265 1 0 ' 8 0  1 3 ' 6  255 12"40 10"4 

21. Versuch.  

Wie 18 +0"5KNOa. 

At c 105k 2 

63"90 - -  

15 6 1 ' 3 5  4"3  

30 53"50 8"0  

40 44"15 9"9  

68 33"25 10"9 

229 18"05 11"1 

253 1 2 ' 0 0  11"0 

22. Versuch.  

Wie 18 +2KC1. 

At c 105k~ 
- -  66"40 - -  

13 55"70 22"3 

17 44"00  28"1 

16 3 6 ' 4 0  29"0 

20 29"70 31"0 

25 24"30 29"9 

40 18"70 30"8 

206 8"50 31"2 

23. Versuch.  

Wie 18 +0"4Na2S Q.  

24. Versuch.  

Wie 18 +0"8Na~SO~. 

5 t  c 105k2 At c 105k 2 

63"90 - -  - -  63"40 - -  

16 57"05 11"7 17 4 6 ' 9 0  3 2 ' 6  

17 48"40  1 8 ' 4  15 35"65 44"9 

20 39"65 2 2 ' 8  19 27"05 4 6 " 9  

22 3 3 ' 0 5  2 2 ' 9  22 21"05 4 7 ' 9  

32 27-25  20"1 33 15"85 47"2  

33 2 2 ' 7 0  22"3 35 12"50 4 8 ' 3  

208 11"25 21"5 206 5"55 48"6 
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25. V e r s u c h .  

Wie 18 + I N a 2 S O  4. 

I f  c 105k 2 

--  70"80 --  
8 56"50 44"7 
9 43"35 59'6 

18 28'90 64"I 
15 22"65 63"6 
29 16"10 61"9 
51 10'85 58"9 

226" 4'45 58"6 

Die  b e s c h l e u n i g e n d e  W i r k u n g  s c h e i n t  n a c h  

d i e s e n  V e r s u c h e n  a l l e n  E l e k t r o l y t e n  z u z u k o m m e n .  

Ein Vergleich der Versuche 23, 24 und 25 ergibt, dab die  

B e s c h l e u n i g u n g  de r  K o n z e n t r a t i o n  d e s  E l e k t r o l y t e n  

a n n ~ i h e r n d  p r o p o r t i o n a l  ist. Eine _Anderung der Reaktions- 

o rdnung  in bezug auf Hypobromit  wird dutch die Elektrolyt- 

wirkung n i c h t  herbeigeftihrt. Unbeantwortet  bleibt noch die 

Frage, ob a u c h  Nichtelektrolyte die Geschwindigkeit  der 

Bromatbildung erh6hen. 

Die spezifische Wirkung der Bromide. 

Nach den obigen Ergebnissen k~nnte man der Meinung 

sein, daft der beschleunigende EinfluB der Bromide auf ihre 

Elektrolytwirkung zurfickzuKihren sei. Die folgenden Versuche 

zeigen, dab den Bromionen eine spezifische Wirkung  zukommt. 

26. V e r s u c h .  

0" 1 2 5 N a H C Q +  0" 125Na,  C Q + 0 " 2 5 K C 1 .  

A~ 

38 
48 
63 

213 
93 

198 

Chemie-Heft Nr. 1. 

c lOak 2 
44'80 
43"95 1-14 
41-90 2.32 
38"65 3.18 
29.40 3.82 
25.90 4.94 
21.50 3.99 
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27. V e r s u c h .  

0" 125 Na  HCO~ + 0" 125 N a e C Q  + 0" 25 KBr.  

A/ c 105k 2 

- -  43"75 - -  
34 41'70 3"30 
47 37"30 6"02 
62 31"95 7"24 

216 20"80 7"77 

92 18"20 7"46 
198 14'15 7"94 

Es  ergib t  sich,  dal3 un t e r  g l e i c h e n  Verh~.l tnissen Kal ium-  

b romid  u n g l e i c h  st~irker b e s c h l e u n i g t  als  die ~iquivalente M e n g e  

Ka l iumchlor id .  

V e r s u c h s r e i h e .  

0" 125 N a H C O a  + 0" 125 Na~CO 3 + 0" 8 Na ,  S O ~ + n  NaBr .  

28. V e r s u c h .  29. V e r s u c h .  

~t - -  0. n - -  0" 125. 

At c 105k 2 At c 105k~ 

- -  69'50 - -  - -  66"05 - -  
13 67"10 4 '0  12 57"80 18"O 
26 59" 90 6" 9 26 44" 30 20" 3 
28 52'30 8"7 27 35'00 22"9 
50 41"45 10"0 50 25"35 21"7 
50 34"05 10"5 51 19"95 20"9 

215 19"05 10"7 2 t5  10"45 2 l ' 2  

30. V e r s u c h .  

n - -  0"25 .  

At c 105k 2 

- -  63" 60 - -  

17 49" 40 26" 6 

18 39' i0 29' 6 

25 30"40 29"3 
57 20" 20 29" 1 

215 9"05 28"4 

Die drei  V e r s u c h e  b e w e i s e n ,  dab s ich die b e s c h l e u n i g e n d e  

W i r k u n g  der  Bromide  se lbs t  dann  n o c h  g e l t e n d  macht ,  w e n n  
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die E lek t ro ly twi rkung  zufolge der Oegenwar t  einer re ichl ichen 

Sa lzmenge  derart  erhSht ist, daf3 eine weitere Ste igerung der- 

selben dutch den geringffigigen Bromidzusa tz  unwahrsche in-  
lich erscheint.  B r o m i o n e n  b e s c h l e u n i g e n  a l s o  d ie  B r o -  

m a t b i l d u n g  a u s  H y p o b r o m i t e n .  Die W i r k u n g  der Bromide 

ist wahrschein l ich  eine zweifache und zerfS.11t in die spezif ische 

W i r k u n g  der Bromionen und die allen Salzen z u k o m m e n d e  

Elekt ro ly twirkung.  

Ein Vergleich der Versuche  29 und 30 lehrt schliel31ich, 

dab die Geschwindigkei t  der Bromionkonzent ra t ion  dann nicht 

mehr  proport ional  ist, wenn  die Etekt ro ly tkonzent ra t ion  sehr  

grog gewS.hlt wird. Da die Elektrolyte die Ordnung  der Re- 

aktion in bezug  auf Bromion 5.ndern, ist ihre W i r k u n g  keine 

,,rein katalytische<<. Dasselbe  ergibt sich aus  den folgenden 

zwei  Versuchen,  bei welchen die Elekt ro ly tkonzent ra t ion  als 

sehr gro~ und kons tant  angesehen  werden  kann. 

V e r s u c h s r e i h e .  

0" 125NaHCOaq-0"  125Na~CO3-l-2NaNOa + n K B r  + m K C 1 .  

31. V e r s u c h .  32. V e r s u c h .  

n - - - 0 " 1 2 5 ,  m = 0 " 1 2 5 ,  n - - 0 " 2 5 ,  m = O .  

At c 105k 2 At c 105k~ 

- -  43'~0 - -  - -  42'60 - -  
16 40'40 11"3 13 39"70 13"2 
29 33"15 18'7 33 30"15 24"2 
37 26"40 20'8 37 23"30 26"3 
57 20'00 21"3 54 17"50 26"3 

215 10"50 21"0 217 8'60 27"g 

D i e  k ine t i s che  Gleichung.  

Der zeit]iche Verlauf  der Hypobromi t reak t ion  I/ifgt sich 
dutch nachs tehende  kinetische Gleichung mit groBer Ann~he-  
rung wiedergeben:  

- -d  [H Br O~ 
dt  - -  [ H ' ~ { [ B r ' ] q - e [ E ] } K [ H B r O ]  2. (3) 

5* 
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/ ( u n d  e sind konstante Faktoren, [E] ist die Elektrolyt- 
konzentration. Aus Gleichung (3) folgt die Beziehung 

k s ~- K [ H ' ~ { [ B r ' ] + e [ E ] } .  (4) 

Zur experimentellen Prfifung dieser Gleichung solI die 
Methode yon A. V. Vernon  H a r c o u r t  und W. E s s o n  1 heran- 
gezogen werden. 

1. Einf luf i  der  g l e k t r o l y t e .  AIs Elektrolyt wurde 
Natriumnitrat gew~ihlt. Bezeichnet man die Konzentration des 
NaNO a mit N, die der fibrigen Elektrolyte in Summe mit n, so 
wird 

[El = + 
und 

k s = K [ H ' ] { [ B r ' ] + e [ n ] } + K e [ H ' ]  IN] 
oder 

k~ ~ A + B .  

Lassen wir [H'], [Br I] und In] konstant, so ergibt sich, dal~ 
k 2 gleich sein muff einem konstanten Gliede A plus einem der 
Natriumnitratkonzentration proportionalen Gliede B. 

V e r s u c h s r e i h e .  

0" 1 2 5 N a H C Q + 0 "  125Na2COa+0' 125NaBr+aNaNQ.  

33. Versuch .  34. Versuch .  

a z l .  a - - -2 .  

At c 105k 2 At c 105k 2 

- -  6 7 " 0 5  - -  - -  6 6 ' 8 0  - -  

23 5 7 " 9 0  10"2 17 5 5 " 2 2  18"5 

20 4 9 ' 0 5  15"6 19 4 3 " 4 5  25"8  

34 3 8 ' 0 0  17"4  20 3 5 " 0 0  27"8  

41 2 9 " 9 0  1 7 ' 4  31 2 6 " 9 5  27"5  

49 2 3 " 7 5  17"7 32 2 1 " 8 0  2 7 ' 4  

171 1 4 ' 0 0  1 7 ' i  155 1 1 ' 5 5  2 6 ' 3  

235 8 ' 8 5  17"7 236 6 ' 4 0  2 9 " 5  

1 Phi los .  T ransac t . ,  156 (1865),  193. 
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35. V e r s u c h .  36. V e r s u c h .  

a - - 3 .  a - - 4 .  

At c i05k~ At c 105k~ 

- -  65"45 - -  - -  05'65 - -  
I3 53,05 27'5 8 56'00 32"8 
10 44"75 35"0 13 42"35 44"3 
16 35"10 38"4 I4 33"05 47"5 
29 25"35 37"8 13 27"55 46"5 
42 18"30 36'2 33 19"45 45"8 
60 13"15 35"7 44 14"10 44"3 

200 6"70 36"6 200 6"20 45"2 

S e t z e n  wi r  fftr A den  Mi t t e lwer t  von  k s des  V e r s u c h e s  18 

ein, so b e r e c h n e n  s ich aus  dem V e r s u c h  33 f/.ir die k.,-VV'erte 

de r  V e r s u c h e  34, 35 u n d  36 n a c h s t e h e n d e  Bet r / ige :  

105k 2 gefunden im Mittel . . . . . .  

i05k 2 berechnet . . . . . . . . . . . . . .  

33 

16"2 

V e r s u c h  

34 35 

26" 1 35" 3 

25'8 35"4 

36 

43'8 

45"0 

Die b e r e c h n e t e n  W e r t e  s t i m m e n  a l so  mit  den  g e f u n d e n e n  

s eh r  gu t  i ibere in .  

2. E i n f l u l 3  d e r  B r o m i d e .  B e z e i c h n e n  w i t  die  K o n -  

z e n t r a t i o n  der  B r o m i o n e n  mi t  [BF], die des  B r o m i d s  mit  IN]  

u n d  die  der  f lb r igen  E l e k t r o l y t e  mit  [~], so  w i rd  

und  

ode r  

[.E] I-N]+ D] 

k~ - -  K [ H ' ]  { [B r'] + e IN]  } + K e  [H']  In] 

k s - -  A - t - B .  

Die G e s c h w i n d i g k e i t  ist  a l so  nu r  d a n n  der  B r o m i d k o n -  

z e n t r a t i o n  p r o p o r t i o n a l ,  w e n n  ~ Nul l  ist, w a s  ffir [u] --- 0 de r  

Fa l l  wird .  D a  wi r  bei  k o n s t a n t e r  Azid i t f i t  a rbe i t en  wol len ,  k a n n  

[u], d ie  K o n z e n t r a t i o n  des  C a r b o n a t s  u n d  B i c a r b o n a t s ,  n i ch t  

Nu l l  gew/ ih l t  w e r d e n .  A n n S . h e r n d  w i r d  die Propor t ional i tS . t  
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z w i s c h e n  G e s c h w i n d i g k e i t  u n d  B r o m i d k o n z e n t r a t i o n  dann  be- 

s t e h e n  mfisSen, w e n n  die K o n z e n t r a t i o n  des B r o m i d s  grofi 

g e g e n f i b e r  der  K o n z e n t r a t i o n  der  f ibr igen E l e k t r o l y t e  gew~thlt 

wird.  

V e r s u c h s r e i h e .  

0" 1 2 5 N a H C O a  + 0 "  125 Na2COa + a N a B r .  

37. V e r s u c h .  38. V e r s u c h .  

a = 0"25 .  a = 0"5.  

At c 105 k. 2 At c 105 k 2 

- -  64"05 - -  - -  62'30 - -  
18 59" 05 7'3 18 53' 95 13'8 
20 53"20 9"3 20 45'80 16"5 
26 46' 50 i0" 4 26 38" O0 17" 2 
35 39' 40 11"1 35 30" 85 17"4 
95 27"95 10'9 95 20:65 16"9 

240 16" 20 10"8 240 11 '50 16" 1 

V e r s u c h s r e i h e .  

0" 125 N a H C O 3 +  0" 25 Na ,  c o 3  + a N a B r .  

39. V e r s u c h .  40. V e r s u c h .  

a - - 0 ' 2 5 ,  a = 0 " 5 .  

At c 105k 2 At c 105k~ 

- -  75"00 - -  - -  73'20 -- 
32 68'20 4'15 32 59"75 9"61 
30 61"00 5"77 30 49'95 -10"94 
47 51"85 6"15 47 39"70 11"00 
70 42"45 6"10 70 30"40 11"01 

212 27"60 5"98 212 17"70 11'13 
233 20"00 5"91 233 12'00 11"52 

Ein  V e r g l e i c h  der  k2-Werte  der  V e r s u c h e  39 und  40 zeigt ,  

dab  die G e s c h w i n d i g k e i t  der  B r o m i d k o n z e n t r a t i o n  n a h e z u  pro-  

po r t i ona l  ist. E i n e  bes se re  O b e r e i n s t i m m u n g  w a r  n a c h  dem 

V o r a u s g e s c h i c k t e n  n ich t  zu  e rwar ten .  E t w a s  w e n i g e r  gu t  g e h t  

die  Proport ionali t~t t  aus  den V e r s u c h e n  ;37 und  88, bei  w e l c h e n  

die Azidi t / i t  e ine  grSBere ist  als bei den  be iden  l e t z t en  Ver-  

suchen ,  hervor .  Das  w e n i g e r  gu te  Resu l ta t  der  V e r s u c h e  37 
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und 38 ist darauf zurtickzufilhren, dab es unter den gew/ihlten 
Bedingungen zur Bildung merklicher Mengen freien Broms 
kommt (vgl. den dritten Abschnitt). 

3. Der Einflul3 der  Azid i t~ t .  Beze ichnenwird ieKon-  
zentration des Natriumcarbonats plus Natriumbicarbonats mit 
In], die der tibrigen Elektrolyte mit IN], so erhalten wir fiir k 2 
den Ausdruck 

oder 
k 2 --  K[H'] { [Br'] + e IN] } + Ke [H'] In] 

k~ = A + B .  

Die Geschwindigkeit ist also nur dann der Wasserstoff- 
ionenkonzentration proportional, wenn neben [Bd] auch IN] 
und In] konstant bleibt. Nun liil3t sich [H'] nicht variieren, ohne 
dab nicht auch [~e] eine Ver~inderung erf/ihrt. WS.hlen wir aber 
[N] durch Anwendung reichlicher Neutralsalzmengen sehr 
grol3, so wird auch A sehr grol3 u n d e s  kann B gegentiber A 
vernachlg.ssigt werden. Die Proportionalit/it der Geschwindig- 
keit mit der Wasserstoffionenkonzentration ist demnach bei 
hoher Neutralsalzkonzentration nachzuweisen. 

Versuchsreihe.  

0" 125NaHCO3+aNa~CQ+0 .  125NaBr+0"8NaaSO ~. 

41 . (29 . )Versuch .  

a = 0 " 1 2 5 .  

42. Versuch .  

a = 0 " 2 5 .  

At c 105k 2 A t  c 105k2 

66"05 - -  - -  72"90 - -  

12 5 7 ' 8 0  18"0 17 62"90 1 2 ' 8  

26 44"30  20"3 18 56"45 10"1 

27 35"00 22"2 25 49"00  10"8 

50 25"35 21"7 56 37"60 i i ' 0  

51 19"95 20"9 215 20"85 9"9  

215 10"45 21"2 

Mittelwert . . .  20"7 

Mittelwert . . . .  I0" 9 



72 A. Skrabal ,  

V e r s u c h s r e i h e .  

0" 1 2 5 N a H C O a + a N a ~ C Q + 0 "  1 2 5 N a B r + 3 N a N Q .  

43. V e r s u c h .  44. V e r s u c h .  

a ~--- 0" 125. a ~ 0"25.  

~t c lOak 2 At c t05k~ 

- -  66"60 - -  - -  68'55 - -  
16 50"10 30"9 14 60"00 14"8 
16 38"90 35'9 16 51'25 i7"8 
15 32"00 36"9 15 44'70 19"I 
27 24'30 36'7 27 36'55 18"5 
32 18'90 36"7 32 30"20 18'0 
61 13"35 36"1 61 23"20 16"4 

187 6"90 37"7 187 13'90 15"4 

Mittelwert . . . .  35'8 Mittelwert . . . .  17'1 

Die be iden  V e r s u c h s r e i h e n  e rgeben ,  dab die G e s c h w i n d i g -  

keit  der  H y p o b r o m i t r e a k t i o n  der W a s s e r s t o f f i o n e n k o n z e n t r a -  

t ion  p ropor t iona l  ist. Die G l e i c h u n g e n  ( 3 ) u n d  (4) f inden a lso  

e ine  h i n r e i c h e n d e  exper imen te l l e  Bes t / i t igung.  

Vergle icht  m a n  die W i r k u n g  v e r s c h i e d e n e r  g l e k t r o -  

l y r e ,  so f indet  man,  dab die B e s c h l e u n i g u n g  bei a l len b in / i ren  

E l ek t ro ly t en  ungef i ih r  gleich ist, i ndem z. B. u n t e r  den  Bedin-  

g u n g e n  des V e r s u c h e s  18 ein Mol e ines  b ingren  Sa lzes  105k~ 

r u n d  u m  I0  erhSht.  1 Die W i r k u n g  eines  Moles Sulfat  ist n a h e z u  

doppel t  so grol3 als die e ines  Moles  e ines  bin/ i ren Salzes.  ~ Da 

1/2 Mol Na t r i umsu l f a t  ebensov ie l  I o n e n l a d u n g e n  in die L S s u n g  

e n t s e n d e t  als ein Mol e ines  bing.ren Sa lzes  - -  die Ver sch ieden -  

hei t  des D i s soz i a t i onsg rades  f~tllt i n n e r h a l b  der G r e n z e n  der  

f ibr igen Versuchs feh le r  - -  g e w i n n t  es den  Ansche in ,  a l s  

1 Vergl. die Versuohe 18, 19, 20, 21, 22, 33, 84, 35, 36 urtd 43. 
Eine abnorm hohe Wirkung ~iul3erte das Natriumsulfat der Versuche 23, 

24 und 25. Als bei den folgenden Versuchen ein Natriumsulfat anderer Pro- 
venienz verwendet wurde, erwies sich die Wirkung dieses Sulfats als normal 
(vergl. den Versuch 29). Wahrscheinlich hat das zuniichst verwendete Natrium- 
sulfat Verunreinigungen enthalten, welche die Hypobromitreaktion in unkon- 
trollierbarer Weise katalytisch beeinflul3ten. Es ist allbekannt, dal3 zahlreiche 
Stoffe, namentlich Schwermetallsalze, die Reaktionen der Chlor- und Brom- 
laugen katalysieren. 
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w f i r d e  ftir  d i e E l e k t r o l y t w i r t < u n g  d ie  Z a h l  d e r  in d e r  

L S s u n g  v o r h a n d e n e n  C o u l o m b s  b e s t i m m e n d  s e i n .  

F. F o e r s t e r  ftihrt die Neu t ra l sa l zwi rkung  auf die 5 n d e r u n g  

des LSsungsmit te ls  zurtick, welche nach E. Abe1  * in erster  

Reihe eine Folge der durch die elektr ischen Ladungen  bedingten 

Elektrostr ikt ion e des Mediums ist. 
Die Diskussion der Gleichung (3) ergibt fClr die Hypo-  

bromit reakt ion zwei  Grenzf~ille. Bei kleiner Elektrolyt-  und 

grofler Bromionenkonzent ra t ion  ver!g.uft der Vorgang nach 

- - d  [H Br O] 
de -- [H'] [Br'] K[HBrO]% (5) 

In LSsungen, welche nut wenige Bromionen, abet reich- 
liche Elek t ro ly tmengen  enthalten, geht  der Vorgang  der 

Bromatb i ldung  nach der kinet ischen Gleichung 

- - d [ H B r O ]  
---- [H'] [El K' [H Br O] ~ (6) 

dt 

vor sich. Bei der Hypobromi t -  und Hypochlor i t reakt ion ist der 

Einfluf3 der Elektrolyte  sehr  erheblich, a Die Besch leunigung  der 

Hypojodi t reakt ion  durch Elektrolyte  ist jedenfalls  viel geringer,  

wesha lb  bei dieser Reaktion die Gleichung (5) innerhalb wel ter  

Grenzen  eine experimentel le  Best/ i t igung findet. Dennoch sind 

Anzeichen vorhanden,  daft die Elektrolyte  such  die Jodat-  

bi ldung begCmstigen. Auf die Elek t ro!y twirkung ist es vermut-  
lich zurtickzufClhren, wenn  die bei kleiner Jodionkonzent ra t ion  

gefundenen /e~-Werte gr613er sind als diejenigen, die sich aus  

dem bei grol3er Jodionkonzent ra t ion  gefundenen K berechnen,  a 

1 E. Abel, Theorie der Hypoehlorite. Leipzig und Wien 1904, p. 36. 
.9 Vergl. W. Nernst,  Theoretische Chemie, 4. Aufl. (Stuttgart 1903), 

p. 382. - -  {3ber die >>Neutralsalzwirkung,< vergl, such W. N e rn s t, Theoretische 
Chemie, 5. Aufl. (Stuttgart 1907), p. 547. 

3 Herr Prof. F. Foers ter  (Dresden) machte reich gelegentlich darauf 
aufmerksam, dog die Beschleunigung, welehe die genannten Reaktionen bei 
sehr hoher Alkalilaugenkonzentration erfahren, mSglicherweise auf Elektrolyt- 
wirkung zuriiekzufiihren sei. 

A. Skrabal,  1. e., p. 355. Die Wirkung der Elektrolyte bei der Hypo- 
joditreaktion wird der Gegenstand einer folgenden lJntersuehung seim 
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Mechanismus der Hypobromitreaktion. 

Aus der Tatsache, daft die Hypobromitreaktion bei kleiner 
Elektrolytkonzentration nach der kinetischen Gleichung (5) 
verlfiuft, kann man schliel3en, daft der Mechanismus dieser 
Reaktion ghnlich dem Mechanismus der Hypojoditreaktion ist. 
Man muff dann in den HypobromitlSsungen ein sich rasch ein- 
stellendes Gleichgewicht 

HBrO+Br~+  H" Z Br2+H~O , 

beziehungsweise 

2 H B r O + B V + H '  ~- HBr a O + H 2 0  

und als geschwindigkeitsbestimmende Reaktion den Zerfall 
von Br2, beziehungsweise HBraO , in Bromid und Bromat an- 
nehmen. 

Die Existenz der Verbindung H BraO , der ,untertribromigen 
S/iure<<, ist zuniichst aus Idnetischen, dann auch aus Analogie- 
grtinden wahrscheinlich. )~hnlich wie die Hypojoditreaktion 
zeigt auch die Hypobromitreaktion eine deutliche A n f a n g s -  
b e s c h l e u n i g u n g .  Letztere ist immer zu beobachten, gleich- 
gClltig, ob zur Bereitung der Reaktionsgemische Brom oder 
Bromlauge verwendet wurde. 

Was die Deutung der Wirkungsweise der Elektrolyte an- 
langt, so kSnnen vorlfi.ufig nur Vermutungen ausgesprochen 
werden. Es sind Anhaltspunkte daffir vorhanden, daft die 
Elektrolyte die in den Halogenlaugen sich abwickelnden Vor- 
g/inge sowohl in bezug auf das Gleichgewicht als auch in 
bezug auf die Geschwindigkeit beeinflussen. Der Verfasser* 
hat vor einiger Zeit dargetan, daft das Versagen der St/irke- 
reaktion in verdtinnten JodlSsungen auf den hydrolytischen 
Vorgang 

J~--I-H~O ~ H ' + J t + H J O  

odcr wahrscheinlicher 

2J~+H~O ~ H '+J t+HJaO 

1 A. Skrabal ,  Chemikerzeitung, 29 (1905), 550. 
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zurtickzuftihren ist. Nun hat namentlich C. Me ineke  1 beob- 
achtet, daf~ die Empfindlichkeit der Jodst~irkereaktion nicht nur 
durch Jodide, sondern auch dutch zahlreiche andere Salze 
merklich gesteigert werden kann. Die N e u t r a l s a l z e  w i r k e n  
d e m n a c h  ~ihnlich wie die J o d i d e  auf  e ine  Versch ie -  
b u n g  o b i g e r  G l e i c h g e w i c h t e  z u g u n s t e n  der  Jod- 
b i l d u n g  hin. 

Den gleichen Einflufi tiben Neutralsalze auch dann aus, 
wenn die unterjodige S~iure obiger Reaktion dutch andere aus 
Jodwasserstoff lod ausscheidende Oxydationsmittel ersetzt 
wird. So haben vor kurzem A. Kolb und R. F o r m h a l s  2 ge- 
funden, dal3 die Neutralsalze NaC1, KC1 und NH~C! die Jod- 
a b s c h e i d u n g  hath. 

Sb~O~+4HJ ~ Sb~O3+2HeO+2J ~ 

e r h S h e n ,  und zwar sowohl in bezug auf die Geschwindigkeit 
als auch bezfig|ich des schlieBlichen Gleichgewichtes. 

Zur weiteren Aufkl~irung des Mechanismus der Hypo- 
halogenitreaktionen ist es also notwendig, zun~ichst den 
Einfluf~ der Neutralsalze auf die Hydrolyse der Halogene zu 
untersuchen, was in einer der folgenden Abhandlungen 
geschehen soil. 

Zusammenfassung. 

Der Zerfall der Hypobromite in Bromid und Bromat 
wurde bei kleiner, aber konstanter Hydroxylionenkonzentration 
kinetisch untersucht. Das Resultat der Messungen 1/ilgt sich 
folgendermafien zusammenfassen : 

1. Die Reaktion ist in bezug auf Hypobromit zweiter Ord- 
nung. 

2. Vercninderung der Hydroxylionenkonzentration erh/3ht 
die Geschwindigkeit des Vorganges. 

3. Elektrolyte beschleunigen die Reaktion. 
4. Die beschleunigende Wirkung der Bromide ist gr/Sger 

als die der tibrigen Elektrolyte. 

1 Chemikerzeitung, 18 (1894), 157. 
Zeitschr. anorg. Chemie, 58 (1908), 189. 
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5. Der ganze Vorgang wird durch folgende kinetische 
Gleichung wiedergegeben: 

- -d [HBrO]  = [H.]{[Br,]+e[E]}K[HBrOJ2; 
dt 

[E] ist die Elektrolytkonzentration, e und K sind konstante 
Faktoren. 

6. Die Elektrolytwirkung ist sehr ann~ihernd der Anzahl 
der Ionenladungen proportional, im tibrigen aber yon der Natur 
des Elektrolyten unabh~ngig. 

Vorliegende Experimentalarbeit wurde im Herbst 1906 
angefangen und im Herbst 1908 beendet. Dem Leiter unseres 
Laboratoriums, Herrn Prof. Dr. G. V o r t m a n n ,  sage ich Rir 
seine Untersttitzung an dieser Stelle meinen Dank. 


