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Orientierende Vorversuche.

Wihrend die Hypojodit- und Hypochloritreaktion wieder-
holt der Gegenstand kinetischer Untersuchungen gewesen sind,
ist Giber den zeitlichen Verlauf der Hypobromitreaktion nicht
viel bekannt. Aus dem vorliegenden experimentellen Material
kann nur entnommen werden, daf die Geschwindigkeit der
Bromatbildung mit zunehmender Hydroxylionenkonzentration
rasch abnimmt und erst bei sehr grofen Alkalikonzentrationen
eine merkliche Beschleunigung erfihrt. Eine zur Kenntnis der
Reaktionsordnung fithrende Bearbeitung hat die Hypobromit-
reaktion noch nicht gefunden. Die bisherigen Erfahrungen

1 Vgl. A. Skrabal, Monatshefts fiir Chemie, 28 (1907), 319. — In der
Fufinote auf p. 349 dieser Abhandlung soll es statt Manganion »Manganiion«
heiflen.
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haben gelehrt, dafl die Bromatbildung nur dann mit bequem
meBbarer Geschwindigkeit verlduft, wenn die Konzentration
der Hydroxylionen nicht viel gréfier ist als diejenige im reinen
Wasser, wenn also die Reaktion in nahezu neutraler Losung
erfolgt. '

Ad hoc angestellte Versuche ergaben, dafi die Alkalinitét
der aus Natriumcarbonat und Natriumbicarbonat hergestellten
Losungen eine geeignete ist. Indem Hypobromit verschwindet
und die Salze der starken Sduren HBr und HBrO; als Re-
aktionsprodukte entstehen, erfdhrt die Konzentration der
Hydroxylionen wihrend des Reaktionsverlaufes eine Abnahme.
Zur FErzielung einfacher und {iibersichtlicher Versuchsbedin-
gungen empfiehlt es sich jedoch, die Konzentration der
Ionen OH’/ konstant zu halten. Mit grofler Anndherung ist
dies zu erreichen, wenn die Konzentrationen von Na,CO,
und NaHCO,; hinreichend grofi gegeniiber der Kon-
zentration des Hypobromits gewdhlt werden. Als weitere
Vereinfachung ergibt sich der unter diesen Bedingungen voll-
stdndige Verlauf der Hypobromitreaktion. Eine einfache
Uberlegung lehrt, dal in derartigen Losungen die Konzentration
der Wasserstoffionen der Konzentration des Natriumbicarbonats
direkt und derjenigen des Natriumcarbonats verkehrt pro-
portional ist. Fir die Konzentration der Hydroxylionen gilt
natlirlich die inverse Beziehung. Aus dem schwachen Sdure-
charakter der unterbromigen S#ure, die wahrscheinlich eine
viel schwichere Sdure! ist als die ohnehin sehr schwache
unterchlorige Sédure,? kann endlich geschlossen werden, dafl in
diesen Loésungen die Hypobromite in der Form ihrer hydro-
lytischen Komponente, also als HBrO vorhanden sind.

Die den folgenden Versuchen vorangestellte Zusammen-
setzung der Reaktionsgemische zeigt Grammformelgewichte
pro Liter der Lésung an. Die Hypobromitkonzentration er-
scheint als verdnderliche Gréfle am Kopfe der Versuche nicht
angefiihrt. Die Menge des Hypobromits wurde im Verhiltnis
zu den Ubrigen dem Reaktionsgemisch zugesetzten Stoffen

1 H. Kretzschmar, Zeitschr. Elektrochem., 10 (1904), 789.
2 J. Sand, Zeitschr. physik. Chem., 48 (1904), 610.
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sehr klein bemessen. Der Zusatz von Hypobromit erfoigte
zunidchst in Form von Natronlauge, die im Sinne der Gleichung

2NaOH+Br, = NaBr+NaBrO+H,0

zu 2/, mit Brom gesittigt wurde. Spater wurde den Gemischen
direkt Bromwasser oder Brombromnatriumldsung zugegeben,
wobei sich der Charakter des Reaktionsverlaufes als unab-
hingig von der Art der Zubereitung des reagierenden Gemisches
erwies.

Zur Bestimmung der variablen Hypobromitkonzentration
wurde eine abpipettierte Menge des Reaktionsgemisches, das
vor direktem Lichte geschiitzt, im Thermostaten aufbewahrt
wurde, mit einer hinreicienden Menge einer titrierten Arsenik-
sfure-Natriumbicarbonatiosung, dann mit etwas Jodkalium
versetzt, worauf die Zuriickmessung des Uberschusses an
arseniger Sdure mit einer !/,-oxydimetrischnormalen Jodjod-
kaliumldsung erfolgte. Der Zusatz von Jodkalium erwies sich
als notwendig, weil die Reaktion zwischen arseniger Sdure und
Hypobromit unter’ den vorliegenden Aziditdtsverhaltnissen
nicht momentan verlduft. Sind aber Jodionen zugegen, so
setzen sich diese mit dem Hypobromit um und die Oxydation
der arsenigen S#ure erfolgt plotzlich. Bei den ersten vier Ver-
suchen wurde dieser Kunstgriff noch nicht angewandt, worauf
die schlechtere Ubereinstimmung der Geschwindigkeitskoeffi-
zienten zurlickgeflihrt-werden muf. Die Berechnung der Kon-
stanten erfolgte nach den in der ersten Abhandlung! ange-
gebenen empfindlichen Intervallformeln.

Die Hypobromitkonzentration ¢ der folgenden Versuche
ist in Kubikzentimetern !/, norm. Jodlésung pro 50 cm® des
Reaktionsgemisches angegeben. Die Zeitintervalle Af  ent-
sprechen Minuten, die Temperaturen t der einzelnen Reaktions-
gemische Graden Celsius.

1 A, Skrabal, 1. c., p. 332.
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1. Versuch.
1NaHCO;+0-5Na,CO,. 1 = 43" 1.

At 4 108%, . 104k, 105k3
—_ 4530 — — —

2 38:75 34 19 45
7 2190 35 28 10°1.
8 16-70 15 18 94
11 13+15 9 15 10°0
17 10-70 5 10 87
33 785 4 10 11-3
55 5+50 3 10 15°3

2. Versuch.

INaHCO,+0-25N2,CO, .t = 43" 1.

At ¢ 103k, - 10%%, 1057,
— 3010 — — —

2 24-85 42 35 13

6 17-60 25 28 13

8 12°20 20 31 22
12 9-45 9 20 19
13 7+35 8 23 28
18 560 7 24 37
28 425 5 22 45

Die Ubereinstimmung der Koeffizienten k, ist noch am
besten. Die Reaktion ist demnach in bezug auf die
Hypobromitkonzentration zweiter Ordnung. Ein Ver-
. gleich der k,-Werte der Versuche 1 und 2 lehrt, daB die
Geschwindigkeit der Bromatbildung der ersten Po-
tenz der Wasserstoffionenkonzentration proportio-
nal ist. Zur Entscheidung der Frage, ob unter den gewéhlten
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« gepriift. Zu diesem Zwecke wurde mit KJ
versetzt, mit HCl angesduert und das ausgeschiedene Jod mit
Thiosulfat gemessen. Differenzen ergaben sich nicht oder lagen
innerhalb der Versuchsfehler. Ein Zerfall der Hypobromite
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unter Abgabe von Sauerstoffgas findet demnach in schwach
alkalischer Losung zu einem nachweisbaren Betrage nicht
statt.

Die nachstehenden Versuche zeigen den Einflufi der Brom-
ionen auf den Reaktionsverlauf.

3. Versuch.
INaHCO,4-0"25Na, CO,.7 = 24-7.
At ¢ 1042,

— 2820 —_

10 18-95 17
10 14-65 15
15 11:60 12
23 880 12

37 6-75

50 460 14

4, Versuch.
tNaHCO,+0-25Na,CO;+40'5NaBr.c == 247,

Al c 1047y
— 17°30 —_

6 10°35 65

6 730 67

7 470 108

7 4-10 45
16 3°30 37
29 1-85 82

Die Hypobromitreaktion wird also durch Bromide
stark beschleunigt. Aus Versuch 2 und 3 berechnet sich der
Temperaturkoeffizient der Reaktion zu 1-45 pro 10° C.

Zur sicheren Feststellung der Reaktionsordnung in bezug
auf Hypobromit wurde noch der Verlauf der Reaktion bei
ungleichen Anfangskonzentrationen des Hypobromits
unter sonst identischen Versuchsbedingungen messend ver-
folgt.t

1 Methode von 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. Nernst und C. Hohmann, ibid. 77, 375 (1893), und
W. Nernst, Theoretische Chemie, 2. Auflage, Stuttgart 1898, p. 524.
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Von nun ab ist die Konzentration der Hypobromitlosungen
in Kubikzentimetern der '/,;norm. Jodldsung pro 100 cme’® des
Reaktionsgemisches angegeben.

5. Versuch.
0-5NaHCO,;+0-5Na,CO,+0"25NaBr.
t—=21"'8.

At ¢ 105%,
— 5710 —
10 4925 27-9
20 3630 362
22 2715 422
226 820 377
2 6°00 399
55 4-40 391
6. Versuch.
0-5NaHCO,;+0'5Na,CO,+0-25NaBr.
t—=21"8.

At ¢ 105,
— 2840 —
10 2715 16-2
32 21-60 29-6
43 16-20 359
225 7:15 347
113 570 315
155 4-20 404

In Versuch 5 ist die Anfangskonzentration doppelt so grof3
als in Versuch 6. Der Mittelwert der Konstanten &, ist in beiden
Versuchen nahezu gleich. Die Geschwindigkeit ist dem-
nach der zweiten Potenz der Hypobromitkonzentra-
tion proportional

Der Einflufl der Wasserstoff- und Bromionenkonzentration.

Nach den obigen Ergebnissen war zu erwarten, daff die
Hypobromitreaktion analog der Hypojoditreaktion nach der
kinetischen Gleichung

—d[HBrO]

- — [H][Br']K[HBrO]? (1)
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verlauft. Durch vorstehende Schreibweise soll angedeutet
werden, dafi die Konzentrationen von H* und Br’ wihrend der
einzelnen kinetischen Versuche konstant gehalten wurden. Als
weitere Beziehung folgt dann die Gleichung

ky

e 2
[H][Br'] 2

Die nachstehende Versuchsreihe wird dartun, inwieweit
die Gleichung (2) eine experimentelle Bestdtigung durch die
Messungen findet. ’

Versuchsreihe.
t—=24"8.
7. Versuch.
0-5NaHCO,;+ 0-5Na, CO,+0-25NaBr.

At ¢ 105 %,
— 3620 —
9 32+90 ' 30-8
10 2990 305
25 24-10 32+2
35 19-00 318
38 15-90 270
157 900 307
170 6'05 319
8. Versuch.

0-5NaHCO,+ 0-5Na, CO,+0-5NaBr.

At ¢ 109 &,
— 4690 -—
8 3930 515
11 3280 45°9
17 24-60 59+8
19 20°55 42-2
25 1520 68°5
154 7-35 456
169 4-70 45-4
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9. Versuch.
‘O'5NaHC03+0'25Na2 CO,+0-25NaBr.
At ¢ 105 %y
— 1770 —_—
9 16-80 336
17 15-05 407
30 12-70 410
45 10-20 429
60 850 32-6
183 500 45-0
248 330 415
10. Versuch.

0-5NaH CO,+ 0125 Na, CO,+ 0- 25 NaBr.

Af ¢ 103k,
— 43-60 —
6 38-85 467
8 33-15 55°3
9 2820 588
11 23380 59+6
17 - 19-10 60-8
33 13-70 62°5
40 10-30 60-2
56 775 57+0
178 4-40 55-2
11. Versuch.

0-5NaHCO,+ 0" 125Na, CO, + 0-5NaBr.

At ¢ 105 %,
—_ 4345 _—
6 3705 663
6 3170 759
6 2755 792
11 22-35 768
11 18-85 755
11 16-40 72-1
20 - 13°20 789
21 11+15 66'3
36 8:90 630
151 510 550



Unterhalogenige Sduren und Hypohalogenite.

12. Versuch.
INaHCO;+-0-25Na, CO;+-0"25 NaBr.
Al ¢ 105 %y
— 16-90 —
7 1470 127
7 12:90 136
13 1045 140
12 900 129
15 765 131
22 625 133
33 5-00 121
188 245 111

13. Versuch.
INaHCO4+-0-125Na, CO;+ 0-25NaBr.

At c 105k,
— 45745 —
6 30-20 185
7 21-65 187
7 1690 185
9 13-40 172
11 10-85 159
33 7-20 142
33 555 125
41 440 - 115
67 3-40 100

14. Versuch.
INaHCO,+ 0125 Na,CO,+ 05 NaBr.

At ¢ 105,
—_— 4245 —
5 3170 158
5 2570 147
5 2190 135
12 16-70 119
10 14-15 108
10 1240 100
14 10-70 92
25 875 83
69 610 72
155 375 66

Ot
<o)
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Ubersicht.
4
7 |INaHCO,]| [NayCOg}| [H | [NaBr] | [H][Br] | 105451 | 2 105K
7 0°5 0°5 a 0-25 0°25a ©30°7 123
8| 05 05 a 0'5 5 51°3 | 103
05 0-25 2a 025 05 a 39-6 79 |
10] o5 0°125 4a 0-25 a 573 57 |
11, o5 0-125 4a 05 2 a 704 | 35
12 1 0-25 4a 025 a 128 128
13| 1 125 8a | 025 a | (152) (76)
14| 1 125 8a 05 .| 4 a | (108 (27)

Setzt man die Konzentration der Wasserstoffionen des
Versuches 7 gleich @, so ergeben sich filir die der {ibrigen Ver-
suche die unter [H'] angefiihrten Betrdge. Ein Blick auf die
letzte Kolumne zeigt, daBl die nach Gleichung (2) berechneten
Werte durchaus nicht konstant sind. Wiahrend das Produkt
TH][Br] auf den 16fachen Wert ansteigt, fdllt K, beziehungs-
weise ¢ 10°K auf den 4-4ten Teil des urspriinglichen Betrages.
Etwas befriedigender ist die Konstanz der K-Werte bei je zwei
benachbarten Versuchen, namentlich dann, wenn das Produkt
[H'][Br'] nicht zu grof und die Zusammensetzung der Re-
aktionsgemische nicht allzu verschieden ist.

Die Bildung von Bromat aus Brom.

Die Ubersicht lehrt, dal der Vorgang der Bromatbildung
der kinetischen Gleichung (1) namentlich dann nicht gehorcht,
wenn das Produkt [H'][Br/] zufolge grofier Wasserstoffionen-
konzentration zu hohe Betrdge erreicht. Die Abweichung duBert
sich dann selbst in der Ordnung der Reaktion in bezug auf
Hypobromit, indem die Koeffizienten &, ihre Konstanz verlieren
und einen deutlichen Gang aufweisen. Bei den Versuchen 13

1 Mittelwert der einzelnen Versuche.
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und 14 sinken die Koeffizienten wéhrend des beobachtenden
Verlaufes auf ungefédhr die Halfte des Anfangswertes. Bei
diesen Versuchen ist es nicht mehr zuldssig, aus den Werten
von k, die Mittelwerte zu berechnen, weshalb diese in die
Ubersicht in Klammern gesetzt wurden. Eine Wiederholung des
Versuches 14 ergab fiir die Koeffizienten der ersten, zweiten
und dritten Ordnung folgende Werte.

15. Versuch.

1NaHCO,+ 0125 Na, CO,+0-5NaBr.

T — 24-9.
A c 1042, 105%, 106,
— 72+:90 — — —
8 3705 367 166 34
9 2520 186 141 47
6 21-25 123 123 53
10 17-20 92 111 58
10 14-60 71 104 66
11 12-75 54 90 66
21 10-45 41 82 72
37 810 30 75 82
70 600 19 62 100
163 4-05 11 49 102
193 3:00 7 45 130

Nach keiner der drei Formeln berechnen sich konstante
Werte. Die Reaktionsldosungen der Versuche 13 bis 15 zeigtén
bis gegen Ende der Reaktion den Geruch und die Farbe des
freien Broms. Das in den Hypobromitlosungen sich einstellende

Gleichgewicht
HBrO+Br'+H 2 H,0+Br,

hat unter obigen Versuchsbedingungen eine weitgehende Ver-
schiebung nach der Seite des Broms erfahren und die gemes-
senen Konzentrationen ¢ entsprechen nicht mehr dem Hypo-
bromit, sondern der Summe von Hypobromit plus Brom. Wurde
mit Losungen von NaHCO, unter Weglassung des Carbonat-
zusatzes gearbeitet, so zeigten die Reaktionsgemische alle
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Eigenschaften einer Brombromnatriumlésung. Unter diesen
Bedingungen wird also die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion
3 Br, -6 OH’ = 5 Br/-+Br 0} +3 H,0,

beziehungsweise
3Bry+6 OH’ = 8 Br'+BrO}+3 H,0

gemessen und die Konzentrationen ¢ entsprechen den Mengen
des freien Broms.
16. Versuch.

INaHCO,+0*5NaBr. ©=250.

At ¢ 104 %, 106 &, 108 &y
_— 3985 —_ —_— —
25 36-45 155 936 246
43 32:00 13°1 88-7 264
63 27-35 108 843 286
192 1945 77 773 340 .
17. Versuch.
1NaHCO;+4-0-5NaBr. ©=25"0.
At ¢ 104, 106 &, 10875
—_ 81+10 —_ — —
13 77+30 16-0 46-6 588
30 7085 12:9 39-3 530
36 65°55 9-4 317 46°5
191 50-95 57 22°9 400

Diese und andere Versuche ergaben, daB die Uberein-
stimmung der 2,-Werte noch am besten ist. Man kénnte daraus
schlieflen, da die Bromatbildung aus Brom und Hydroxylion
nach der dritten Ordnung verlduft. Die » Methode bei verdnder-
lichem Volumen« spricht hingegen fiir eine niederere als dritte
Ordnung. Es ist bemerkenswert, daf§ die Verhiltnisse bei der
analogen Jodreaktion dhnlich liegen.

Vor Jahren hat A. Schwicker! die Reaktion Jod+ Alkali-
lauge kinetisch gepriift und bei Gegenwart iiberschiissigen
Alkalis — also bei der Jodatbildung aus Hypojodit — die
zweite Ordnung, bei Gegenwart (iberschiissigen Jodes — das

1 Zeitschr. physik. Chemie, 76 (1895), 303.
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ist bei der Jodatbildung aus Jod — die dritte Ordnung. gefunden.
Aus letzteren Versuchen berechnete jedoch A. A. Noyes® nach
der Methode bei verdnderlichem Volumen eine Reaktion erster
Ordnung. Sowohl die Versuche 16 und 17 als auch die Ver-
suche von Schwicker mit {iberschiissigem Jod haben den
Umstand gemeinsam, dafl unter den gewéhlten Versuchsbedin-
gungen die Konzentration der Hydroxylionen nicht als kon-
stant angesehen werden kann. Ich verzichte deshalb auf eine
Diskussion obiger Versuchsergebnisse und behalte mir vor, auf
die Kinetik der Halogenatbildung aus Halogen und Hydroxyl-
ion bei gleichbleibender Alkalinitdt in einer folgenden
Abhandlung zuriickzukommen.

Die Elektrolytwirkung.

Die Ubersicht auf p. 60 lehrt schlieBlich, dafi die Ge-
schwindigkeit der Bromatbildung von der Menge der in dem
Reaktionsgemisch geldsten Salze abhingig ist. In Versuch 10
und 12 hat das Produkt [H][Br] den gleichen Wert, die Salz-
- menge ist aber in 12 nahezu doppelt so gro8 als in 10. Der
Koeffizient %, hat in 12 gleichfalls einen doppelt so grofien
Wert als in 10. Elektrolyte (Salze) beschleunigen also
die Hypobromitreaktion, Die gleiche Beobachtung konnten
F. Foerster? und J. Melville? bei der Hypochloritreaktion
machen. Der beschleunigende Einflufi der Elektrolyte geht auch
aus nachfolgenden Versuchen hervor.

18 Versuch.t
'0-125 NaHCO,+0-125Na,CO,+ 0125 NaBr.

At ¢ 105 %,
— 6800 —

9 66°70 319
31 6040 5:04
33 5300 7+01
61 4225 7-87
214 2410 8+33
200 17-30 8-15

1 Zeitschr. physik. Chemie, 18 (1895), 118.

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

3 John Melville, Uber die Vorginge bei der Umwandlung von Kalium-
hypochloritlésungen (Leipzig 1901), p. 34.

4 Dieser und alle folgenden Versuche wurden bei 22°3° C. ausgefiihrt.
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19. Versuch.
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Wie 18 +0-5NaBrO,.

Az
13
17
31
52
201
265

13
72
67
60°
48-
35-
17
10-

21. Versuch.

90
20
35
70
70
80

105 %,
66
111
1341
14-1
142
136

Wie 18 +0-5 KNO,.

At
15
30
40
68
229
253

¢
63
61

53-

44+

33"

18-

12

23. Versuch.

90

"35

50
15
25
05

00

105,
43
8:0
9-9

10-9
111
11-0

Wie 18 +0-4 Na,SO,.

At
16
17
20
22
32
33
208

c

- 63
57"

48

39-

33"

27-

22

11-

1057,
11
18

no
o
D W = O 00 N

20. Versuch.

Wie 18 +0-25K,SO0,.

At
15
28
42
69
226
255

Az

13
17
16
20
25
40
206

¢
63"
61
54
44
33
18-
12-

22. Versuch.

Wie 18 4-2KClL

66-
55-
44+
36
29-
24~

18-
50

24. Versuch.

80

40

-

15
35
50
55
40

40
70
00
40
70
30
70

105 %,
41
78
97

106

107

10-4

105y

[N o]
[S T SV

TR - SR R

31-
29-

31

Wie 18 +0-8 Na,SO,.

At
17
15
19
22
33
35
206

4

63
46"

35°

27-
*05
15-
12

5.

21

40
90
65
05

85
50
55

i
-~
o W O ©® O D
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25. Versuch. .

Wie 18 +1Na,S0,.

Ag ¢ 109k,
— 70-80 —
8 _ 56+ 50 447

9 4335 596
18 92890 B4-1
15 2265 636
29 16+10 619
51 10-85 589
226 4+45 586

Die beschleunigende Wirkung scheint nach
diesen Versuchen allen Elektrolyten zuzukommen.
Ein Vergleich der Versuche 23, 24 und 25 ergibt, daBi die
Beschleunigung der Konzentration des Elektrolyten
anndhernd proportional ist. Eine Anderung der Reaktions-
ordnung in bezug auf Hypobromit wird durch die Elektrolyt-
wirkung nicht herbeigefiihrt. Unbeantwortet bleibt noch die
Frage, ob auch Nichtelektrolyte die Geschwindigkeit der
Bromatbildung erhdhen.

Die spezifische Wirkung der Bromide.

Nach den obigen Ergebnissen kdnnte man der Meinung
sein, daB der beschleunigende Einfluf§ der Bromide auf ihre
Elektrolytwirkung zurlickzufiihren sei. Die folgenden Versuche
zeigen, dal den Bromionen eine spezifische Wirkung zukommt.

26. Versuch.
0-125NaHCO,;+ 0125 Na,CO,+ 025 KCL

At ¢ 109%,
— 44+ 80 —
38 43°95 1-14
48 41-90 2-32
63 3865 3+18
213 2940 3-82
93 25+90 494
198 2150 399

Chemie-Heft Nr. 1.

o
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27. Versuch.
0-125NaHCO;+ 0125 Na,CO, + 0-25KBr.

At c 105 %y
- 43-75 -
34 41-70 3430
47 37-30 602
62 31-95 7-24
216 2080 7477
92 18+20 7446
198 1415 794

Es ergibt sich, dai unter gleichen Verhiltnissen Kalium-
bromid ungleich stdrker beschleunigt als die d4quivalente Menge
Kaliumchlorid.

Versuchsreihe.

0-125 NaHCO, + 0" 125 Na,CO, + 0- 8 Na, SO, +# NaBr.

28. Versuch. 29. Versuch.
n—=—20, n=0125.
At ¢ 1054, At ¢ 105,
—_— 6950 — —_ 66-05 —_—
13 6710 40 12 57+ 80 180
26 5990 6°9 26 44+30 20°3
28 52°30 87 27 35-00 222
50 4145 100 50 2535 217
50 34-05 105 51 19+95 20-9
215 19-05 107 215 1045 212
30. Versuch,
n—0"25.

At ¢ 105%,

— 6360 —

17 4940 2676

18 39-10 20°6

25 3040 29°3

57 2020 29-1

215 905 2844

Die drei Versuche beweisen, dafl sich die beschleunigende
Wirkung der Bromide selbst dann noch geltend macht, wenn
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die Elektrolytwirkung zufolge der Gegenwart einer reichlichen
Salzmenge derart erhdht ist, dall eine weitere Steigerung der-
selben durch den geringfiigigen Bromidzusatz unwahrschein-
lich erscheint. Bromionen beschleunigen also die Bro-
matbildung aus Hypobromiten. Die Wirkung der Bromide
ist wahrscheinlich eine zweifache und zerfillt in die spezifische
Wirkung der Bromionen und die allen Salzen zukommende
Elektrolytwirkung.

Ein Vergleich der Versuche 29 und 30 lehrt schliefilich,
dafl die Geschwindigkeit der Bromionkonzentration dann nicht
mehr proportional ist, wenn die Elektrolytkonzentration sehr
groff gewihlt wird. Da die Elektrolyte die Ordnung der Re-
aktion in bezug auf Bromion dndern, ist ihre Wirkung keine
»rein Kkatalytische«. Dasselbe ergibt sich aus den folgenden
zwel Versuchen, bei welchen die Elektrolytkonzentration als
sehr grof§ und konstant angesehen werden kann.

Versuchsreihe,

0-125NaHCO;+-0"125Na,CO, +2NaNO, +u#KBr+m KCI.

31. Versuch. 32. Versuch.
#w=0°125, m = 0-125, n =025 m=0.
At c 109 L, At ¢ 105 %y
— 43+60 — — 4280 —
16 4040 11-3 13 39-70 13°2
29 3315 187 33 3015 242
37 2640 208 37 23-30 26°3
57 2000 21-3 54 1750 263
215 10-50 2210 217 8:60 272

Die kinetische Gleichung.

Der zeitliche Verlauf der Hypobromitreaktion 1dfit sich
durch nachstehende kinetische Gleichung mit grofier Annéhe-
rung wiedergeben:

—d[HBr O]

= — [H{[Br'] +e[E]} K [HBr Oz, (3)

5%
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K und e sind konstante Faktoren, [E] ist die Elektrolyt-
konzentration. Aus Gleichung (3) folgt die Beziehung

ky = K[H']{[Br']+¢[E]}. 4)

Zur experimentellen Priifung dieser Gleichung soll die
Methode von A. V. Vernon Harcourt und W. Esson? heran-
gezogen werden,

1. Einfluf der Elektrolyte. Als Elektrolyt wurde
Natriumnitrat gewdhlt. Bezeichnet man die Konzentration des
NaNO, mit &, die der tbrigen Elektrolyte in Summe mit #, so
wird

[E] = [#]+[N]
und
ky = K[H'{[Br']+e[n]}+Ke[H[N]
oder
ky, = A+B.

Lassen wir [H*], [Bt’] und [#] konstant, so ergibt sich, daf3
k, gleich sein mufl einem konstanten Gliede 4 plus einem der
Natriumnitratkonzentration proportionalen Gliede B.

Versuchsreihe.

0-125NaHCO, +0- 125Na,CO,+0" 125NaBr+aNaNO,.

33. Versuch. 34. Versuch.
a = 1. a=— 2.

Af c 105k2 At ¢ 105k,
— 6705 — — 6880 _—

23 5790 10-2 17 5522 185
20 4905 158 19 48+45 25°8
34 38:00 174 20 35-00 27-8
41 29-90 174 31 26-95 27°5
49 23-75 17-7 32 21-80 274
171 1400 171 155 1155 26°3
235 885 17°7 236 640 295

1 Philos. Transact., 156 (1863), 193.
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35. Versuch.

36. Versuch.
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a = 3. a=4

At ¢ 103 &, At ¢ 108%,
— 65-45 — — 6565 —
13 53:05 275 8 5600 32-8
10 44-75 350 13 42+35 44-3
16 35-10 38-4 14 3305 475
29 2535 37-8 13 27-55 46-5
42 18-30 36-2 33 19-45 45-8
60 13-15 357 44 14-10 443
200 6-70 366 200 6°20 45-2

Setzen wir flir A den Mittelwert von &, des Versuches 18
ein, so berechnen sich aus dem Versuch 33 fur die &,-Werte
der Versuche 34, 35 und 36 nachstehende Betrdge:

Versuch
33 34 35 i 36
—
105%, gefunden im Mittel ...... 16-2 261 353 43°8
105k, berechnet.............. — 258 3544 ’ 450
| J

Die berechneten Werte stimmen also mit den gefundenen
sehr gut iberein.

2. Einflufl der Bromide. Bezeichnen wir die Kon-
zentration der Bromionen mit [Br/], die des Bromids mit [N]
und die der Ubrigen Elektrolyte mit [#], so wird

[E] = [N]+[n]
und
ky = K[H]{[Br']4+¢[N]}+Ke[H][n]
oder
ky = A+ B.

Die Geschwindigkeit ist also nur dann der Bromidkon-
zentration proportional, wenn B Null ist, was fiir [#] = 0 der
Fall wird. Da wir bei konstanter Aziditit arbeiten wollen, kann
[#], die Konzentration des Carbonats und Bicarbonats, nicht
Null gewdhlt werden. Anndhernd wird die Proportionalitat
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zwischen Geschwindigkeit und Bromidkonzentration dann be-
stehen miissen, wenn die Konzentration des Bromids gro8
gegeniber der Konzentration der {ibrigen Elektrolyte gewdhit
wird.

Versuchsreihe.

0-125NaHCO, +0- 125 Na,CO, +aNaBr.

37. Versuch. 38. Versuch.
a = 0°25. a—=0-5.
At ¢ 108 &y At c 109 kq
—— 64-05 —_ — 6230 —
18 59-05 73 18 53-95 - 138
20 53-20 9-3 20 45-80 16°5
26 4650 104 26 38°00 17-2
35 39-40 11-1 35 30-85 174
95 2795 10°9 95 20°65 16-9
240 16-20 10-8 240 1150 16-1
Versuchsreihe.

0:125NaHCO,;+ 0 25Na,CO, +aNaBr.

39. Versuch. 40. Versuch.
a — 025, a=0-5.

At c 105 %, : At c 1057,
_— 75-00 — — 73-20 —

32 6320 415 32 5975 9-61
30 61-00 577 30 4995 -10°94
47 51-85 6°15 47 3970 11:00
70 4245 6:10 70 30°40 11-01
212 27-60 598 212 1770 11+13
233 2000 591 233 12-00 11°52

Ein Vergleich der k,-Werte der Versuche 39 und 40 zeigt,
daf} die Geschwindigkeit der Bromidkonzentration nahezu pro-
portional ist. Eine bessere Ubereinstimmung war nach dem
Vorausgeschickten nicht zu erwarten. Etwas weniger gut geht
die Proportionalitéit aus den Versuchen 37 und 38, bei welchen
die Aziditdt eine grofere ist als bei den beiden letzten Ver-
suchen, hervor. Das weniger gute Resultat der Versuche 37
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und 38 ist darauf zuriickzuflihren, dal es unter den gewihlten
Bedingungen zur Bildung merklicher Mengen freien Broms
kommt (vgl. den dritten Abschnitt). ‘

3. Der Einflufi der Aziditdt. Bezeichnen wir die Kon-
zentration des Natriumcarbonats plus Natriumbicarbonats mit
[#], die der Ubrigen Elektrolyte mit [N], so erhalten wir fir &,
den Ausdruck

By = K[H']{[Br’]+e[N]}+Ke[H'] [#]
oder
ky —= A+ B.

Die Geschwindigkeit ist also nur dann der Wasserstoff-
ionenkonzentration proportional, wenn neben [Br'] auch [N]
und [#] konstant bleibt. Nun 148t sich [H*] nicht variieren, ohne
dafl nicht auch [#] eine Verdnderung erfdhrt. Wihlen wir aber
[N] durch Anwendung reichlicher Neutralsalzmengen sehr
grof}, so wird auch 4 sehr groff und es kann B gegeniiber 4
vernachldssigt werden. Die Proportionalitit der Geschwindig-
keit mit der Wasserstoffionenkonzentration ist demnach bei
hoher Neutralsalzkonzentration nachzuweisen.

Versuchsreihe.

0-125NaHCO;4-aNa,CO;+0-125NaBr+0-8Na,SO,.

41. (29.) Versuch. 42. Versuch.
a=0-125. a = 0-2b.

At c 105k, At ¢ 103 &,
— 66°05 — — 72-90
12 5780 18:0 17 6290 i
26 4430 20°3 18 5645 10-1
27 35-00 22+2 25 49-00 10-8
50 25-35 21-7 56 37-60 11-0
51 19-95 209 215 2085 9-9
215 10-45 212

— Mittelwert.... 10-9

Mittelwert ... 20-7
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Versuchsreihe.

0-125NaHCO,+aNa,CO,+0- 125NaBr+3NaNO,,.

43. Versuch. 44, Versuch.

a=—=0-125. a=0"25.
At ¢ 105, At c 105,
— 66-60 — — 6855 —
16 5010 309 14 60-00 14-8
16 38-90 359 16 5125 17+8
15 32-00 36-9 15 4470 19-1
27 2430 367 27 3655 185
32 18:90 367 32 30-20 18°0
61 13-35 36-1 61 23-20 164
187 6-90 377 187 1390 154

Mittelwert. ..., 358 " Mittelwert, ... 17°1

Die beiden Versuchsreihen ergeben, dafi die Geschwindig-
keit der Hypobromitreaktion der Wasserstoffionenkonzentra-
tion proportional ist. Die Gleichungen (3) und (4) finden also
eine hinreichende experimentelle Bestdtigung.

Vergleicht man die Wirkung verschiedener Elektro-
lyte, so findet man, dafl die Beschleunigung bei allen bindren
Elektrolyten ungefalir gleich ist, indem z. B. unter den Bedin-
gungen des Versuches 18 ein Mol eines bindren Salzes 105k,
rund um 10 erhdht.! Die Wirkung eines Moles Sulfat ist nahezu
doppelt so grofi als die eines Moles eines binfren Salzes.? Da
1/, Mol Natriumsulfat ebensoviel Ionenladungen in die Losung
entsendet als ein Mol eines bindren Salzes — die Verschieden-
heit des Dissoziationsgrades féllt innerhalb der Grenzen der
tibrigen Versuchsfehler — gewinnt es den Anschein, als

1 Vergl. die Versuche 18, 19, 20, 21, 22, 33, 34, 35, 36 und 43.

2 Eine abnorm hohe Wirkung #ufierte 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 zundchst verwendete Natrium-
sulfat Verunreinigungen enthalten, welche die Hypobromitreaktion in unkon-
trollierbarer Weise katalytisch beeinfluiten. Es ist allbekannt, daB zahlreiche
Stoffe, namentlich Schwermetallsalze, die Reaktionen der Chlor- und Brom-
laugen katalysieren.
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wiirde fiir die Elektrolytwirkung die Zahl der in der
Ldsung vorhandenen Coulombs bestimmend sein.
F. Foerster fiihrt die Neutralsalzwirkung auf die Anderung
des Losungsmittels zurlick, welche nach E. Abel® in erster
Reihe eine Folge der durch die elektrischen Ladungen bedingten
Elektrostriktion ? des Mediums ist.

Die Diskussion der Gleichung (3) ergibt fiir die Hypo-
bromitreaktion zwei Grenzfélle. Bei kleiner Elektrolyt- und
grofier Bromionenkonzentration verlduft der Vorgang nach

—d [HBrO]

di = [H][Br'] K[HBr O] &)

In Ldsungen, welche nur wenige Bromionen, aber reich-
liche Elektrolytmengen enthalten, geht der Vorgang der
Bromatbildung nach der kinetischen Gleichung

—d[HBrO]

.- — [H][E]K'[HBr O] ®)

vor sich. Bei der Hypobromit- und Hypochloritreaktion ist der
Einflufl der Elektrolyte sehr erheblich.? Die Beschleunigung der
Hypojoditreaktion durch Elektrolyte ist jedenfalls viel geringer,
weshalb bei dieser Reaktion die Gleichung (3) innerhalb weiter
Grenzen eine experimentelle Bestitigung findet. Dennoch sind
Anzeichen vorhanden, dafl die Elektrolyte auch die Jodat-
bildung beglinstigen. Auf die Elektrolytwirkung ist es vermut-
lich zurlickzufiihren, wenn die bei kleiner Jodionkonzentration
gefundenen &,-Werte grofler sind als diejenigen, die sich aus
dem bei grofier Jodionkonzentration gefundenen K berechnen.*

1 E. Abel, Theorie der Hypochlorite. Leipzig und Wien 1904, p. 36.

2 Vergl. W. Nernst, Theoretische Chemie, 4. Aufl. (Stuitgart 1903),
p. 382, — Uber die »Neutralsalzwirkung« vergl. auch W. Nernst, Theoretische
Chemie, 5. Aufl. (Stuttgart 1907), p. 547.

3 Herr Prof. F. Foerster (Dresden) machte mich gelegentlich darauf
aufmerksam, daf die Beschleunigung, welche die genannten Reaktionen bei
sehr hoher Alkalilaugenkonzentration erfahren, moglicherweise auf Elektrolyt-
wirkung zuriickzufiihren sei.

4 A. Skrabal, L c., p. 355. Die Wirkung der Elektrolyte bei der Hypo-
joditreaktion wird der Gegenstand einer folgenden Untersuchung sein.
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Mechanismus der Hypobromitreaktion.

Aus der Tatsache, dafi die Hypobromitreaktion bei kleiner
Elektrolytkonzentration nach der kinetischen Gleichung (5)
verlduft, kann man schlieflen, dafl der Mechanismus dieser
Reaktion dhnlich dem Mechanismus der Hypojoditreaktion ist.
Man muf dann in den Hypobromitlésungen ein sich rasch ein-
stellendes Gleichgewicht

HBrO+Br'+H" 2 Br,+H,0,
beziehungsweise
2HBrO+Br'+H 2 HBr, O+H,0

und als geschwindigkeitsbestimmende Reaktion den Zerfall
von Br,, beziehungsweise HBr,O, in Bromid und Bromat an-
nehmen.

Die Existenz der Verbindung HBr,0, der »untertribromigen
Sdure«, ist zundchst aus kinetischen, dann auch aus Analogie-
griinden wahrscheinlich. Ahnlich wie die Hypojoditreaktion
zeigt auch die Hypobromitreaktion eine deutliche Anfangs-
beschleunigung. Letztere ist immer zu beobachten, gleich-
gliltig, ob zur Bereitung der Reaktionsgemische Brom oder
Bromlauge verwendet wurde. :

Was die Deutung der Wirkungsweise der Elektrolyte an-
langt, so konnen vorldufig nur Vermutungen ausgesprochen
werden. Es sind Anhaltspunkte daflir vorhanden, dafi die
Elektrolyte die in den Halogenlaugen sich abwickelnden Vor-
ginge sowohl in bezug auf das Gleichgewicht als auch in
bezug auf die Geschwindigkeit beeinflussen. Der Verfasser?
hat vor einiger Zeit dargetan, dal das Versagen der Starke-
reaktion in verdlinnten Jodlosungen auf den hydrolytischen
Vorgang

J,+H,0 2 H'+J +HIO

oder wahrscheinlicher

2J,+H,0 = H'+J'+HJ,0

1 A. Skrabal, Chemikerzeitung, 29 (1905), 550.
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zuriickzufiihren ist. Nun hat namentlich C. Meineke?! beob-
achtet, dafi die Empfindlichkeit der Jodstarkereaktion nicht nur
durch Jodide, sondern auch durch zahlreiche andere Salze
merklich gesteigert werden kann. Die Neutralsalze wirken
demnach dhnlich wie die Jodide auf eine Verschie-
bung obiger Gleichgewichte zugunsten der Jod-
bildung hin.

Den gleichen Einflufl {iben Neutralsalze auch dann aus,
wenn die unterjodige Sdure obiger Reaktion durch andere aus
Jodwasserstoff Jod ausscheidende Oxydationsmittel ersetzt
wird. So haben vor kurzem A. Kolb und R. Formhals? ge-
funden, daff die Neutralsalze NaCl, KCl und NH,C! die Jod-
abscheidung nach

Sb,0, +4HJ 2 Sb,0,+2H,0+2],

erhohen, und zwar sowohl in bezug auf die Geschwindigkeit
als auch beziiglich des schlieilichen Gleichgewichtes.

Zur weiteren Aufklirung des Mechanismus der Hypo-
halogenitreaktionen ist es also notwendig, zunéchst den
Einfluf der Neutralsalze auf die Hydrolyse der Halogene zu
untersuchen, was in einer der f{olgenden Abhandlungen
geschehen soll.

Zusammenfassung.

Der Zerfall der Hypobromite in Bromid und Bromat
wurde bei kleiner, aber konstanter Hydroxylionenkonzentration
kinetisch untersucht. Das Resultat der Messungen 148t sich
folgendermafien zusammenfassen:

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

2. Verminderung der Hydroxylionenkonzentration erhodht
die Geschwindigkeit des Vorganges.

3. Elektrolyte beschieunigen die Reaktion.

4. Die beschleunigende Wirkung der Bromide ist groSer
als die der Uibrigen Elektrolyte.

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

—d[HBrO]

dt = [H]{[Br']4+¢[E]} K [HBrOJ?;

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

6. Die Elektrolytwirkung ist sehr anndhernd der Anzahl
der lonenladungen proportional, im {ibrigen aber von der Natur
des Elektrolyten unabhingig.

Vorliegende Experimentalarbeit wurde im Herbst 1906
angefangen und im Herbst 1908 beendet. Dem Leiter unseres
Laboratoriums, Herrn Prof. Dr. G. Vortmann, sage ich fiir
seine Unterstiitzung an dieser Stelle meinen Dank.



