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Wenn Broms~ure und Bromwasserstoffs~ure zusammen~'e- 
bracht werden, ,SO reagieren sie miteinander unter BHdung yon 
Brom nnd Wa.sser. Die Kinetik dieses Vorga.n~es ~st bereits 
5ftr untersucht wo~den, genauer vorL J u :d s o n und W a 1 k e r ~, 
insbes.ondere aber yon S k r a b,a 1 ~u~c~ W e b e r i t s c h ~. Diese 
Arbeiten zeigten, dal~ .der die Geschwindigkeit der Gesamt- 
reaktion 

BrO(  + 5 Br '  + 6 H" --+ 3 Br~ + 3 tI~O (1) 

bestimme~de Vorgang eine Reakfion vierter Ordnung isf, ent- 
sprechend dem Zeitgesetz 

d [Br0/] k [BrO(] [Br'] [H'] ~. (2) 
d t  - -  

Dies macht wahrscheinlich, dal~ es sich um den prim~ren Vorgang 

B r O / +  Br '  + 2 H" ~ HBrO,~ + HBrO (3) 

handelt, wobei S k r a b a 1 und W e b e r i t ~s c h die Frage often 
lass en, ob d~ieser pr imate Vorgang o der die ihm folgel~de Reaktion 
geschwindigkeitsbest~mmend isf, und die zweite MSglichkeit fiir 
�9 e wahrscheinlichere halten. DaB d~e Oxydatioll des Br'-Ions 
primer zu t tBrO erfolgt, ist bereits yon W. C. B r a y 3 als ~uBerst 
wahrseheinlich gefunJden worden, wahrend clio Almahme, dab 
HBrO2 das pr imate  Reduktionsprodukt der Broms~ure ist, eine 
quantitative Deutung gekoppeltev Oxydationsreaktionen mit 
Broms~ure als Aktor gestattet ~. Dana sind abet Ms Folgereak- 
tionen zu (3) die V org~nge 

HBrO~ + Br '  + H" ~ 2 HBrO (4) 

HBrO + Br '  + H -+ Br2 + H~O (dreimal) (5) 

anzunehmen, d'eren Hinzutreten die Real~tion (1) hervorruft.  Die 
Einwirkung eilles oxydablen Stoffes auf Broms~illre wird im all- 
gemeinen bereits naeh sehr kurzer Zeit als mit (1) gekoppelte ulld 
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aul~erdem autokatalysierte Reaktion verlaufen, da als schlieft- 
liehes Re.duktionsprodukt ~,on HBrO~ nnd aueh yon Br~ Brom- 
wasserstoffs~ure aaftritt.  Die Ursaehe hie,ffir ist in der Einwir- 
kung des "~orletzten Rednktionst)reduktes, tier t tBrO,  anf die 
oxy,dablen Stoffe zu suehen. Wenn man aber ,die Reaktion derart 
leitet, dag t IBrO mSgliehst sehnell, u. zw. ohne HBr-Bildung', 
aus dem Reaktionsgemiseh entfernt wird, ,dann entffillt bei ge- 
koppelten Reaktionen die Autokatalyse und .die Reaktion zwisehen 
Broms~nre nnd Bromwasserstoffs~ure verl~.uft nieht naeh der 
Bruttoreaktion (1), ,sondern naeh 

BrO,'  + 2 Br '  + 3 H" ~ 3 HBrO. (61 

Dies liil3t sieh sehr einfaeh ,dutch .die Anwese,nheiti einer aus- 
reiehenden Menge yon Phenol erzieten, mit  welehem HBrO in 
der~ gewfinsehten Weise reag'iert. Der Zweek d'er vorlieg'enden 
Arbeit  war es nun, einiges fiber den Ablaaf  der Reaktion zwi- 
schen ItBrO~ un:~ H B r  bei Gegenwart yon Phenol zu erfahren. 

Der Vergleieh .der For,reel (6) mit (1) zeig't sofort, (lag es. 
sieh hier ~lm ein bedeuten4 einfaeheres System handelt, insbe- 
sondere aueh vom Standpnnkte der 3/Iessung des Fortsehreitens 
der Reaktion, .da t tBrO nieht in megbaren Mengen auftritt  und 
die Abnahme des HBrO~-].~ienge ohne weitere Vorbereitung dutch 
jodometrisehe, Titration verfol.g't werden kann. Anderseits war 
yon. vornher.ein in Betr,aeht zu ziehen, dag die Anwesenbeit des 
Phenols ung'e.wollte Nebenwirkm~gen hervorrufen kann, uncl ,da- 
her znnSehst einmal die. Einwirkung yon Broms~ure anf Phenol 
allein zu untersuehen. Diese mug im Gegen.satz zu anderen 0xy-  
dationsre,aktionen der Bromsaure naeh der sehr einfaehen Glei- 
ehung 

BrOw' + n H" + Phenol  ~ X + ~/H20 (7) 

vertanfen, worin X ftir die zml.~ehst nieht definierten ,aus dem 
Phenol entstehenden P'ro.clt~kte. steht. Die Kenntnis  dieser Pro- 
dnkte ist aher fiir die x, orlie~end~e Untersuehung', bei weleher 
es sieh lmr um :die Fest.stellnng" stSrender' Einfltis,se yore Stand- 
punkte ,der Kinetik handelte, nieht notwenctig, wofern zwei Be- 
dingmlgen erftillt .sind, erste.ns, dab dies.e Produkte ,die jodo- 
metrisehe Analy,se nieht stSren, zweitens, daft die Reaktion (7) 
nebe~ tier Hauptreakt ion (6) sehr langs.am verlauft ~md daher 
tats~ehlieh nm �9 zn Korrekturzw.eeken beriieksfeht.ig't werden mul~. 
Beide Beding'ungen waxen unter den herrsehenden Versuehsbe- 
dingungen in ansreiehendem Mage erffillt. Insbesondere zeigte es 
sieh, dal~ die Reaktion,slor.odukte zwar mit Jodwasser's~off re,agie-- 
ren und ein s~arkes Naehblauen tier austitrierten LSsungen be- 
wirken, doeh erfolgt, dieses ,so langsam, d'ag bei lmr einigermagen 
sehnellem Arbei ten dLe Seh~rfe der Titration ni.eht beeintrgehtigt 
wird. St6rend wirken nut  .die Verfarbung'en, die alas Phenol 
s e 1 b s t bei der' Jodstfirke h,ervorruft, eine Sehwierigkeit, .die 
dutch lJbnng und dutch Einhaltung" stets gleieher Bedingungen 
(Titration bei ktinstlieher Belenehtung mit Tagesliehtlaml)e) bald 

58:~: 
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i iberwunden werden konnte.  Fe rne r  kann  die Reakt ion nu r  bis 
zu einem verNiltnism~Big ge r ingen  U,msatz ver fo lg t  werden, da 
die l~eaktionsprodukte ,des Phenols  eine r echt intensive gelbrote 
Farbe  zeigen, .die alas Titr ieren,  sei es mi t  oder olme St~rkezus,atz, 
bald unmSglich macht .  

Die Ergebnisse  ,dieser Vorun te r suchung ,  die ganz  analog 
wie die sparer  zu besprechenden t I a~p tve r suche  angestell t  wurde, 
sind in tier nachstehenden Tabe]le I zusammengestel l t .  Die Kon-  
zent ra t ionen der  reagierenden 5 Io leke la r t en  sind in Grammformel -  
gewichten im Li ter  angegeben, clie Zei ten in Minuten,  alle Unter -  
.suchungen sind bei 250 C ausgeftihrt .  

Tabelle 1. 
Versuch Nr. [Phenol].103 [H'].103 Zeit [BrO/] 103 x.102 

1 (71) 28"75 249"12 0 0"85 
2878 0" 71 3" 37 

2 (69) 28"75 249"17 0 1"69 
1425 1"56 3"18 

3 (67) 28" 67 248" 44 0 3" 37 
770 3" 22 3" 19 

4 (65) 28"70 248"66 0 3"36 
726 3"23 3'13 Nittel:3.22 

5 (83) 143.62 245"87 0 0"84 
723 0"70 2" 98 

6 (77) 143.83 250-62 0 1"71 
306 1" 57 2- 95 

7 (62) 143.74 246.57 0 3" 20 
91 3"11 3.34 

8 (63) 143"95 246"92 0 3"20 
151 3"06 3'30 

9 (78) 143"05 249"25 0 3"39 
158 3"26 2"98 Nitteh 3"11 

10 (98) 288'07 246"57 0 0"86 
376 0'70 3' 20 

11 (90) 287"09 245"74 0 1"72 
194 1"'55 3"11 

12 (61) 287"93 246"61 0 3"18 
91 3" 02 3" 36 

13 (96) 287'86 246"39 0 3"43 
90 3"27 3"08 Mittel: 3"19 

14 (64) 287"19 492"62 0 3'18 
61 2" 79 3" 12 

Wie  man  sieht, sin.d ~die I<onzentration.en yon Phenol  und 
H ' - Ion  groI~ gegenfiber den laufe~den Konzen t ra t ionen  yon  B r O /  
mid kSnnen ,daher bei der A n s w e r t u n g  der  Ver 'suehe als prak-  
t iseh kons tan t  angesehen wer,den. Es  ergab sich, dab sieh nnter  
dieser Vorausse tzung  .die Versuche darstel-lea lassen dureh  die 
Gesehwindigkei t  sgleiehung 

d [BrQ'] d (A -- x) 
dt  --  dt = z '  (A - -  x) = ~ [Phenol ]  [H']~- . (A - -  x) (8) 
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bzw. integriert  
1 A (9) z' ---- x [Phenol] [H'] 2 = 7- In ~ x 

Dis in der Tabelle verzeichneten z - W e r t e  sind nach 4er inte- 
grierten Gleichmlg (9) berechnet. Sie st:immen recht gut iiber ein 
und es ist keine Abh~ngigkeit  yon irgen4eine,r der Konzen- 
trationen zll erkeniten. Aus ,den angegebenen a n d  einer Reihe 
weiterer, hier nicht verzeichne~er Versnche wnrde als wahrsehein- 
lichster Wef t  

x -- 3" 2.10 -2 

verwendet. Die Gleichungen (8) und (9) zeigen, dab diese Re- 
aktion in dem untersuchten Intervall  in bezug ,auf Phenol und 
B r O /  erster Or~dnung ist, w~hrencI die H'-Ionen-Konzentratlion 
mit der zweiten P otenz einznfiihren ist. Dieses letz~ere Remlltat 
ist nlcht otmeweiters verstiindlieh, es ist vielleicht so zu erkl~iren, 
dal~ auch ~diese Reaktioll eigent]ich d~rch Br 'ka ta lys ie r t  verli~uft 
nnd ~ine i~nfterst kleine and daher konstante Gleichgewiehts- 
konzentration yon Br'-Ionen stgndig vorhanden ist. Doch ist 
die Anfklarung ,dieses Umstandes ftir ,den Zweck tier vorliegen- 
den Untersuchung nebensiichlieh. Ebenso ist es bier ohne Be- 
deutung, daft bet weit erem Fortschreiten der Reaktion. die 
x -Wer te  ein langsames A~lsteigen zeigen, da die bedeutend 
schneller verlaufende tta~lptreaktion stets innerhalb ,der hier 
angefiihi4en Zeitinter~alle zur Beohacht~mg gelangte. 

Die Untefsuchlmg ,der I-Iauptreaktion wurde nur auf die 
Abh~ingigkeit ihrer Geschwindigkeit yon ,gen Konzentrationen 
des B r O /  und des Br'  ers,treckt. Die H'-Ionen waren bet s~imt- 
lichen Versuchen Lu nahezu gleicher, u. zw. sehr gro~er gon-  
zentras allwesend, die somit als praktisch konstant angesehen 
werden d~lrfte. Dies letztere gilt auch volt der Phenolkonzentra- 
tion, doch wurden Se~ien mit versehiedenen Phenolkonzentra- 
tionen durehgefiihrt. Zur VeTwendung gelangten rehlste 
M e r e k sche Rcagenzien: K.BrQ, KBr  und H~SQ. Phenol 
w urde dnrch Destillation gereinigt, h.ieranf ira Dnnklen unter 
Wasser  anfbewahr~ und die LSsmlg nur dann verwendet, wenn 
die Phenolschicht vollkom,men weil~ erschien. Von den Stamm- 
15sungen wurden mi t tds  geeichter Pipetten bestimmte Mengen 
in ~el~kolben yon ca. 250 c m  ~ Inhalt gemiseht, n. zw. zun~ichst 
ohne den KBrOs-Anteil. Mit Wasser  wur,de aufgefiillt, s-o dab 
nu t  noeh amgefiihr fiir die KBrO~-LSsung Ranln war. Der so 
beschickte Mel~kolben wur:de dalm l~ngere Zeit (mindestens eine 
Stamde) im Thermostaten gehalten, ebenso d~e KBrO~-Stamm- 
15sung un6 das destillierte Wasser.  Der Thermostat, mit Gas ge- 
heizt, wnr.d,e auf ether Temperatur yon 25"00 • 0-040 C gehalten 
~md Versuche, bei denen ,dis Sehwankun~en grSl~er waren, ver- 
worfen. We nIt aKe LSsung'en dis Thermostaten-Temperatur an- 
genommen has wur,de mittels einer vorgew~irmten Pipette, 
.die K]3rQ-LSslmg in das Reaktionsgemiseh eingebracht, even- 
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tuell das nStige Wasser, sehnell krhftig geschiittelt und mSglichst 
rasch an c~em nach Biirettenart in 0"1 c m  ~ ~eteilten MeBkolben- 
hals da.s LSs~mgsvolumen abgelesen. So fort wnrSe dann d'ie erste 
Probe mittels einer vorgew~rmten Pipette gezoger~ un4 in an- 
gesfiuerte Kg-LSsung einflieBen gelassen, wodurch die Reaktion 
unterbrochen wl~rde. Die Zeitmessung erfo]gte mittels e i n e r  ge- 
nauen Stoppuhr mit Doppelzeiger. Die Zeitmessung diirfte die 
grSBte Fehlerquelle gebildet haben, u. zw. 5eshalb, well d~e Re- 
aktion ziemlich schnell verlhnft lm@ die A.blaufzeit &er Pipetten 
dahe~ schon ins G ewicht fhllt. Es  st e~lte sich schlieBlich als d~as 
Beste heraus, den Zeitpunkt, wenn der Pipettenbauch eberL ent- 
leert war, als Zeitpunkt der Messung ~u fixieren. Durch Zusatz 
yon einigen Knb~kzentimetern 2-normaler Schwefelsiiure und 
2 Tropfen ges~ttigter AmmonmolybdatlSsung wurde die Jod- 
ausscheid~ng vollst~ndig gemacht nnc~ mit 0.01-normaler Thio- 
sulfatlSsung unter  Zusatz yon St~irke titriert.  Die Anfangs- 
konzentrationen tier Reaktionsteilnehmer wurden au,s dem Titer 
tier StammlSsungen und dem Reaktionsvolumen berechnet, be- 
sondere Versuche zeigten, dab dies sehr genau mSglich ist. Die 
Zeitmessung begann jedoch erst mit der  e rster~ Probe ~. 

Eine exakte un& alle Einzelhejten derVorg~inge darstellende 
Auswertung der Versuche ist, abgesehen yon den mathema~i- 
schen Schwierigkeiten, mit  Rficksicht auf das vorl~iufig nicht 
ausreichende Versuchsmaterial  nicht mSglich. Doch kann das 
Wesenflichste aach mit N~herungsmetho~en recht gut dargestellt 
werden. 

Man muB annehmen, da~ auch bei der Reaktion (7) 4as erste 
Reaktionsprodukt de r B r o m s ~ r e  I-IBrO~ isr Man hat  es ,dann 
m4t einem System zweier gekoppelter Reaktionsfolgen zu tun, 
fiir welches folgende Reaktionsgleiehungen gelten: 

tIBrO~ -~ t t B r  --~ HBrO.~ ~- t IBrO (10) 
HBr02 -~ ]-IBr --~ 2 I tBrO (11) 
HBr02 ~ Phenol ~ X ~- t tBrO (12) 
HBr03 -~ Phenol --*- X'  ~- HBrO.,  (13) 

Sind nun k0, k ,  k~, k~ der Reihenfolge naeh die Geschwindig- 
keitskoeffizienten (mit welchen bereif~s der pr,aktiseh konstante 
Ausdruck [H'] ~ vereinigt ist), ferner A, B, D ,d~e Anfangs- 
konzentrationen yon HBrO~, t t B r  und Phenol, .die yon ttBrO~ ~ 0, 
schliaBlich x, y, z, u der Reihe nach die Anzahl der Umsetzungen 
der in d:en Reaktionsgle!ichungen stehenden Mengen in der Vo- 
lumeinheit, so gelten (~i'e folgenden Geschwindigkeitsgle%hungen. 

d ( x + u ) = / 6  (A- -x - - ,~ )  (B- -x - - -y ) -k  ],'.~ ( A - - x - - u )  ( D - - z - - u )  (14) dt 

d(xd-y)  ]~'o (A--x--~t) (B--x--y)+~'~ (B--x- -y )  ( x - - y - - z + u )  (15) 
dt = 

Bis zu diesem Augenbl ick  ver l ie fen  etwa 2 bis 21/2 Minuten.  
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dt = Jc~ (A - -  ~ - -  u) ( B - - . c  - - y )  + 1,'~ (A - -  x - -  ~) (D - -  z - -  u) - -  
- l q  (B--z--y)  @--y--z+~)--l, ' .., ( x - - , j - - z + ~  0 
(D -- z -- ~0- (16) 

Maeht  man  nun die Annahme,  dag die Konzent ra t ion  der 
sehr reaMionsfahigen I-IBrO~ gegeniiber den anderen Konzentra-  
t ionen sehr ]dein and  w~hrend langer  Zeiten prakt isch konstant  
bleibt, setzt m a n  welters x q- y -= ~., x q- u = rl, sowie fli t  die sich 
sehr wenig ~ndern,de GrSBe ( D -  z -  **) die Bezeichnung D', so 
erh~lt  m a n  den A~usdruck 

d'q _ [1% (B  - -  ~) + l,'aD' I [lq (B  - -  ~ ) +  I~:~D'[ (17) 
d~ - -  ( B - -  ~) i'21col,'~(B - - e )  + (l%k~ + lq/"a) D'I 

W e n n  m a n  die,se Gleiehung in tegr ier t  und  ftir kleinen Um- 
satz vereinfaeht,  so erhfilt man  sehlieBlieh ,den Ansdruek 

I + ( P + Q ) N  
f = ] + 2 ~p + (~) 5 ~ + 4 P Q : ~ "  2rj. (18) 

I t ie r in  b edeutet: 

k., 1% i\r__ D' 
iP-- 2/q' Q -  2ko~ B 

Der Ausdruck (18) ist  in die den Beobachtungsdaten ent- 
spreehende Gleichung (14), jetzt 

d.q 1,. o (A--,~) (B.--~,) + 1% ( A - - . ~ ) D '  (19) 
d t  : -  

gesehrieben, einzusetzen. 
H~tte  die Anwesenhei t  yon Phenol keine andere W i r k u n g  

als das Abfang'en von I tBrO,  so w~ren k~ und ka u~cI d.aher aueh 
P und O gleieh Null  und { = 2"q. Dann  w~re start (19) die ein- 
faehe Oleiehung 

d-/= a'o (~t - .~) (B - ~"a) (~o) 

zu verwenden. Reehnet  ,man naeh dieser letz,ten Gleiehung, so er- 
h~lt m a n  ftir k0 keine konstanten Werte,  was auf Gr.und der 
Tatsaehe einer selbst~ndigen Reaktion zwischen t IBr03  und 
Phenol  vorauszu,sehen ist. Die Wer te  .Set K'onstanten P nnd  Q 
sind mmiichst xmbekannt. Auf  Grund des ,analogen Charakters  
der  1Reaktionen (10) und  (13) einerseits, tier Reakt ionen (11) trod 
.(12) anders~its,  ferner  der Analogie  der beiden Reakt ionsfolgen 
(10) q-  (11) und  (13)@ (12) ist  ffir eine e r s t eNghernng  d i e A m m h m e  
gestat tet ,  .dab die Wer te  vort P und Q nahezu gleich sind. Diese 
Annahme  ist gle~ehbed,eutend mi t  der, dag I-IBr und Phenol in 
-vorminander prakt isch unabhgngigen Reaktionsfolgen oxydier t  
werSen. Es  ist  also in erster N~herung so zu rechnen, dab man  
mit~els :4es friiher best immten Wer tes  z den d.~lrch Phenol  be- 
wirkten Umsa.tz yon  HBrOa yon dem beobaehteten Gesamt- 
ltmsatz abzieht. 
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Gleiehnng (19), als Differenzengleichung geschrieben, lautet: 

~ -  - -  1,'o (A- - .6 ) , ,~  (B--~) , ,  + 1,'3 (A--..,I),,~D'. (21) 

Es ist jetzt ( A -  ~),,~ = A - - ~  und der auf die Phenolreaktion 

entfallende Umsatz wiihrend des Zeitintervalls zx t: 

Hierin ist k~ ---- x. [ t I ' ] t  

Unter Berfieksichtigung der Reaktionsgleichnng (6) ergibt 
sieh ftir ,die I tBr-Reaktion allein folgende Differenzengleichung 
fiir die l~ea.ktionsgeschwindigkeit: 

Mit t t i l fe  dieser Gleichm~g" wurden nun a~us einer Anzahl 
yon Versuchen ko-Werte berechnet, wobei die B-Werte zur Zeit 
der ersten Probe a~s den berechneten Anfangswerten nach 
Gleichung ~ = 2~ bestimmt wurden. Ffir die Korrekturrechnung, 
nm die es ,sich hier ha~delt, kommt d.er hiedurch begangene Feh]er 
n}cht in Betracht. A~f diese We~se ergaben sich nachstehende 
ko-Werte: 

Durchschnittliche Phenolkonzentration: 

0'0287 Mol/Liter ko ~ 4"45 
0"1437 ,, ko -- 4"60 
0"2871 ,, k0 -= 4"85. 

Mit .die.sen Werten berechnet sieh beziehungsweise: 

Q : 0"000225, 0"000217, 0"000206, 

wean die t t ' - Io~en-Konzentrat ion ziemlich genau 0.25 normal ist. 
Dieselben Werte ergeben sieh naeh dem frfiher d&rgelegten Un- 
abh~agigkeitsprinzip aueh ffir die P-Werte. Die W erte yon 
P und Q wurden zu ether Neuberechmm~" ,der B-Werte zur Zeit 
tier ersten iMessung verwendet, es ergaben sieh nu t  geringfiigige 
Vers.ehiebnngen und dementsprechend waren aueh die wie frfiher 
berechneten Werte ffir k0 fast ,durehwegs dieselben wie friiher. 
Dies e ko-We~te sind in den Tabellen aufgenommem 

In  diesen Ta~bellen bedeuten die Bezeiehnungen im Kopfe 
jedes V e~suehes: .4---- [BrO/], B = [Br'], H ~- [H'], K---- [I~'], 
D z [Phenol], alles (in Gramraforme]gewichten X 109 im Liter. 
Fiir  die s~arken Elektrolyte ist vollst~ndige Dissoziation an- 
genommen. Die eingekl~tmmerten ko-Werte sind bet der ~Ylittel- 
bildung nicht beriicksiehtigt. 
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Tabelle 2. 
1. 2. 

A -= 0" 858 H --  250" 74 A ---- 0" 849 H = 249" 64 
B ~ 1 " 6 9 0  K---- 2" 547 B = 3 - 3 8 2  I ~  4" 231 

D = 28" 78 D = 28" 81 

t A - -  -q k o t A - - ~  k o 
0 0" 835 - -  0 0"816 - -  

60"81 0"578 4"25 14"03 0"668 4"49 
99"17 0"485 4"35 28"93 0"549 4"48 

138"44 0-414 4"44 44"30 0"457 4"43 
179"01 0"362 4"24 60"15 0"381 4"50 

5littel : 4"32 3Iittcl : 4"48 

3. 4. 

A ~ 0"844 H = 247" 78 A _~ 1" 709 H = 250" 12 
B : 6 " 7 1 4  K :  7"557 B----1"685 K =  3"394 

D =- 28' 59 D ---- 28" 71 

t A - -  ~ k o t A - -  "q k o 
0 0"806 - -  0 1"667 - -  
6"23 0"658 4"99 22"28 1"459 4"23 

12"23 0"555 4"51 40"16 1"342 4"29 
17"30 0"485 4"38 62 "05 1 "236 4"36 
22"63 0 '421 4"51 80"95 1"169 4"22 

5littel : 4"60 100"80 1"112 (3"89) 
120"23 1"070 (3"61) 

~Iittel: 4"27 

5. 6. 

A = 1 " 6 8 8  I { = 2 4 9 " 4 1  A = 1 " 7 0 6  / s  
B = 3 " 3 5 6  J ( =  5"043 B = 6 " 7 3 7  i u  8"442 

D = 2 8 " 7 8  D = 2 8 " 6 9  

t A - - ~  k o ~ A - - ~  k o 
0 1"619 - -  0 1"610 - -  
7 '32  1"478 4"01 5"61 1"376 4"42 

14"64 1"338 4"85 8"79 1"266 4"40 
21"84 1"233 4"42 11"96 1"166 4"51 
28 '54 1"146 4"57 Mittel:  4"44 
36"82 1"056 4"54 
44"12 0-989 4-36 

)[i t tel:  d '4~ 

7. 
A - - ~ 3 ' 3 7 9  H_--249"51  
B ~ 1 " 6 7 8  I ~ =  5"058 

D ~ - 2 8 " 7 9  

0 3"322 - -  
14'80 3 '053 4"35 
29"55 2"884 4"38 
44"97 2 '770 4"38 
59"35 2"709 4"19 
73"53 2 '654 (3"87) 
89"36 2"617 (3"78) 

5[ittel: 4"32 

A ----3"392 
B ~ 3 ' 3 7 8  K z  

D--~28"77  

8, 
H z 2 5 0 " 6 4  

6"770 

t A - - 0  ko 
0 3"308 - -  
2"06 3"214 4"44 
3"91 3"137 4"44 
5"96 3"055 4"63 
7"85 2"985 4"62 

Mittel: 4"53 



9~2) F. P o l l a k  

1. 
A --~ 0"853 H =  245"43 
B = 1 " 6 7 3  K =  2" 527 

D --~ 143"36 

t A - -  "r~ /"o 
0 0" 828 - -  

39" 82 0" 639 4" 30 
80" 57 0" 512 4" 53 

119"18 0"431 4"43 
159"47 0"367 4"62 

Mittel  : 4"47 

3. 

A ~- 0"855 H----  246"07 
B--~  6"711 K--~ 7"566 

D --~ 143"74 

t A - -  ~ /% 

0 0" 784 - -  
5"41 0"673 4"32 

10"76 0"577 4"56 
15" 85 0" 500 4" 53 
20"11  0"446 4"53 

Mit tel  : 4 ' 4 8  

5. 

A ---- 1"712 H = 250"00 
J~----3"369 K - -  5" 081 

D ---- 143"48 

t A - - ~  zo 
0 1"618 - -  
8" 54 1" 425 4" 85 

15"82 1"302 4"54 
23"95 1"180 4"81 
31"98  1"082 4"71 
39" 95 1" 004 4" 44 
48"04 0"930 4"80 

A z 3 " 4 2 3  
B - - - - 1 " 6 7 8  K~--  

D - - ~ 1 4 3 " 7 3  

) I i t t e l :  4"69 

7. 

H ~ - - 2 4 6 " 0 5  
5"100 

t A - - ~  ~'o 
0 3"326 - -  

14-77  3"065 4"24 
29"79 2"885 4"56 
45"26 2"767 4"38 
61"48 2"678 4"74 
75"30 2"623 4"98 
89"72 2"580 (5"11) 

5I i t te l :  4"58 

Tabel le  3. 
2. 

A ---- 0"858 H ~ -  245"97 
B = 3 " 3 5 4  K •  4"212 

D --~ 143"68 

t A - - ~  1~.o 
0 0"814 - 

15"27 0"657 4"42 
30"00 0"540 4" 55 
45" 35 0" 446 4" 64 
60"17 0"375 4 -62  

Mit tel  : 4" 5(~ 

4. 

A ~ 1"726 H =  246"34 
B - - - - 1 " 6 8 0  K =  3"400 

D = 143"90 

0 1"678 - -  
19"83 1"478 4"37 
40-18  1 "332 4"54 
60" 32 1" 226 4" 65 
59"96 1"151 4"46 
79"85 1"091 4"49 
99"53 1"041 4"86 

Mittel  : 4"56 

6. 

A = 1"714 H----  246"21 
B - - - - 6 " 7 1 5  K ~ -  8" 428 

D ---- 143"82 

t A - -  ~ k o 
0 1"598 - -  
2" 03 1" 482 (5" 76) 
4"94 1"365 4"55 
7" 96 1" 259 4" 48 

11"04 1"156 4"81 
14"71 1"052 4"61 

Mit tel  : 4"61 

A ---- 3"421 
B 7- 3"350 K = 

D --~ 143"49 

8, 
H z 245"63 

6"771 

t A - - ~  
0 3"273 - -  
4"27 3"092 4"52 
8"11 2"954 4"55 

12"14 2-838 4"18 
16" 19 2" 724 4" 70 
20"40 2"621 4"72 

Mit tel  : 4"53 



G
",I 

o 

~ 
22 

+
+

+
.+

 

ii ,.-++ &
 &

 + 
+ 

+ 

II 
II 

~ 
o/+&

~&
 

-4 

II 
tl 

-',-+ ~ 
&

,-~ ~ 
+r 

~
m

 

~5 

tl 
II N

 

~
o

 
I~

 
~

'
~

 
b',l 

.
.

.
.

.
 

Jl 
Jl 

...+ ~
,,;&

 
#&

 

,.~
 

~
 

t~
 

N
 

~
q 

.
.

.
.

 
. 

. 
. 

m
m

m
 

~
m

 



9 " ~  F.  P o l l a k  

Dies.e Tabellen enthalten die nach einer g'roBen Reihe 
a.nderer mit besonderer Sorgfalt ,durchgefiihrten Versuche, die 
der Festlegung der Zahlenwerte dienen sollten. Sie zeigen vor 
allem, ,daI~ innerhalb ,der einzelnen Versuche im allgemeinen 
kein ,,Gang" besteht, dal~ ferner auch innerhalb jeder Ta.belle 
kMne Abhgngi~'keit yon irgell, dwelchen Konzentrationseinfliissen 
erkennbar ist. Das deutliehe AbfMlen der k0-Werte in :den Ver- 
snehen 4 und 7 der Tabelle 2 erklgrt sich daraus, ,dal] bei dieser 
kleinen Phenolkonzentration die Voraussetzung ihrer K onstanz 
nicht mehr zutrifft. Dentlich ist ferner ,die Ve1:schiedenheit ,tier 
)/Iittehverte voll ko fiir die drei Phenol-Fi'onzentrationen. Siebe- 
weist, dal] die Annahme P = Q, also unabhgngiger Verlauf yon 
HBr- nnd Phenol-Oxydation nicht zutreffend ist, dal~ vielmehr 
Reaktionskopplung vorliegt, was zu erwarten war. Eine ,einfache 
~berlegmlg ergibt sich, da$ P grSl~er als Q sein m'ult. ~ber  die 
GrSl~e tier Einzelwerte k~ nnd k~ l~ftt sieh natiirlich nichts a,us- 
sagen, ,doeh sin d sie als Geschwindigkeitskoeffizienten der sehnell 

, verlaufenden Folgereakiionen sicher viel grSl~er als die ent- 
sprechen:d~en ko nnd k~. Dalt aber die V:erhhltllisse P ~nd Q hi 
erster Ngherung als gleich a ngenommen werden ,diirfen, ist naeh 
der Analogie der Reaktio~ell (10) und (11), b,z,w. (12) nnd (13) 
plausibel. Eine Bereehnnng oder selbst Sehgtzung von P ,soll vor- 
lgufig nieht versucht werden. 

In  bezug auf die Reakt{on zwisehen ttBrO3 nnd I-IBr ge- 
sta~fen ,die vorsr Versnehe folgend~es ausznsagen: Die Re- 
aktion lgitt s~ich durch Zagabe einer ausreichenden Phenolmenge 
so fiihren, d al~ sie nach (6) verl~uft. Das zeigt tier Faktor  
2~ hi der Gleiehung (18). Dal~ die Reaktion als e i n  Teil 
der Restktion (1) angesehen werden mnl~, ergibt die Betraehtun~ 
des Zahlenwertes yon ko. INaeh ,c~em friiher Gesagten mul~ als 
sieher angenommen wer, den, da$ in ko noch tier Faktor [H'] ~ ent- 
halten ist, tier yon K onzentrationseinfliissen freie Geschwindig- 
keitskoeffizient der Reaktion (6) ergibt s:ich daher  erst nach Di.- 
vision dureh das Quadrat tier H'-Ionenkonzentration. Diese war 
bei allen Versuchen ruled 0"25 normal. Nun is t ,der Wef t  yon k0 
mittels der bier Yerwendeten Reehenmethoden zu hoch gefunden 
worden, u. zw. um so mehr, je gr61~er die Phenolkonzentration 
ist. Extrapoliert  man ,daher auf unendlieh kleine Phenolkonzen- 
tra.tion, so wird man vielleicht, einen Wef t  ko = 4-1 annehmen 
dtirfen. ])as ergibt fiir die genannte  tt '-Ionenkonzenfratio,n einen 
,,wahren" G eschwindigkeitskoeffizienten ca. 66. Die,set Wef t  
ocdnet sich gut in die Reihe des Gesehwindigkeitskoeffizienten 
(k) e:in, die S k r a b a l  and  W e b e r i t s e h ~  in der zitierten 
Arbeit angeben, n~mlieh zwisehen (k) --~ 63 fiir t t " =  0"6 m~d 
(k) = 72 fiir I~I'= 0-2. Somit handelt e s sich bier wie do,rt urn 
dieselbe geschwind:igkeitsbe.st.immende Re,aktion. Dartiber hinaus 
erseheint jer aber die yon S k r a b a l  nnd W e b e r i t s e h  

6 ] . c . S .  227. 
7 l . c . S .  231. 
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nnents.ehieden gelassene Frame, ob wirklich tier prim~re Vor- 
gang" (3) o der ein ihm folgender ,hie Gesehwinhigkeit bestimmt, 
im Gegensatz zu ihrer Vermutung zugnnsten der ersten An- 
nahme entschieden zu seth. I)enn wfirde I-IBrO~ q- H B r  sich prak- 
tiseh momentan in I-IBrO~ q - t t B r O  ~tmsetzen u n d e r s t  ,diese 
letzteren mit  I-IBr m.eftbar langsam wetter reagieren, so wttrde 
t t B r 0  bet Gegenwart yon Phenol fiberhaupt nieht bei her Titra- 
tion gefunden ~verLd~en, es 'miiltte viehnehr s ofort b ei der erst.en 
Probe der ge.fnn.dene Oxydationstiter um wenigst.ens ein I)rittel 
kleiner sein als der berechnete Anfangswert,  ,da an Stelle ,der be- 
re chneten sechs Oxydationsaquivalente yon I-IBrQ nnr die vier 
_Kquivalenfe yon tIBrO~ no eh zur B estimmuna" gelangen wfirden. 
Dies ist aber, wie die Versllehe z.eig'en, dur.chaus nieht ,der Fall. 
I)aft aber tIBrO~ tatsachlich als Zwisehenk6rper auftritt, seheint 
dutch das A~ftreten yon Reaktionskopplung gerade in .diesem 
System, ,das kaum ffir einen anderen ZwisehenkSrper Platz l~iftt, 
bewiesen. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

1. Es wurde das System Broms~ure-Bromwasserstoffsaure- 
Phenol in was~seriger L6s~mg nnter,sucht und festgestellt, ,daft 
unter diesen Bedingungen .die R e a k t i ~ o n B . r Q ' - ~ 2 B r ' q - 3 t  I" --* 
*-3 IIBrO mit  m eftbarer Geschwindigkeit verlanft.  Sie ist ein Teil- 
vorgang der beiAbwesenheit  yon Phenol  stattfindenden Reakt ion 
BrOw' q- 5 Br'  q- 6 It" --* 3 Br~ q- 3 ttoO. Dies geht ,daraus hervor, 
dal~ in beiden Fallen derVorgang BrOw' q- ]3r' q- 2 H ' -+  I-IBrO~ q- 
Jr tIBr'O .die Gesehwin, dig'keit der Gesamtreaktion bestimmt. Es 
i.st nieht nur alas Zeitgesetz dasselbe, sondern a,uch d,er Zahlen- 
wert des Geschwinhi~keit,skoeffizienten. Desgleiehert ~vurcfe test- 
gestellt, was bis nun nieht sicher war, dal] wirklich die Reaktion 
BrOw' q- Br'  q- 2 H'-, '- I-IBrO~ q- t tBrO ~md nieht eine ihr fol- 
gende die gesehwindigkeitsbestimmende ist. 

2. Zwisehen Broms.aure nnd Phenol findet eine ,4irekte 
Oxydations-Reduktions-Reaktion statt naeh .dem Zeitgesetz 

~/[BrQ'] 
dt --z[BrO3'] [Phenol] [H'] -~. Der Zahlenwert der Kon- 

stanten z ist bet 250 C zu 3"2.10 -2 ge,funden worden. I)iese Re- 
aktion verl~iuft fiber den Zwisehenk5rper HBrO_~, dutch  den sie 
bet Gegenwart yon t tB r  mi.t der ersten gekoppelt wird. 


