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Die vorliegende Arbeit ist eine Fortsetz,ung unserer Unter- 
suchungen fiber die Kinetik der Bleichlaugenrea,ktion und ihrer 
inversen Reaktionen. Das bisherige Ergebnis dieser Untersuehun.- 
gen hat d, er eine von uns vor kurzem z usammenge~al~t ~. Nach 
letzterem verl~t,uft die Reduktion tier Chlorsgure und Broms~ure 
fiberwiegend nach dem Zeitgesetze: 

- -  d [X 08' ] 
d t = K1 IX03'] [It'] 2 [Y'], (1) 

wo X Chlor oder Brom und Y Chlor, Brom oder Jod bedeutet. Das 
gibt sechs Zeitgesetze yon der Form ,(1), deren Koeffizienten K1 
nur zu einem Teite aus vorliegenden Hessungen bekannt sind 
und im folgenden neu ermittelt wurden. 

Die Zusammensetzung tier w~sserigen LSsungen unserer Re- 
aktionsge~nisehe ist in Molen je Liter angegeben. Auf diese Ein- 
beiten und auf die Minute als Zeiteinheit beziehen sieh aueh die 
Werte der Koeffizienten K~. Die Megtemperatur ist 25 ~ 

Die Redukt ion  der Chlorsiiure. 

Wir haben diese R eaktion bei Gegenwart yon arseniger S~ure 
als Abfangmittel ffir die entstehenden Reaktionsprodukte vorge- 
nomm,en. Als Bruttoreaktion verl~tuft alsdann der u 

C I O / +  3 tI~AsO~ = CI" + 3 H3AsO~ (2) 

A. SKRABAL, Z. Elektrochem. 40, 1934, S. 232. 
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Unsere Messunffen in sa, lzsaurer LSsung best~ttigten die Be- 
obachtungen you H. K~I~'A =: Die Geschwindigkeit der Reaktion 
ist yon der Konzentration der arsenigen Saute unabhdng ig  und 
die Abhgngigkeit d.er Geschwindigkdt yon den Konzentrationen 
yon Cl0a', CI" und H" wird in verdi~nnter Salzsgure durch die 
Gleichung (1) geregelt, in konzen t r i e r t e rer  Salzsgure aber wachst 
die Geschwindigkeit na.ch einer hOs P o t e n z  tier Wasserstoff- 
ionkonzentration a ls nach der zwei ten .  

Die Aufkl~rung der letzteren Erscheinung haben wit vertagt. 
Das Ergebnis eiuer Messung in verdi~nnter Salzsdure  gibt die fol- 
g ende Tabelle vdeder. 

1. V e t  s u c h .  

0"2 HC1 + 0.2KC103 § 0.02231 As~O 3. 
t 2 - - t  I V V I - - V  2 104 R 

- -  44"25 -- -- 
28850 38'45 5"80 2"01 
28490 32"43 6-02 2'11 
41980 22"95 9"48 2"26 
28810 16"58 6'37 2-21 
28800 10"02 6"56 2"28 

Zur Analyse wurden 50 cm 3 des Reaktionsgemisches mit 
NaHC03 fixiert uncl d[,e noch vorhandene a~-sen~ge S~iure titriert. 
Ihr :~quivalent in Kubikzentimetern 0.1 n JodfSsung findet sich 
unter V. Da alle Konzentrationen des Zeitgesetzes ,(1) so gut wie 
konstant sind~ ist R = V~ - -  V=/t 2 - -  t~ die k o n s t a n t e  Oeschwindig- 
keit. In der Tat ist R geniigend konstant. Aus d~m Mittel yon R 
berechnet sich fiir K~ in unseren Einheiten: 

2" 1 7 . 1 0  -4 
K1--  3000.0.24--4"5.10-~. 

Dieser Wer~ stimmt sehr gut mit de m Wert K1 = 4-1.10 -~ 
(24"8~ welcher sich aus den Messungen yon H. KUB~NA berechaet. 
W. C. BRAY a land filr dieselbe ReaCtion, abev mit KJ  als Abfang- 
m~ttel, K~ = 1.8.10 -4 b ei 30 o in ~u~er {~bereinstimm, ung. Unser 
obiges Reaktionsgemisch, bei 550 ,g~messen, ergab K, = 0-0023. 
Die Geschwindigkeit ist also yon der Temperatur stark abhgngig. 

Di~Redu~tion yon Chl, orat beiGegenwavt von Bromwasserstoff 

H. KUBINA, ~Ionatsh. Chem. $3, 1922, S. 439, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 131, 1922, S. 232; vgl. hiezu A. SKRABAL und R. RIEDER~ Z. Elektro- 
chem. 30, 1924~ S. 113. 

W. C. BRAY, J. physic. Chem. 7, 1903~ S. 92. 
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und Jodwassers toff  folgt  ihrer Geschwindigkei t  nach aus den 

beiden folgenden analog ausgeff ihrten Me ssungen. 

2. V e r s u c h .  

0"2 ttBr + 0"2 K ClOa -t- 0"02231 As~O 3. 
t V 104 R 103x 105 k 

0 44"25 - -  0"12 - -  
2890 42"90 4"67 0'57 3"07 

16040 34"60 6"31 3"34 3"19 
22865 28"83 8'45 5"26 8"12 
29135 22"30 10"41 7'44 3"14 
33490 16"60 13"09 9'34 3"32 
37250 11"35 13"96 11"09 3"12 
41597 4"55 15"64 13"36 3"08 

3. V e r  s u c h .  

0"2 HJ + 0"2 K CIO a + 0"02231 As~Oa. 
t V 102 R 103 x 104 k 

0 43"46 - -  0"39 - -  
423 38"85 1"09 1'92 2"24 
940 32'86 1"16 3'92 2"16 

1462 26"53 1"21 6"03 2"02 
1963 20"00 1"30 8"21 1"97 
2390 13"42 1"54 10"40 2"11 
2633 9"54 1"60 11"69 2"04 
2933 2"46 1"97 14"05 2"35 

Die Bru t to reak t ion  ist auch hier die der ~ te ichung ~(2), und ~ 

da d~e Konzentrat~on der die G eschwindigkei t  bee,influi~enden St offe 
so gut  wie kons tan t  ist, war  ein konstantes R zu erwarten.  Die~ 

~es sungen  zeigen j.edoch ein ansteigendes R. Der Anst ieg ist 

namentl ich in Versuch 2 sehr de utlich und sicher reell. 

Die Reak t ion  der Brut togle ichung ~(2) mul~ also in Versuch 2: 

und 3 autokatalytisch, d. h. durch die Reaktionsprodukte der  

Bru t to reak t ion  beschleunigt  werden~ als da  sind Chlor~on und 
Arsensi~ure. Das Chlodon wirkt  zwar  beschleuni~end gemi~l~ Zeit-  

gesetz  .(1)~ doch ist dies e Beschleunig~ng gegentiber  der d e r R e a k t i o n  
durch Brom~on bzw. Jod~on ert eilten Beschleun~gung ve~schwindend 
klein. Also ~st d~e Arsensdure der w i r k s a ~ e  Autok~,talysator .  
Sie kann  durch Wasserstoff ion beschleunigen, well sie eine st~trkere 
Sii, ure ist als die arsenige S~tur% aus welcher sie ira Zuge tier 

Bru t to reak t ion  hervorgeht .  In  der Ta t  ist :~ber die Zunahme der  

Aziditi~t gegenfiber  der yon  vornherein  vorhandenen  verschwinden4  



216 A. Skrabal und H. Schreiner 

klein. Die Beschle,unig'ung dutch die Arsensaure mul~ daher auf 
ih~e oxydierende Wirkung z.urtickge~,tihrt vcerden. 

Diese ~berlegungen machen folgenden Meehanismus wahr- 
seheinlich, tier im Falle tier Reaktion des Versuehes 2 durch fol- 
gende Zwischenr~akti:onen gekennzeiehnet wird: 

2 H" § 2 Br' § H3 AsO, ~-  H~0 § Br2 § tt3As03 
Bro § 2 C103' ~-- Cle § 2 Br03' [ (3) 

2 (3 H3As03 -~- Br03' = 3 HsAsO, § Br ) 

Der Verlauf der ersten Reaktion in (3) l~I~t sieh experimentell 
ervce.isen: in e~ner LSs,~r~g e,i~ne,r 0.2 n HBr sch.eiSet A~s:en,si~u~e 
:B~om aa.s. D~s R~ak~ol~s,ger~i~sch c~e~s V.~che~s  2 ~eB aber, i~a- 
solange noch arsenige Siiure ~r war~ keine Bromf~t.rbung 
erkennen. Also mul~ alas Brom sieh z u  Stoffen umsetzen, die die 
arsenige Si~ur.e rascher oxydieren als Chlorsi~ure und vollkommener 
,a.ls Brom. Das ist tier Fall, wenn sieh das zwischen~ebildete Brom 
naeh der zweit.en Gleiehung in ~(3) umsetzt. Der Verlau~: dieser 
oder ~thnlieher Reaktionen ist aus der Lit era~ur bekannt. Das naeh 
~der zweiten Reaktion entstehende Chlor ,und Brom.at oxycliert 
arsenige S~ure rascher als Chlorat und vollkommener als Br.om. 
Das sum marische Ergebnis tier l~eakt~onen in (3) ist aber die 
Bruttore.aktion (2). 

Setzen wir die Geschwindigkeit tier Re'aktionen in ~(3) ver- 
~suchsw.eise der ersten Potenz yon [H~AsQ] p r o p o r t i o n a l -  die 
~anderen Konzentrationen der Bruttogleichung (2) sind konstant  
oder, w ie die yon Chlorion, belanglos - -  so resultiert die Zeit- 
gleichung: 

- -  d [ C 1 0 ~ ' ]  
d t : K1 [H .]2 [el 03 t] [Br'] § k [H~ As O, ] 

,oder, wean wir se.tzen: 

K~ [H'] ~ [C103'] [Br'] ---- ). ~--- konst., 

[H3AsO,] ~--- x, 

wo x die Konzentration yon I-I~AsO~ in ~quivalenten yon Chlorat ist: 
dx 
dt ~-).-~-kx. 

Die Integration ffir ein Wertepaar von x und t ergibt: 

k(t~At~)=In" * = N  )~ ~-~+x' + z-! } 
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Diese G leiehung enthglt das unbekannte e implizite. Setzen 
wir aber diese Gleich,ung f/ir zwei gleiche Zei~interv~lle t_~-  t~ 

-- t 4 -  t3 a n~ so folgt d~s e ngeh: 

:~. X~ - -  X 1 X 4 

(x~ + x,)--  (x~ + x3) 

Dutch graphisehe Interpolation (t~ = 0) wurde gewonnen: 

Versuch t~ = t  3 t 4 x~=x~ x, e 
2 20000 40000 0" 00440 0" 01245 0.00474 
3 t50{) 3000 0" 00620 0" 01420 0- 01503 

und mit diesem e wurde in die Bereehnung yon k eiagegangen. 
Die befr,iedigende Konstanz von k erweist di,e Zul~ssigI~eit unserer 
Ann~hme. Bei tier raseheren Jodid-Chl, oratre~ktion ist d~s Glied kx 
gegeniiber ). kleiner als bei der langsameren Bromid-Chlor~treaktion 
und d~h, er bei ersterer Reakt , ion die ~utok~talytiseh, e Besehleuni- 
gung weniger merklieh. 

Fiir die Bromid-Chtoratreaktion bereehnet sieh: 

3.15.10 "~ . 4.74.10 -3 
K1 = 0.2, = 9"3 �9 10 -~, 

ein Geschwindigkeitskoeffizient, der bisher noch nicht gemessen 
wl~rde. 

Fiir die Jodid-Chlor~treaktion ergibt s ieh: 

K1 = 1.503.10-~ , 2.12.10-, 
�9 o. ~,: = 0" 0020. 

W. O. B~Ax land nach einer and, eren Mef tmeth~e  und ,unter 
anderen Versuchsbedingung~en den et.was kleineren Weft  0.0013 
bei 30 ~ 

Somit ergibt sich nach unseren Messungen be~ 25 o ftir die 
Geschwindigkeit der l~eduktion des Chlorats bei Gegenwart yon 
Chiorid, Bromid und Jodid das Z eit~esetz! 

- -  d I t 1 0 ~ ' 1  _ 

dt 

= [H'] ~ [ClOa'] {4"5.10 -s  [CI'] @ 9"3.10 -5 [Br'] @ 2"0.10-s  [J']} (4) 

B ei gleicher H~logenidkonzentr~tion v.erhalten sich also die 
Gesckwindigkei~en dieser drei Neben~drkungen wie 1 : 2.07 : 44"4. 
Bezeichnen wir die Konzentrations~erha~ltnisse, u n t e r  welchen die 
Geschwindigkeiten der drei Reaktionen einander gleich sind, als 

~onatshef te  ffir Chorale, Rand 65 1 6  
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den , S chwerpunk~"  der drei  Nebenwirkungen, so ist im Schwer- 
punkt: 

[(31'] = 0 "6638 
[Br'] ~--- 0" 3212 
[J'] = 0 '0!50~,  

wenn ~ die Summe der  drei Ha!ogenidkonzentrationen ist. 

Die Reduktion der Bromsaure. 

Di~ Re,~ktior~ v.erl~t.uft s.ehr viel rascher als die Reduktion der 
Ch!ors~ture. Die M:essung der Bromid-Broms~t.urereaktion wurde 
!n Versuch 4 be.i Gegenwart yon As20z als Al~fanganittel Vorge- 
ngmmen, so dait . . . . . . .  

BrQ'  q- 3 HaASoa .-- Br' -~-. 3 HaAsO~ (5) 

wieder Bruttore~ktion isL Da wegen der Raschheit d, er Regkti'on 
die KoI~zentration yon Bromat und HBr wese,ntlich kleiner ge- 
w~thlt werd.en mul~te, konnte die autokataly~isehe Beseble,unigung 
de,s Vorganges dureh das entstehende Bromid nicht mehr ver- 
nachl~tssigt )verden. Die Re.akt{on verl~iuft alsdann nach der 
Differentialgleiehung: 

d x  ] 
d t - -  k (a - -  x) (b -~- x) 

k = K1 [H'] 2 

wo ( a - - x )  die K0nzentration 4es Bromats und b die Anfar~gs- 
konzentration des Bromions bedeutet. 

, Das Integral dieser Gleichung lautet: 

1 In (a - -  x,) (b + x,) 
(a-~- b) k - -  t~ --  t, (a - -  x2) (b q- x,) " 

und der mit gemeinen Lo~arithmen berechnete Wert yon k ist in 
der Tabellc unter k" angefiihrt. Die Konzentration yon HBr mul~te 
g egeniiber As20~ relativ groft gewahlt werden, wenn die Aziditfi, t 
kons tan t  sein sollte. In der T abelle bede,utet V den Verbr~ueh 
an Kubikzentimetern 0"01 n JodlSsung je 50 cm ~ Probe. 

4. V e r  s u c h .  
0"03 H Br q- 0"002 K BrQ q- 0"002231 As,O a. 

t~ := t, - so i 5  15 so 30 ~5 
7 ' " i , 

v, 41-15 32:23 ~26.87 91.6:S 17.43 19.13 5.83 1.8a 
lO~x 0.1i9 0.417 0,595 0,768 0.910 1.087 1-297 1,430 

�9 10z(aWb)/r " -- 3.96 3.63 3.96 3,68 3 .96  3-88:3,791 
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Somit be~echnet sich ftir die Geschwindig'koitskonstante 4er 
Bromid-Bromatreaktion: 

3"81 10 _2 . 2"303 
K1 ~--- o' 032. o" 03~ ~ 304, 

Die Jodid-Bromatreaktion und die Chiorid-Br~matreaktion 
konnten nach  dem ~ bisher getibten u (As203 a]s Abfang- 
mittel) nicht gemessen werden. Die Bruttoreaktion w~,re hier abet- 
reals die Gleichung ~(5)~ deren Verlauf den Yerlauf tier Brovaid- 
Bromatreaktion naeh sich zieht. SoreSt w~tre die Geschwindigkeit 
der Bromatreduktion nach den relat~ven Werten tier Geschwindig- 
keitskoeffizienten immer dutch zwei Koeffizienten l~es~immt ge- 
wesen, d ie  in den Integralgleichungen implizite aufscheinen. Die 
Genauigkeit der Messungen ist jedoch zu gering, um alas Anlegen 
eines k omplizierten Rechermpparates zu rechtfertigen. 

Es wurde d~her ein Analysenverfahren gew~hlt~ bei welehem 
d~s im Zuge tier Reaktionen entstehende Halogen jodometrisch 
bestimmt wurde. Zur Vermeidung der Halogenverflilchti~ung 
warden die Proben in einem R~ihrchen eingeschmolzen: In der 
Fliissigkeit der  Einsehl~l~ohre ~ sehwamm ein eng~eres, offenes 
RShrclmn, in dem sich die aus dem Basifizierungsmittel (~a_/HP04) 
und Jodkalium b~stehende FixierlSsung befand. Zur Fixierzeit 
warden die Proberi~ihrchen darch~eschtittelt~ ~eSffnet und das ge- 
bild~te Jod titriert. Zum Vergleich wurde ~uch die Bromid-Bromat- 
reaktion nach diesem Verfahren g'e.messen. Als S~ture warde 
Perchlorsaure gew~hlt, die gegentiber verdfinnten LSsungen yon 
H:alogenid ~nert ist. Unter V befinde:t sich tier Yerbraueh an Kubik- 
zentimetern 0"01 n Thiosulfat" je 25 Cm ~ Probe. 

5. V e r s u c h. 

0"12 H C 1 Q + 0 " I  N a C I + 0 " 0 2  K BrOs. 

~ - - t  1 - -  147 136 180 360 5 5 1  
V 0"50 5,95 10"60 15"25 22.60 30~60 

103x 0"033 0 '397 0-707 ~ '017 1"507 2"040 
10- - ' k  - -  1"61 1 '60  t "28  1"11 0"88 

t~ ~ tl 
V 

104 x 
10 - 4  k 

6, V e ~ s u e h. 

0 " 0 1 2 H C 1 Q + 0 " 0 1 K B r + 0 " 0 0 2 K B r 0 ~ .  

- -  282 579 1079 2326 5779 
0-25 3-20 6-65 1 0 - 1 5  1 2 " 8 0  13"80~ 
0"167 2-133 4"433 6"767 8"533 9"200 

- -  5"58 ~'' 5 " 1 7  5"14 3 '3~ 0"75 

1 6 "  
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7 .  V e r s u ch .  
0" 006 HC1Q § 0" 006 K J -t- 0" 001 K BrO~. 

t ~ - - t ~  - -  270 5 8 0  1070 2333 5780 15760 
V 0"30 3"10 5"55 7"00 8"30 9"40 10"20 

10~x 0 '200  2"067 3"700 4"667 5"533 6"267 6"800 
10--~k - -  1"162 1"147 0 " 8 2 7  0 " 6 6 1  0"462 , 0"239 
10--~k - -  1"86 1"97 1"66 1"66 1"72 1 " 8 0  

At~s Br~t~t,ore,ak~io~e~a deLr d,re,i Ve~s~u~he w ur,d,e~ a~n:~enom,men: 

BrO~'-~ 6 H" -~- 5 CI' = 3 H20 ~-  2 C12 -~- BrCI } 
BrO~'-~ 6 H'-~- 5 Br' ~-- 3 H~O ~r 3 Br2 (6) 
B r O / ~ -  6H" ~-  6 J' : 3 H~O-~- Br' ~- 3 J~. 

so da~ die Reaktanten in d, en drei Re~ktionsgemischen i n  ~qui- 
valenten Mengen zugegen wi~ren. Die Konst~n~e k der vierten 
Ordnung mfii~te a.lsd~nn konst~nt s~in. T~tsi~ehlieh zei,g~ sie in 
allen drei Messungen ein Gef~lle. Unsere Ann~.hme scheint daher 
n~i~l~t erfii~lt z~ se~a. D,er Gr~tn~4 ,ist in ,de~ 4reii Mes,sunge~a e~in 
~thnlicher. 

Am einfachsten liegen die Verh~iltnisse bei Versuch 7, Nach 
der bek~nnten L ~ e  des Trijodiong%iehgewichtes; d~s wir als 
eingestel]t annehmen dtirfen, h~ben wir zwei Bruttore~ktiorien: 

B r 0 / - ~ - 6  J '-~-6 H" ~--- 3 tt~O-~- Br ' -~  3 J~ (~) 
Br03' + 9 J'-~- 6 H" = 3 g~O + Br' + 3 J3' (~) 

mit den Umsatzvariablen ~ und ~ and dem Gesamtumsatz: 

x = ~ -~ ~. 

Drtieken wir alle Konzeatrationen in Molen je Liter aus und 
beziehen wir such die Geschwindigkeitskonstante K: auf diese Ein- 
heiten, so ist: 

dx 
d t --- K~ ( a .  x) (b - -  6 ~ - -  9 ~ )  (c - -  6 x)~ 

und ferner: 

[J.~] [J'] = ~ [J~'], 

we ~ die Gleiehgewiehtskonstante des Trijodiongleichgewiehtes ist. 

Aus den Gleiehungen folgt fiir die Geschwindigkeit als Funktion 
des Gesamtums~tzes: 

dx _ _ 6 x ) 2 [ b _ _ 9  @ d t ~--" K~ (a - -  x) (c x - -  1 (b ~- ~ - -  9 x) 

+ + + - 1 ,  
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welche Gleichung zwei Grenzf/ille erkennen li~Bt: 
d x  

= 0  [J2] : 0  ~ - - -  K, (a - -  x) (c ~ 6 x) ~ ( b - 9 x )  

dx K (a--x)(c 6x) ~ ( b - 6 x ) ,  

welch letzterer durch Reihenentwicklung d e r  Quadratwurzel ge- 
wonnen wird. 

z u r  Vereinfachung der Rechnung und in gentigender An- 
ni~herung halten wir an den Anfangsbedingungen lest, dann wird: 

[J~] ~1 : :  ~ 0.0013 
[J~'l - -  ~2 - -  [J'] ~ o.oo6 - -  0" 2 "--~ konst. 

und demgemi~lil: 

d t  
 =,865 0.006 ~-----6 ~.8"5K1 . ~ ~ 

welche Gleichung leicht zu integrieren ist. 

Die Reehnung zeigt~ dal~ k in Versueh 7 gentigend k6nstant 
ist. Es rtihrt dies davon her, dail  8" 5 yon 9 nur wenig versehieden 
und damit ~1 klein gegentiber ~2 ist. W i r  haben im wesentlichen 
nureine Bruttoreaktion. Somit bereehnet sieh aus dem Mittelwert 
y o n  ),: 

1" 78.10 6 
K ~  6~.8.5 ~ 5 8 0 0 .  

Dieser Wer t  ist nur unwesentlich g'rS~er als der yon 
R. It. CLARK 4 gefundeae: K~ -- 4900. 

Verfahren wir in/ihnlicher Weise ' bei der Reaktion des Ver- 
sucheS 6, s o  wird [Br'] ~ b -  5"43 x i fl--a eine kleineDiffereul 
und die Berechnung yon ), ungenau. Kleine Differenzen treten 
auch auf~ wenn wir zwecks Integration die Quadratwurzel der 
exakten Formel in eine Reihe entwickeln und letztere m!t d e m  
quadratischen Gliede in x abbrechen. Hinzukommt noeh, dab wir 
bei der Bromreaktion neben Brs' auch noch das Polybromidion 
Br~' zu berficksichtigen hlitten 5. Ahnliches gilt f iir die Reaktion 
des Versuches 5. Wit umgehen die Schwierigkeiten, wenn wir bei 
Versuch 5 und 6 in erster Ann~herung Aquivalenz:zwischen Halo- 
genid und Bromat annehmen und das K~ aus den Anfangswerten 
yon k berechne,n. 

�9 4 R. ]:[. CLARK~ J. physic. Chem. 10~ 1906~ S. 679. 
G. JONES und S. BAECKSTROM, Journ. Amer. Chem. Soc. 56, 1934, S. 1517. 
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Alsdann fo!gt fiir die Bromid-Bromatrea, ktion: 
5" 37.104 

K1--  5.6, - - 2 9 8  

in guter Obereinstimmung mit dem aus Versuch 4 berechneten 
Wert. Als Mittel aus beiden 'Messungen nel{men wit den abg'e- 
rundeten We.rt K1 -= 300 an. 

FUr die Ohlorid-Bromatreaktion foigt: 
16"0 

K I - - -  5.6 ~ = 0 " 0 9 "  . 

So,mit re,sultiert ffir die Bromatreduktion das Zeitgesetz: 

= tBro0'l {0.09 iCl'l § 300 IBr'l + 5soo J,l} (7> dt 
Die Ko,e:ffizienten dieser N.ebenveirk~ur~g verhaiten sich wie 

i : 3330 : 64.500, sie sind also differenzierter als bei der Chiorat- 
reduktion. F.erner ist bei der Chloratreaktion .der Abstand yon 
Br' und J ' ,  boi der Bromatreaktion der Abstand yon CI' u.nd Br' 
der grSl~ere. 

Ffir den Schwerpunkt d.er drel Nebenwirkungen in (7) be- 
rechnet sieh: 

�9 ICY] ' 0" 9996845 z 
[Br'] ~ 0" 0003000 
[J'] - -  0 '  0000155 z. 

Aus diesen Zahlen ~olgt, da~ die Chlorionkonzentrati~)n etwa 
3000mal gr~l~er sein mu~ als die Bromionkonzentra~i, on, wenn die 
Konstante tier Chlorid-Bromatreaktion gemessen werden soll. Die 
Mess,ung der letzteren l~eaktion b ei Geger~wart y o n  As~03 als Ab- 
far~gmittel ist daher w+gen des entstehenden,Bromions nieht durch- 
f~ihrbar. Noch weniger l~l~t sie sieh in  einer Bromid-ChloridlSsung 
messen, und die yon dem einen yon uns 6 aus ein.em saiehen Reak- 
tionsgemiseh bereehnete 'Konstante der Chlorid-Bromatreaktion 
konnte keinen riehtigen Weft ergeben. Der damals b ere~hnete 
Wert ist dureh die Elektrolytwirkung vorget~tuseht. 

Die Gesehwindigkeiten unserer Reaktionen sind in hohem 
~Ial~e ,con d.er Elektrolytkonzentration abh~ngig. Fiir die Bromid- 
Bromatreaktion ha.ben das  vor kurzem H. A. You~o und 
W. C. BRAY 7 gezeigt. Unser oben gefundener Wert K1 = 300 gilt ftir 

6 A. SKRABAL and R. RIEDEa, Z. Elektrochem. 30, 1924, S. 123. 
7 It. A. YOTJNG und W. C. BRAY~ Journ. Amer. Chem. See. 54, 1932, 

S. 4284. 
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werdttnnt,o LSsuagen. In konzen t r i e r t en  LSsungen von K Br findet 
man andere W erte, was aus Yersuch 8 hervorgeht .  

8. V e r s u r  
0"O01 KBrO 8 § 0-5 KBr + 0.006 HCIO 4. 

t~ -- t I - -  10 20 40 60 
V 1"35 3"96 8"10 14"95 23"61 

104 (a--x) 9" 8875 9' 6700 9" 3250 8" 7542 8" 0325 
lO -3 k - -  2"32 ~ 2"02 1"94 2"04 

Das ausgeschiedene Brom vcurde jodometrisch bestimmt. Der 
~erbrauch  V boz4eht sich auf Kubikzent imeter  0.01 n Th iosu l f a t j e  
200 cm ~ Probe. Das k ~st 4~e Ko~st,~at~ d r  iVte,r O~dn~ung, 4~; ,dLie 

Bromidkonzentra t ion konstant gesetzt  warden kann. A us Yer- 
such 8 bereehnet  sich: 

2.08.103 
K I ~  6~,0:5 - -115~ 

also ein viel kleinerer Wert  als tier ftir verdfinnte LSsun~en 

K1 --  300. 

Bei sehr hoher Bromidkonzentra t ion kann  aber a uch ein 
neues Zeitgesetz in Erscheinung treten.  Neben dem Z eit~esetz ,(t) 
besteht n~tmlich noch ein we iteres Zeit~egetz tier Halo~enatreduk- 
tion yon  tier Form: 

- -  d [X 03'] 
a t  -----K~ [XO~'] [H'] ~ [Y'] [Z'], (8) 

das ffir die Jodatreduktion das vorherrschende ist. Daher soll ftir 
die Bromid-Bromatreaktion allgemein: 

- -d  [BrO,'] { } 
d t - -  [Br 0~'] [H'] ~ K~ [Br'] -~  K.~ [Br'] ~ (9) 

gelten, und wie der eine yon uns ~ dargelegt  hat, k an n  das zweite 
G~ied der Zeitgleichung (9) bei hoher Bromidkonzen t ra t ion  mSg- 
]icherweise merklich werden. 

Um die Oleichung ,(9) zu priifen, haben wir Versuehe bei 
hoher Bromidkonzentra t ion an~es~ellt und die Elektrolytwirkung 
des Kaliumbromids dutch  einen i~hnliehen, aber iner ten Elektro-  
ly ten ~(Ka, l iumnitrat) ausbalanciert. 

9. V e r  s u  ch .  
0"001 KBrO~ ~- 0"5 KBr + 0"5 KNO s + 0"006 HC1Q. 

t~ - -  t~ - -  10 ~0 30 40 
V 1"00 3"47 7"82 13"65 20"52 

10 ~ x O" 0833 O" 2892 0"6518 1" 1375 1" 7100 
10--Sk - -  2"18 2"09 2"15 2"28 
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10. V e r  s u c  h. 

0"001 K/BrOa + 1 KBr + 0"006 ttCIO,, 

t~ -- ti -- 10 20 30 40 
V 2" 86 7" 80 15" 75 25" 50 34" 30 

104 x 0" 2388 0' 6500 1,3125 2" 1250 2" 8583 
10 -3 k - -  4"72 4,53 4"79 4"35 

Die Elekt ro ly tkonzent ra t ion  in diesen beiden Versuchen ist 

gleich, die Bromionkonzentra t ion in Versuch 10 aber doppelt  so 

grol~ als in Yersuch 9, die Geschwindigkeitskonstante etwas mehr 
als doppelt so grott. Berechnen wit aus diesen Versuchen die Ge- 

schwindi~gke4tskonstanten der Gleichung (9), so ergibt sich; 

K1 -~ 114-0 K~ --- 13.7 

und fiir den Schwerpunkt der Nebenwirkung [Br'] _-- K1 : K2 --  8.3. 

Um uns zu v~rgewissern, daft dieses V,erh~ltnis rcell ist, 

haben wir zwei weit cre Messungen bei noch h6herer Bromid- 

konzentra t ion angestellt.  

11. v e r  s u  ch .  

0"001 KBrO 3 ~ 1 KBr ~ 1 KNOa -t- 0"006 HC1Q. 

t$  - -  t 1 

V 2"90 

104 x 0" 2417 
10 - 3  k 

10 15 20 25 
8.30 15.11 22"32 29"70 

0"6917 1-2592 1"8600  2"4750 
5.21 5-16 5.01 5.14 

12. V e r s u c h. 

0" 001 K BrO 3 + 2 K B r +  0" 006 HCIO 4. 

t~ --  t~ -- 5 5 15 15 
: V 3"50 9"21 14'22 25"72 34"30 
1(I4x 0"2917 0 " 7 6 7 5  1 " 1 8 5 0  2'1433 2"8583 

10--~ k - -  11"22 11"38 11"10 11"36 

Die Ko~s~a~te k ~ Vevsuch 10 ~s~t e,t~as k~ ine r  ~ s  ~n V, er- 

such 11 und die in Versuch 8 etwas kleiner als die  in Versuch 9 
bei gleicher Konzentra t ion yon  Bromion. Bei sehr hoher Elektrolyt -  

konzentra t ion wdchst die Geschwindigkeit  wieder  e~n wenig mit 
der Eiektr  olytkonzentrat ion.  

Aus den Versuchen 11 und 12 berechnet sich: 

K1 : 128"5 K. =- 14.0 

und fiir den Schvcerpcmkt [Br'] ---- 9.2. Das K2 ergibt sich aus beiden 

Deppelversuchen so ~ut wie identisch un(1 scheint also reell zu sein. 



Die Reduktionsgeschwindigkeit der Chlofs~ure und Broms~t, ure 225 

Nehmen wir aUS diesen Zahlen das Mittel, so folgt fiir die 
Bromid-Br0matreaktion in konzentrierten L6smigen v on K Br rund: 

--d [d~O'~'J ~---[BrOa' ] [H'] 2 { !20 [Br'] + 14 [Br'] 2} (i0) 

m! t dem Schwerpunkt tier Nebenwirkung [Br'] ~ 9. 
Setzen wir vorau% dab tier gleiohe Schwerpunkt such ftir die 

verdiinnten L6sungen gilt, so fo!gt flit letztere: 
- -  d [BrOs'* ] _ [B~O;] [~.1~ {30o [Br'] § 3~ [Br'] ~} (it) 

dt , : 

Nach den nunmehr Vorliegenden Messungen ergibt sioh also 
flit die Reduktionsgeschwindigkeit des Halogenats dutch das 
gleichartige Italogenid das Zeitgesetz: 

- -d  [XOs'] dt --[XO3'] [H']~{ KI[X']~-K~[X']e } (12) 

mit folgenden Konstantenwerten und Schwerpunkten der Neben- 
wirkung (12): 

X 
K1 
K~ 
[x'] 

C1 Br J 
4"5.10 -~ 300 2"4.1O* 
(2.10 -Is) 34 7"6.10 '~ 
(2. l0 s) 9 3"2.10 -7 

Der V~ort yon K2 der Chforre~kt~on and tier des Schwer- 
punktes sind a, us anderen kin etischen uncl stafischen D~ten be- 
rechnet ~ u n d  a, ls vorlgufige Werte a nzusehen. Es mag vielleicht 
~ttffallen, daf~ - -  in logarithmischer Z~thlung - -  die Schwerl~unkte 
tier dr ei N.ebenwirkungen gleich welt, und zw~r um sieben Z ehner- 
potenzen, ~useina,nderliegen. 

Der Reaktionsmechanismus. 

Den Mechanismus des K1-Gesetzes und des K2-Gesetzes hat 
der eine yon uns 1 im Zusammenhang mit tier inversen Re~ktion 
der tt~logenatbildung in den Bleichlm~gen eingehend dargelegt. 
Sind die an der Reaktion b eteiligten Halogene ungleick, so ist 
dieser Mechanismus, Z. B. des Ze~tgesetzes (1) :  

H Y - ~  HXO~ 7H~XYO8 

i~2xyo~ =-Hxoq-nYo~ H~xYo~ = ~YO § 
HYO~-~-I-IY 7 H2Y~02 HX02 q- t tY 7 H~XYO~ 

u~y~o~ z 2 ~YO H~xYo~ z ~yo  +. ~x_~o 
Hxo ~ HY z HX q- HYO 

3(IIYO~ HY T H20-~ Y2) 

wo z. B. X =Cl und Y= J bedeutet. 
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Das Zeichen 7 besagt, dai~ im stationaren Zustande die be- 
treffendo Reaktion im laufenden Gleichgewichte, das Zeichen ~ ,  dab 
die Reaktion geschwindigkeitsbestimmend ist. Den starken S~uren 
HY und HX03 sind ihre Dissoziationsgleichgewichte H'-~-Y' 7 H Y  
und H" -~ X 0 / z  HX08 vorgelagert. Aus diesem Schema folgt dana 
das Zeitgesetz (1) and die Bruttogleiehung: 

6H" ~-6 Y'--~-XO/ z 3  Y~ ~-X' ~-3H.~O. 

Bei der Halogenid-Halogenatrcaktion entstehen also die 
frelen Halogen,e oder Verbindungen tier Halogene untereinander. 
Arider~ be~ der Chlorid-Chloratreaktion. Nach sehr alten Beobach- 
tu~gen, die namentlieh am "Grazer Institut v0n LEOPOLD VON PEBAL 
ur~d seinem Mitarbeiter G. SGHACHERL gqmaeht worden sind, ent- 
steht bei dieser Re~ktion immer auc5 Chlordioxyd C102. Wenn wir 
Yon der Sa~erstoffbildung absehen, kann die Chlorid-Chloratreak- 
tion nach W. C. ]:]RAY s mit ab~ehmender Konzentration yon HC1 
nach folgenden Br,uttogleichungen vor sich gehen: 

5 HC1 -~- IICl03 ~ 3 H~O ~- 3 C12 ] 
2 HCl -{- 2 HC10~ --- 2 H,0 -~- Cl~ -~- 2 CIO~ / (13) 

3 HCIO~ ~ H~ 0 - ~  2 CI02 ~- HCIO~ 

Die Ursache dies er Mannig~alti~gkeit des Reaktionsverlaufes 
ist wohl darin gelegen, dal~ yon den Chlorsauerstoffwerbindungen 
nicht nur das C102~ sondern ~ g~messen :an den ~erh~ltuissen beim 
Brom und Jod - -  ~uch die chlorige Si~ure HCIO~ relativ stabil ist. 

Was das Yerhalten dieser beiden Stoffe in saurer LSsung an- 
langt s so lassen sieh yon der chlorigen S~ure die Zexfallsreak- 
tionen: 

3 HCIO~ ~ HC1 -~ 2 HCIO~ 
8 tIC10z = 4 It~ 0 -~ C12 -~ 6 ClOg 

2 HCIO~ -~- 2 HCIO ~ 2 H~O ~- CI~ -~ 2 CIO~ (14) 
HC102 -~ I-I CIO ~ ~ tt~O -~ 2 C10,2 

und veto Chlordioxyd die Reaktionen: 

2 C10~ ~- CI~ -~- 2 H~0 ~--- 2 HCI-~- 2 HCI03 } 
6 C102 -~- 3 H ~ O :  tiC1 -~ 5 H C10, (15) 

2 CIO~ -~ H~ 0 = HCIO~ ~- HCI03 

letztere namentlich in alkalischer LSsung, beobaehten. 

s w. c. BaaY~ Z. anorg. Chem. 48~ !906, S.: 217, und Z. physikal. Chem. 
54~ 1906~ S. 463, 569 u. 731. 
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D e r  ersten Bruttoreaktion in (13) entspricht das Reaktions- 
schema: 

HCI-~-HCIO 3 z H~C1203 / 
I~C1203 ~ HCI0 -~ HCIO._, I 

HC1 -~- HCIO~ z H~CI~02 / (16) 
H~CI~O~ z 2 HCIO | 

3 (HCl § tiC10 z H~O § CJ~) J 
5 HCI-~- HCI03 7 3H~O-~3CI~ 

das zu dem Zeitgesetz fiihrt: 

- -d  [CIO~'] KI [CIO~'] [H'] ~ [CV]. (17) 
d t  

Wir wollen letzteres, da es zuerst yon W. C. BRAY aufg'e- 
deckt wurde, das BRAySCHE Zeit~esetz benennen. 

Mit abnehmender Konzentration yon HC1 wird die ehlorige 
St~ure nach der dritten Teilr.e~ktion in (16) nicht mehr genfigend 
rasch abgefangen, so d~l~ ei~e neue Reaktionsfolge: 

HC1 -~- HCIO~ z H~C1203 I 
H2C1208 ~.HCIO -~ HCIO,~ / 

cl -}- tt cl o z + / 
RCIO~ -~-ttC103 z It~C1205 / (18) 

H~C1205 2: H~O -~- CI~O~ / 
CI~O~ 2 :2  C10~ J 

2 HC1 -}- 2HCI03 2 :2  H~O ~- Cl~ -~- 2C102 

zusbande kommt~ die zur zweiten Reaktionsffleickung in (13) als 
Bruttoreaktion ffihrt. Die drei letzten Gleichungen in ~(18) ergeben 
die letzte G~eichar~ff in (14). Die Umkehrung tier g'anzen R eaktions- 
folge in (18) ergibt die erste Re~ktion in .(15). Das Zeitffesetz der 
Reaktionsfolge (18) ist abermals das BRAYSC~tE ~(17), nur die Brutto- 
reaktionen sind in (16) und ~(18) an4ere. 

Das Zeitgesetz ~17) wird dann zu beobachten sein, 
wenn die Reaktionsprodukte der zeitbestimmenden geaktion 
H~CI~O~ "~ HCIO -~ HCIO~ geh6rig rasch abgefangen werden, was 
bei Gegenwart yon AS20~ HJ~ HBr oder viel HCI oder anderen 
chemischen Depolarisatoren der Fall sein wird. 

Fiir die zweite Bruttoreaktion in (13) haben R. LUTHER und 
F. H, lilAC DOUOALL" aueh noch ein anderes Zeitgesetz yon der Form : 

~ l:{. LUTHER und F. It. MAc DOUGALL, Z. physikal. Chem. 62, 1908, S. 199. 
Uber den spontanen Zerfall des ChIordioxyds in nichtwltsseriger Liisung-, 
siehe R. LUTHER und R. HOFFI~IANN, Z. physikal. Chem, BODENSTEiN-Fes~- 
band~ 1931, S. 755. 
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-= d [ClOa']. K[ClOa'] ~ [H'] ~ [CI'] ~ (19) 
dt - -  - 

beobachtet, das also achter Ordnung ist. Es f~,llt sofort aef, dal3 
4as LUTHER-DouGALLSCHE Zeitgesetz die Konzentrationen des BRAY- 
scH~x im Quadrate enthi~lt. Das spricht d a~tir, daf~ bei beiden Zeit- 
ges.etzen ein und dasselbe vorgelag,erte Gieichgewicht aufScheint 
und die beiden Reaktionsbahnen dutch den geschwindigkeits- 
bestimmenden Vorgang unterschieden sind. Be.i der BaAySCRZ-~ 
Reaktion wird letzterer erster, bei der LUTttER-DouGALLSCUE~ zweiter 
Ordnung sein. Dies.e i2ber]~egung ftihrt zu f.olgendem Reaktions- 
schema ftir die LCTRC, a-DOUOALLSC~'Reaktion: 

2 (He1 + HC10~ z H~Cl2Oa) ] 
2 (H~CL.O~ z U~0 + CI.0~) ] 

2 CI,,O~ = Cl~O~ } (20) 
CI~O~ ~ CL -~- CliO, ] 
CleO~ 72C10~ ~ J 

2 H C1 -~- 2 tt C103 7 2 I-I~0 -~ Cl~ -[- 2 Cl 0~. 

So wie die dritte oder vierte oder beide Teikeaktionen in (20) 
geschwindigkeitsbestimmend sind, r esulti.ert das Zeitgesetz (19). 
Gestiitzt wkd alas Schema (20)aus t i e r  Erwligung heraus, da~ die 
zweite  Teilreaktion in  ~(16) un4 ~(18) bei ungeniigender Abfang- 
gesehwindiffkeit ihrer Reaktionspr~)dakte zu .einem laufenden 
Gleiehgewichte werden mu$, so da$ alas Zwischenprodukt I-I:C1~03 
nunmehr auf dem in (20) vorgezeiehneten Wege abfiieSen kann. 
Ftir dies e Annahme spricht auch der "con BRAY be.obachtete rasche 
Verlauf der dritten Reaktion in (14), welche naeh den Mechanisl 
men ~(!6), ( i S ) . u n d  (20) in folgende Te~lVorglinge zerlegt 
w erden mu~: 

2 (I-I cto -}- ncto~ ~ H~ct~o~) ] 
2 (~01~o~ z n.o + 01.~o~) 

2 CI~O~ ~ Cl~O~ (21) 
CliO, ~ Cls -~ CI~O~ [ 
CI~O~ z 2 CIO~ J 

2nClO + 2 HClO~ z 2 H~0 + C1~ + 2 C10~. 

Die wechselseit igen Beziehungen zwischen dem BRAySCn~N 
und dem LUTI~ER-DouGALL scHEh~ Zeitgesetz sind noch nicht n~ther 
untersucht. 
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Wenn schliel~lieh d.ie Eonzen~ration yon HC1 so klein 
ist, dab die erste R.e.aktion in (20) nicht mehr laffendes 
Oleichgewicht sein kann~ so  muB die Chlorsliure bei ~ehSriger Kon- 
zentration nach e.in,e.m ande.ren Sehem~ zerfallen. Der Zeffall geht 
4~nn naeh 4~r dritten l~e~a~t~on in (13) ,al~s Br~t.tovorgang ~a~h 
folgendem Meehanismus: 

HOlOs 

2 HCIO~ "= H2CI~O 6 

H~el~Oo = He~o~ + HClO, 
+ nclo~ z tt,~Cl~O~ 

tt,Cl~O~ z tt.O ~- Ct,O~ 
CI~O~ z 2 CIO~ 

3 HCI08 7 H:0~-2  CIO~ -~-HCI04 

/ r 

/ 
vor ,sich. Das Zeitgesetz dieses Bruttovorgan,~es ist noeh nieht ge- 
messen worden. Das Schema (22) ist ein Analogon zu dem 
spontanen Zerfa~l 4ex ttypohalogenite be4 kleiner Hal~ea id-  
konzentration. Ein weitere,s analoges Schema ftihrt zttm spontanen 
Zerfa,ll tier chlorigen S~ture nach d er ersten Gleichung in ~(14): 

2 RCI02 -~- H~CI:04 | 
H~CI~O~ ~ HC10 ~- tiCl03 

H ClO -~ ILl C102 ~ H2Cl~08 
tI~C120~ _7 HCI~-HCI03 

3 HCIO~ = HC1 ~ 2 HCI03. 

(23) 

Mit Hilfe tier in unsere Reaktionsweg'e aufgen~ommenen in- 
stabilen Zwischenstvffe lassen sich ,auch die i ibrigen Bruttol, eak- 
tionen in ~(14) und (15) leieht deuten. Diese Deutungen sind jedoeh 
v0rl~ufig e. Die endgtiltige L6sun,g des Problems hat die genaue 
Kenntnis 4er 7~e~tges,etze d er Reaktionen yon HOlO,,, und ClO., zur 
Voraussetzung. Die Untersuchungen w~tren im AnschluB an die 
]~RAY SCttEN ~r zll  maehen. 

Obersehen wir nunmehr die Reaktionsbahnen, veelche bei der 
Bildung ,uad dem Z.erfall d er ttalogenate durchlaufen werden, so 
stoBen wir - -  wenn das Halogen mit X bezeichnet wird - -  auf fol- 
gende instabile Zwischenstoffe, auf 4eren Bildunff aus den Zeit- 
ffesetzen ffeschlossen wer4en kann: 

~x~o g~x~o~ H~x~_o~ H~x~o, ~X~O~ H~X~.O~I 
gx~o ~x~o~ ~x~oo x~o~ xoo~ x,o~ x~o~ ./ (24) 
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D, ie,s,e ,,lnstabilen'" ~a,d yon a:r~,er,er Ba;ttart a,~s die stabilen, 
isolierbaren Stoffe: 

�9 HXO HXO~ ttX03 ItXO~ X.~O XO~, 

und gegen die Existenz di,e,ser Instabilen m~g sich nicht ntu" das  
,chemisehe G.e~iihl", sondern aueh die Strakturchemie und ,)Mo- 
lektilbaulehre" wenden. 

In der Tat sind die Instabile~ ,che.mische Kartenhliaser", and 
das ist gerade die Ursaehe, ~zarum die R.eaktionen zwisehen den 
�9 ~aktioustriigen, stab41en St,often fiber die reaktions~iih~gen Karten- 
ha, user f iihren. Dies er Verlauf f olgt a us zwei Prinzipien, die seit 
langem bekannt sind und bis auf unsere Tage imme~ wieder ver- 
treten wurden ~o. 

1. D as VAN'T HOFFSC~E ,Prinzip der Einfachheit der Ur- 
reaklionen". Es besagt, dal~ die Urreaktionen monomolekular und 
bimolek~dar sind: Urreaktionen hSherer Or dnuag sind unwahr- 
seheinlich, d. h: sie v er]~aufen ~egenfiber den e~steren zu langsam. 

2 .  Die ,,ARMsTaO~SCHr~ Hypothese". Sie besagt, da~ der 
V~eiterreaktion zweier Molekfile die Bilduag eines Additions: 
produktes vor~us~eht. D~e zwei zu .eiaem locker en Additionspro- 
dukt z,usammentretendefiM01ekfile kSnnen identisch oder ~er- 
schieden se~n. 

Unsere Instabi~en ~(24) sind AR~STRONG sc~E Additionsprodukte, 
die in dem Mal~e w ieder zeffa~en, als sie s ich bilden: 

g o+x   HX§ ] 
HX ~- HX02 ~ H~X~O~ ~-- 2 HXO 
HX-~ HX0~ ~- H~X~0~ "~- HX0-~ IIX0~ I 

 HX+X O  , (25) 
H20-~- X~O~ ~- H~X~O~ ~ HX ~- HX0~ / 

�9 ~ ~ * ~ , ~ . ~ �9 , ~ ~ , -  o o . . 

Die Reaktionsfolgen in (25) veflaufen sehr wahrscheinlieh wieder 
tiber Zwischenstufen, indem fiir (25) zu setzen ist: 

~o Vgl. u. a. J. BROI)E, Z. physikal. Chem. 49, 1904, S. 214; E. BRUNNER~ 
Z. physikal. Chem. 52, 1905, S. 89; R. LUTHER und F. H. lgAC Doue~Lr;~ :Z. 
physikal. Chem. 62, 1908, S. 235; F:RAscum, Ber. D. ch. G. 48, 1915, S.2088; 
J. M. KOLTHOFF, Z- anal. Chem. 60, 1921~ S. 343; W. MANCHOT und H. SOH~I!D ~ 
Ber. D. ch. G. 65, 1932, S. 98. J. BRODE ist der Auffass,mg, daft es nur 
bimolekulare Urreaktionen gibt. Das steht abet in Widerspruch mit der 
�9 ~ -R~STRONG SCYIEN ttypothese, wonaeh alas Additionsprodukt grunds~tzlieh 
nach einer reversiblen Reaktion entsteht, die inverse Reaktion also not- 
wendig mouomolekular sein: muir. 
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H;o + x~ ~- (g~O. X2) - -  -,--I~X~O ~ ( H X . H X O )  ~ ~ 
~ ~x  + }~xo I HX-t- t lX0,  ~ (I-I X. I-I X 0~) ~ H~XO~ ~ (HXO.HX0) 
-~ 2 I-IX0 

nx+Hxo~V-(Hx.~XO~)=H~x,03 =(~XO.UXO,)= ~1 (26) 
�9 , ~ g x o + H x o . ,  { 

I : ) . . . .  . . . 

wo die f leklammerten Instabilen ,,8t0Bkomple:~e", ,,kritisehe Kom~ 
plexe% oder ,,V.orstof e sind, deren Bildung der Bildung und dem 
ZerfaU der ARMSTtlONaSCHE~" Produkte vorausFeht. 

In .einem ,,Reaktionssehema" wird man daher immer wieder 
auf die Reakti.onsf.o~ge: 

A @ B "~ X .~_~ Z -:" V ~ ~_ C @ D  (27) 
' 4,  6 8 

stoBe.n~ wo Z ein ARMST~ONaSC~ES Additionsprodukt und X und Y 
Vorstoffe sind. Ferner ka.nn .4 :nit B und C mit D ide.ntisch sein. 
Weft X, Y und Z instabil sind, wird sich die Reaktionsfolge (27) 
wie die Direktreaktion: 

A @ B - - *  ' .~- C ~- O (28) 

v erhalten. Denn wenn die Reaktions,folge in (27) stationiir ge- 
worden ist, folgt fiir die Geschwindigkeit d,er letzteren: 

~ kik3k~lq k~kJ%ks I 
- -  e~ [A] [B] r [C] [D] (29) 

/ 
also ein Ausdruek v o n d e r  glei.ehen Form wie der ffir die Direkt- 
reaktion: 

~.' ~--- z, [.4] [n] - -  x.o [C] [O]. (30) 

Bei der D eutung der experimen~ell gefundenen Zeitgesetze 
wird man sich diesen Saehverhalt vor Attgen halten mtissen. 

Zusammenfassung .  

Es wurde die l~eduktionsffeschwindigke:t yon Chiorat and 
Bromat durch Chlerid, Bro.mid und Jodid in saurer Lt~sung ge- 
messen. 

Far die Reaktion des ChIorats wurde gef, tmden (iMinute als 
Zeiteinheit und 25~ 

--d[ClO,']dt : [CIO(][H']~ {4"5 .10-~[CI'1@9"3.10-~ [Br']@2"0 10-3[J']} 
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Die Reaktion wurde bei Gegenwart yon arseniger S~,ure als 
Ab~angmittel gemessen. 

Fiir die Reaktion des Bromats wurde gefun4en: 

- -  d [BrO3']dt - -  [BrOw'] [H'] ~ {0"09 [CI'] @ 300 [Br'] @5800 [J']} 

Die W, erte clef Geschwind~gkeitsko.~ffizienten beider Zeit- 
gleichungen ~elten ftir verdtinnte LSsungen. 

Die Bromat-Bromidreaktion bei sehr hoher Bromiclkonzen- 
tration verl~t~t nach de.m Zeitgesetz einer Nebenwirkung. Auf 
verdiinnte LOsungen extrap01iert~ l~utet alas Zeitgesetz tier Neben-' 
~irkung: 

--d [BrO~']dt = [Br03'] [H'] 2 {300 [Br']-~- 34 [Br'] 2 } 

Die Bruttoreaktionen uncl ihre Ze~tgese~ze, namentlich der 
Chlorat-Chloridreaktion, wurden diskutierL 


