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Kinet~k unter Ersatz von Wasserstoff durch Deuterium vermag unter Um- 
sti~nden einen Einblick in den Reaktionsmechanismus zu gewithren. In diesem 
Sinne wird die Kinetik you BrOa'-bBr ' ,  CI', J '  und yon JO3 'q-Br '  ~ J' ,  (CI')in 
schwerem Wasser verfolgt. Die Ergebnisse werden diskutiert. 

Einleitung. 
Tlieoretische i2berlegungen 1 und experimentelle Ergebnisse ~ 

diirften der nachfolgenden Behauptung erheblichen Giiltigkeits- 
bereich#sichern: Im allgemeinen ist bet Ersatz .yon leichtem durch 
schweren Wasserstoff prim~ire Folge Erniedrigung der reinen 
laartiellen Umsatzgeschwindigkeit der reagierenden Partner; der 
- -  schelnbar --  entgegengesetzte Effekt, Erh6huug der Brut*o- 

1 M. l~)'~.~xYf, Nature 132 (1933) 819; 133 (1934) 26 (vgl. aueh E. CROMER 
U.M. FoLAxYi, Z. physik. Chem. B 19 (1932) 443). - -  C. E. H. BAws u. G. OGDE~ 
Trans. Faraday Soc. 3() (1934) 432. - -  K. F. BO~UOEF~ER (M. Po~A~YI), Z. Elektro- 
chem. 40 (193~) 469. - -  E. A. MoELwYn-HuauEs, Z. physik. Chem. B 26 (1934) 272. 

E. W. R. STEACIE, Z. physik. Chem. B 27 (1934) 6. - -  E. ABEL, 0. I~1~DLICI~ 11. 
W. ST~*CKS, Naturwiss. '~2 (1934) 525; Mh. Chem. 65(1935)380. - -  J. C. HoRsl.m 
u. J. h. V. Bcrr~Bu, J. chem. Soc. London 1936, 1361. - -  F. SALz~a u. K. F. BoN- 
UO~F,Ea, Z. physik. Chem. A 175 (1936) 304. - K. F. Bo~uo~Ea  u. O. R~,~z, 
Z. physik. Chem. A 179 (1937) 135. - -  K. W~wz, Z. Elektrachem. 43 (1937) 660, 
662. - -  C. DaCCK~.R, Trans. Faraday Soc. 33 (1937) 660. 

Reaktionen in L6sung (vgl. z. B. aueh L. Fx~xs ,  Naturwiss. 22 (1934) 
(}40, 658. - -  H. Su~ss, Osierr. Chem. Ztg. 40 (1937)239): 

Gesch~indigkeitserniedrigung: Mutarotation der Glukosea. ,Neutralisation :~ 
"can Fseudosauren (Nitroaethan)b. Enzymatische Rohrzuckerinversion ~. Jodionen- 
katalyse des Deuteriumperaxydsd. Bromierung yon Nitromethane. Isomerisation 
angesi~ttigter Nitri leZ Bromierung yon Ketonen~. Zersetznng yon Ritramid~,. 
Aluminiumkarbid+Wasser  i. Alkoholisehe Giirunga'. Fermentative Spaltung yen 
Glukosiden mit hoher Fermentaffinitittk. tIydrolytiseher Zerfall yon Monochlor- 
acetat in neutraler L(~sung ~. 

Gesehwlndigkeitserh6hung: Rohrzackerinversion (katalysiert dureh tt'-(D'-) 
Ion)% ttydroIyse yon Estern (MethyDAethylacetat, Orthoameisensaureaethyhster)% 
.(Saure) Hydrolyse van Acetalo. Alkalische Spaltung yon Diazetonalkohol~- 
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g e s c h w i n d i g k e ~ t ,  i s t  i m  a l l g e m e i n e n  e l n e  sekund~b'e F o l g e  d e r  

K o n k u r r e n z  p r im~i r  e r n i e d r i g t e r  P a r t i a l g e s c h w i n d l g k e i t e n .  

E i n e r  s o l c h e n  K o n k u r r e n z  e n t s t a m m t  n u n  p r i n z i p i e l l  jede 
Reaklionsgeschwindigkeit ,  

Hydrolytischer Zerfall yon Monochloracetat in alkalischer LSsungf. Diazoessig- 
esterkatalyser. Fermentative Spaltung yon Glukosiden mit geringer Ferment- 
affiniti~ts. Saure Spaltung yon Salicin s. u yon Benzoe- 
siiure in wiil]riger aethylalkoholischer Salzsiiare t. Bromierang yon Acetonu. 

Etwa gleiche Gesehwindigkeit: Verhalten unimolekularer Schichten (Hydro- 
lyse yon Palmitylchlorid, Triolein)v. Glykolyse% 

Bei (homogenen und heterogenen) Gasreaktionen scheint bisher keine 
Geschwindigkeitserh6hun~ b'eobachtet worden zu sein. Es seien u. a. genannt: 

Geschwindigkeitserniedrigung: Photochemische Chlorwasserstoffbildungx. 
Thermische Bromwasserstoffbildung v. Desorptionsgeschwindigkeit yon Wasserstoff 
aus Adsorptionsschieht (Vergleich der Reaktionen H,+D~ --~ 2HD und pH~--~oH 2 z. 
Wasserbildung a. Hg-sensibilisierte Wasserbildung (in gewissem Intervall)~. CuO-b 
-[-H~'(D~)v. Hydrierung yon O=und N.~O an NiS.  Aethylenhydrierung an Cue. 
Na-]-HC1 (DCI) ~. Biologische Prozesse n. 

Etwa gleiche Geschwindigkeit: tIg-sensibilisierte Wasserbildung (in ge- 
wissem Intervall)$. N~Q, C~H~, CuO+H(D)7. Aethylenhydrierung an Ni~. 

a E. PAscu, J, Amer. chem. Soc. 55 (1933) 5056 ; 56 (1934) 745. - -  W. H. 
HAmLL U. V. K. LA ME~, J. chem. Physics 2 (1934) 891, - -  E. A. MoEnwys- 
HUGH,.S, R. KLAR U. K. F. BONHOEFF~R, Z. physik. Chem. A 1 6 9  ([934) 113. 
E. A. Monr, wY~r-Hu~a~s, 1. c. - -  K. F. BO~aO~FFE~, 1. C. - -  W. H. HAMXSL U. V. K. 
Lx MEx% J. chem. Physics 4 (1936) 144, 294, 395; vg]. auch E. SALZEa u. K. F. 
BONHO~FFER~ I. C. 

b W. F. K. WY~E-Jo~Es, J. chem. Physics 2 (1934) 381. 
c E. W. R. STEXCI~, 1. C. ; vgl. unten (m). 
d E. ABEL, O. ~EDLICH 11. W. STRICKS, i. C. 
e 0. REITz, Z. physik. Chem. A 176 (1936) 363; Z. Elektrochem. 42 

(1936) b82. 
f Cm K. I~GOr~D, E. DF. SALXs u. Cm L. WILSOn, J. chem. Soc. London 

1936, 1328. 
g Cm L. WILSOn, J. chem. Soc. London 1936, 1550. 
h J. GR~ESSeA~, V. K. LA MEaU. S. LIOTT~, J. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 1606. 
i R. M. BARa~a, Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 486. 
j E. P~scv, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 245. --  O. REITz, Z. physik. 

Chem. A 175 (1936) 257. 
k K. F. BO~nOEr~E~ U. F. SALZr~R, i.C.; Naturwiss. 23 (1935) 867; vgl. 

unten (s). 
l O. R~ITZ, Z. physik. Chem. A 177 (1936) 85; vgl. unten (q). 
m E. A. MouLw~-Hc~s~s u. K. F. Bo~oE~e~, Naturwiss. 22 (1934) 174. 

- -  K. F. BO~HO~FF~, 1. C. - -  E. A. M o ~ w ~ - H ~ s ,  1. c. - -  Pm G~oss, H. S ~  
u. H. SvEss, Naturwiss. 22 (193~) 662; Trans. Faraday Soe. 32 (1936) 883. - -  
W. H. H x ~  u..V.K. LA Msa. 1. c.; vgl. oben (c). 
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v =  ( i - p )  

so da~ auch in diesem einfachsten Falle der Identit~t yon Brutto- 
und Iqettovorgung der primiire Effekt des H--+D-Ersatzes verdeckt 
seln kann. Werden, wie vorhin, die dem gegenl~iufigen Purti~l- 
umsatz (,:< 1) zugeordneten GrSfien ,gestrichelt" und bedeutet 
in leicht verst{indlicher Bezelchnung 

]c d :r v d 

n K. ScnwARz, Anzeiger Akad. Wiss. Wien, Math. Naturw. K1. 71 (1934) 
115, - -  5. C. ttonN~L, Nature 135 (1935) 909. - -  J. C. HoR~E~ u. J. A. u BUTLER I 
1. e. - -  W. F. K. WYN~E~Jo~s, Chem, Rev. 17 (1935) 115, 

o J. C. Hon~L u. J. A. V. BuTI.~R, 1. c.; vgl. auch W. C. C. ORa u. J .A.V.  
BVTL~B, J. chem. Soc. London 1937, 330. - -  W. F. K. WYNsE-Jo~Es I 1. c. 

p J. C. ftOR~EL U. J. h. V. BUTLER, 1. c. 
q O. RmTz, ]. c. ; vgl. oben (l). 
r PH. Gt~oss 1 tI. STEI~ZR U. F. KRAUSS 1 Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 877; 

vgl. auch Mikroehim. Acta 1 (1937) 86. 
s K. F. BO~UOEFFER U. E. SALZER, 1. e.; vgl. oben (/r 
t A. KA~LA~ U. H. Ho~Y, Bet. dtseh, chem. Gee. 69 (1936) 437. 
u O. REITZ I Naturwiss. 24 (1936) 814; Z. physik. Chem. A 179 (1937) 119; 

Z. Elektroehem. 43 (1937) 659. 
v A. tI. HUGHES, G. YWKI~, I. KE~P U. E. K. Ru)~xL, J. chem. Soc. London 

19341 1105. 
w W. BRAND% Klin. Wschr. 14_(1935) 1453. 
x E. K. ROLLEFSON, J. chem. Physics 2 (1934) 144. - -  L. F~aKAS U. A. FX~KAS I 

Naturwiss. 22 (1934) 218. 
y F. BAc~ K.F .  BO~OEFV~R U: E: h.  MoELWY~-Hu~u~s, Z. physik. Chem. 

B 27 (1934) 71. - -  K. F. BO~OE~R1 F. B~c~ (u. E. F~x~s),  Z. physik. Chem. 
h 168 0934) 313. - -  K. F. BoN~oz~rza I 1: c. 

z K. F. BONHOEFFER (F. Bxcs) u. E. FA~Ans, 1. e. - -  K. F. Bo~o~sF~R, 1. c. 
C. N. H~S~ELWOOD 1 A. T. W~LL~A)~SO~ U. J. tl. WOLF~D~, Nature 133 

(1934) 836. 
H. W. M~LWL'~, Nature 133 0934) 947. -- N. G. Evx~s I J. chem. Physics 

2 (1934) 726; vgl. aueh L. F~aKXS, I.e. 
~" H. W. M ~ v ~ E ,  1. e. 

H. W. M~wLns,  J. chem. Soe. London 19341 797. 
R. N. P~xs~ u. A. Wn~L~R I J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 1144; vgl. 

unten  (-~). 

C. E. H.' Bxco~ u. E. G. E v ~ s ,  Trans. Faraday Soe. 31 (1935) 1392. 
u z. B. K. F. BO~OE~F~R1 1. C. ; L. FXR~S, 1. e. 

A. FX~K~S, L. FxR~s  u. E. K. H~DE~S, Proc. Roy. Soc. London A 146 
(1934) 630; vgl. auch L. FAUNAS, 1. C.; S. oben (0. 

~'(~') 
3 ? _  ]~(c) ; die geklammerten Symbole mSgen Konzentrationsfunktionen 

symbolisieren. 
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so erh~]t man diesfMls fiir das Verh~iltnis der Reaktionsge- 
schwindigkei ten mit  D und H 

1 - -  ~? . 

man erkennt, da6 ~ < 1, 
wenn ~. ~ 1 ~ 

oder wenn z < 1., 0 < ~ < 1--~ ----wl --~ ~ ; 

hingegen ~ > 1 (Gesehwindigke i*ss te igerung) ,  

wenr~ z < l ,  ~ < ? < I 6 ,  

welch' letz~genannte ~-Beziehung umso ,,leichter" erfiillt  sein 
wird, je benaehbar~er der Reak t ionsver lauf  der Gleichgewich~s- 
lage ( ? ~ i )  ist. 

Schalten sieh zwischen Ausgangs-_ (A) und Endstoff  (B) 
Zwischenstoffe Z1, Z ~ . . .  Z ,  ein: 

k~ k2 k3 k,~ k h 
A ~ .  Z1 Z~ ~ ~ z .  B, 

k" 1 k% k ;~ 

so is~, wie man leith* bereehnet, im Falle des (praktischen) 
Besfandes der Brut toreakHon A = B ,  also der (praktisehen) 
Stat ionari t i i t  (s) aller Zwischenstoffe Z (der Einfachhel t  halber 
durehweffs - -  r oder praktisehe - -  Monomolarit~it 
vorausgesetz+) 7: 

v = k~ [ z ~ ] ~ - -  ~.; [B], 
K[A] + k;L IB] 

[Z~], = 1 + k~ L 

K--.~ K~ K ,  . . . I{%~ = f i  Kj  s 
j = l  

�9 - - K ~ = Z - - I I K ~ ,  
/ c l j= l  k2j=o., " kn--t j=n--1 kn t=1 k i j=t  

so da6 ~(<~1)eine  recht undurchsich*ig geformte, auch yon dem 
Betrage der einzelnea Geschwindigkeitskoeffizienten abh~ngige 

1 
+ ? ~ ~; Reaktionsum'kehr (+<0) tritt ein, wenn 1 > ? > ~-. 

~ < ~ < 1 .  

6 Sonderfall: ~ < 1, ? ~  ]--~-~, ? ~ 1. 

7 Eckige Klammerung bedeutet tatsiichliehe, runde Klammerung analy- 
tisehe Konzentra~ion. 

s K~= ~ ,  also die Konstante des Gleichgewiehtes zwisehen Zj_ 1 and 
J 

bzw. zwisehen A und Z t. 
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GrSSe wird. Ers t  bei Zutreffen yon 
k ' b L [ B ] ~  K [ A ] ,  k b L ~ l ,  

also insbesondere wenn die Geschwindigkeitskoeffizienten der B 
unmit te lbar  betreffenden Reaktionslinien klein sind gegen~iber den 
sonstigen Gesehwindigkeitskoeffizienten, so dal3 s s~mtliche 
Zwisehenstoffe Z ihr StationaritKtsniveau (s) (praktisch) zum 
Gleichgewichtsniveau (g) im Bezug auf  alle , ,vorausgehenden" 
:Partner entartet ,  wird 

[A] 
j = l  

und mithin, sofern weiterhin k'b[B]~kb[Z~]g, also insbesondere 
sofern im Z~--~B-Umsatz die Gegenreakt ion (praktiseh) ver- 

schwindet,  

j-=l 

Somit folgt in diesem - -  besonders h~ufigen und daher 
wiehtigen - -  Fa l l  des Bestandes yon , , u  fiir 
das Geschwindigkeitsverh~ltnis ~ bei Ersa tz  yon H durch D 

( g ~ =  Is - -  = - -  ~ t K,,) : 

v d 

v h 

% 

j = l  3 

n 

rl ,; / a l s o  

Da ~b < 1 lo, so ist  notwendlge (aber nicht  hinreichende) Voraus- 
setzung fiir - -  uns hier in erster Reihe interessierende - -  Stei-  

gerung der Reakfionsgeschwindigkeit  

j = I  

Was die numerisehen Betr@e der - -  natiirlich reaktions- 
s p e z i f i s c h e n -  Koeffizienten betrifft, so kann  in wKgrigen Lt~- 
sungen, die hier allein in Betracht  gezogen selen, zun~chst au f  

9 kb ist diesfalls der Geschwindigkeitskoeffizient der sogenannten ,geschwin- 
digkeitsbestimmenden" Reaktion, wiewohl dieser Ausdruck insoferne migver- 
st~ndlic-h sein mag, als innerhalb einer station~rer Reaktionenlinie s~mtlichen 
hintereinander geschalteten Reaktionen notwendig die gleiche Geschwindigkeit zu- 
kommt, also keine v~)r den iibrigen bevorztxgt ist; lediglich der Abstand veto 
Gleichgewicht bei Stationarit~tseinstellung hebt die eine Reaktion gegenliber den 
anderen hervor. 

1o Vgl. S. 153. 
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die Ausfiihrungen yon O. IIAL]PERN ,1 verwiesen werden, die zu- 
mindest 12 in Teilergebnissen den Tatsachen gerecht werden: 
Bei Bildung schwacher S~ure aus H'-(D')-Ion (bzw. seinem An- 
]agerungskomplex an H20 (D~O)) und S~iurerest wird in der Regel 
s <  1 sein; weiterhin mag man kaum in der Annahme fehlgehen~ 
da~ die Verh~iltnisse der gleichen Sachlage s < 1 giinstig sein 
diirften, wenn die Reaktion zu Spaltung einer Wasserstoff-(Deu- 
terium-)Verbindung unter Bildung yon Bruchstiicken fiihrt, die 
an auszutauschendem Wasserstoff (Deuterium) relativ zum Gehalt 
der Ausgangsverbindung angereiehert sin& 

Die Untersuchung der Kinetik der ttalogenat-ttslogenid- 
Reaktionen in schwerem Wasser haben wir in Angriff genommen, 
nicht nur um die Gesehwindigkeit einiger wichtiger anorganiseher 
Reaktionen ~s in D~O zu ermitteln, sondern insbesondere auch ura 
zu versuehen, ob auf dem oben dargelegten Wege zur Frage 
naeh dem Bestande vorgelagerter Gleichgewichte Stellung ge- 
nommen werden kann, eine Frage, die in Hinbliek auf die Poly- 
molaritgt dieser Kinetik bekanntlich vielfach erSrtert worden ist 1~. 

Versuchsdurchfiihrung; Versuchsberechnung. 
Das Arbeiten mit schwerem Wasser bedingte naturgem~l~ 

die Benfitzung mikrochemischer Methodik. Diese hinwiederum 
sehien uns zur Sicherstellung der Ergebnisse die Durchfiihrung 
jewefls unter genau glelehen Verhs angestellter Vergleichs- 
versuehe mit leichtem Wasser notwendig zu machen. ~ber die 
verwendeten mikrochemischen Behelfe wurde bereits an anderer 
Stelle is beriehtet. Das Reaktlonsvolumen betrug in der Regel 
etwa 1 cm s, gelegentlieh 0"25 und 2 cm 3, die jeweilige Entnahme 
rund 0"1 cm 3. Die Herste]lung der beziiglichen ReaktionslSsungen 
(mit ttilfe der ScHwA~zschen 3[ikrobiirette ~6) machte eine gewisse 
Verdfinnung des sehweren Wassers (bezogen yon der Norsk Hydro- 
Elektrisk Xvaelstof Aktieselskab, 0slo; fiber XMn04 in ausge- 
ds Jenaer Glasko]ben im Vakuum doppelt destilliert) un- 

11 0. HALPEltI, r, 1. C. 
r~ Vgl] S. 153, Anm. 1. 
;s Merkwfirdigerweise seheint, abgesehen yon der Jodionenkatalyse des 

D~O (E. Ass.n, O. tI~DnIeH, W. ST~ICKS, 1. C.), noch keine rein anorganische Reaktion 
in schwerem Wasser kinetisch untersueht worden zu sein. 

14 Siehe insbesondere A. SKRASAL, Z. Elektroehem. 40 (1934)232; daselbst 
ausfghrliehe Literalur. 

~s E. Assr~ u. F. FAmA~, Mikrochim. Aeta 1 (1937) 43. 
is K. SCHWAUZ, Mikrochemie 13 (1933) 1; 18 (1935) 106, 3 0 9 . .  
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vermeidlich, die jedoch tunlichst eingeschrankt wurde; der dureh- 
sehnittliche Gehalt an D~O in unseren l~eaktionssystemen betrug 
9[%.  Die Zeitlnessung erfolgte yore Zeitpunkt der Vereinigung 
uller Partneranteile bis zu deln Molnente der Proheentnahlne; es 
wurde darauf geachtet, da6 jener Partner zu Reaktionsausl6sung 
diente, dessen Konzentrationsver~inderung w~ihrend der - -  sehr 
knrzen - -  Zuflul~zeit sich In(igliehst wenig auswirken konnte. 
Fi i r  sehr rasehe Durchfiihrung aller his zur (Mikro-)Titration 
erforderliehen Mal]nahlnen wurde besonders Sorge getragen. Hin- 
siehtlieh der Reaktionsverfolgung erwies es sieh als giinstiger 1~, 
an Stelle des jeweils ausgeschiedenen Halogens das jeweils rest- 
]iche Halogenat zn bestilnlnen; zu dieseln Behufe wurden die 
LSsungen unter Schiittelung der 1. c. "besehriebenen Gef~l~ehen 
mit reinstem Tetrachlorkoh]enstoff is dauernd ausgeschiittelt, 
wobei sieh fiir die jeweiligen Entnahlnen die daselbst beschriebene 
Pipettenforln sehr gut bewghrte. Unter Einem erzielte man auf 
diese Weise den Vorteil der Ausschaltung der die Berechnung 
recht komplizierenden Halogen-Halogenid-Anlagerung. Die Bestiln- 
Inung des Halogenats erfolgte an Hand seiner Zersetzung iln Wege 
yon wahlweise zngefiigtem H', J' 19, JO/~o unter soleher Belnes- 
sung dieser Zusgtze, dal3 praktisch Inolnentan quantitative Halo- 
genausscheidung gewghrleistet war. In den - -  nieht sehr zahl- 
reiehen - -  F~illen, in denen wir den Reaktionsfortschritt an Hand 
des ausgesehiedenen Halogens verfolgten, wurde der genannten 
Kolnplikation dureh graphisehe Bestilnlnung der Neigung der 
(nun yon der Linearitgt notwendig abweichenden) eP-Kurve 
(vgl. weiter unten) ftir t ~ 0  ausgewichen; Beriieksiehtigung des 
Anlagerungsgleiehgewiehtes in der Form [X']m--~,~(X ') fiihrt natiir- 
lieh gleichfalls zuln Ziele ~. 

Die Reagenzien waren durchwegs reinster t ierkunft  (Mm~CK; 
pro analysi). Wo nichts anderes belnerkt, entstalnlnten die H'-(D')- 

~7 Bei schnellem Reaktionsverlauf, etwa bei J 0 s ' + J '  ~ ist in Hinblick auf 
die erforderliche Reaktionsstoppung eine andere Methode iiberhaupt kaum durch- 
fiihrbar. 

~s CS~ bewahrte sich nicht; vgl. A. A. JAKOWKI~I~ Z. physik. Chem. 20 
(1896) 19. 

~9 In Form eines KSrnchens yon festem KJ. 
20 Voraussetzung: StSchiometrie zwischen Halogenat und zumindest ei~tem 

seiner Partner; hiedurch wird an zusi~tzlichem H" und J '  gespart und stSrende 
Nachbli~uung wi~hrend der Titration (durch Luftzutritt) vermieden. 

2~ Cber diese Gleichgewichte in schwerem Wasser wird gesondert berichtet 
werden. 
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Ionen dem Zusatz yon Perehlorsgure, wodurch - -  wie natiirlieb 
aueh bei Gegenwart yon Sa]zs~iure ~- Identit~it der tatsgehliehea 
und analytischen H'-(D')-Ionenkonzentration erreieht wird~2; 
bei Gegenwart yon Sehwefels~iure ist [H'J=z~(H'), wo ~ ,  fiber 
alas Reaktionsausmal gemitte]t, sieh aus der Dissoziationskon- 
stante der SehwefeMiure ergibt. Die S~uretitration erfolgte jodo- 
metriseh fiber Thiosulfat. Versuehstemperatur 25 ~ Gegenstand 
der Messungen sollte m~glichst sorgfiltige Bestimmung der Lage 
der Gesehwindigkeitskoeffizienten in sehwerem (kd) gegenfiber 
.ienen in leichtem (ka).Wasser sein, nieht abet die Festlegung 
der Kinetik an sieh, die, in H20 woh]bekannt, dureh Ersatz voa 
H durch D naturgem~l nieht geindert wird; eine weite Variation 
der Konzentrationen lag daher nieht in unserer Absieht. 

Zur Ermittlung der Gesehwindigkeitskoeffizienten bedien~en 
wir uns, um al]fillige Unebenheiten yon Einzelbestimmungen ztl 
umgehen, der graphisehen Methode. Sind a, b, c (Aquivalente/L), 
die (analytisch en) Konzentrationen yon Halogenat, Halogenid, H" (D'), 
x die der Zeit t (3~in.) zugeordnete Abnahme (Aqtfivalente/L) des 
Halogenats, so ist 

dt " 

-~_~___ b ,  X und ,~. der naehfolgenden kleinen w o  Znsammens*ellung 

zu entnehmen ist und in a auch jene 1)artnerkonzentrationen mit 
eingeschlossen seien, f i r  die, sofern im ~bersehul~ vorhanden, 
eine fiber den Reaktlonsbereieh erstreekte Mittelbildung (m) an- 
g~ngig erseheint. 

Nithin 

~ enid 

Halogenat 

BrO~ I 

JO~' 

CI' 

5 1 

5 

Br + 

5 

5 
y 

5 

d x  t f y~--~• C =F(x) + C" 

d F ( x )  
d l F (x) it d l F (x) t'(=t--t*) 

i t : O  / ;=0  �9 

at dt dt 7 

22 Yon tier Wirkungslosigkeit  des ClO~-Ions iiberzcugten wlr uns geson- 
dert ;  vgl. iibrigens H. A. YouxG u. W. C. BRAy, J. Amer. chem. Soe. 54 (1932) 4284. 
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definieren wit  schliei~lich, urn jeweilige Zuordnung zum gleichen 
Ordlnatenmagstab zu ermSglichen, 

so wird 
d ~(x) 

z =  d ~ .  ? ~ ? ;  

O(x), gegen t bzw. t ~ aufgetragen, mu~ a]so elne dutch den 
Koordinatenanfangspunkt hindurchgehende Gerade geben mit 
als Tangens ihres Neigungswinkels. 

Aus 7. berechne~ sich k =  "~" ?, fallweise noch dlvidiert 

durch das entspreehende Produkt der - -  unter Ausscheidung der 
betreffenden Faktoren aus f ( x )  - -  loraktiseh konstanten, bezie- 
hungsweise lediglieh gemittelten Konzentrationen, eventuell dureh 
die (gleichfalls gemittelten) Faktoren, die die analytischen und 
tatsi~chlichen Konzentrationen verkniiI)fen. 

Je nach den Yersuchsbedingungen ~3 gibt Integration nach- 
folgende Funktion fiir F(x): 

ad I, 1, 1': f ' ( x ) ~  1-2- 
(s 

ad I[  : F ( x ) ~ A l n ( a - x ) + B l n ( b - - - x ; + C ~ I n ( c - - x ) - ~  c~ 
a - - x  

l A (a--g) (~-c) ~' 

a+'g--2 c cq 

ad V, V',VI, 3, 3', 4, 5: F(x )  

adXII ,  XIII ,  XIV,8, 9, 10, IF(x)  
10', 12, 12', 13, 13', 14, 14':] " 

B ~  - 1 

(a-~) (b- c)~ ; 
1 

(a-c) (f-c) 

1 
3 (a - - x )  3 

1 

"z (a -x) ~ 

ad XI, 6, 7, 11 : F(x )  =- 1 l n a - X ~  1 
�9 (a--~)" b - x  (a--b)  (b- -x)  

1 
ad 15, 15', 15": F(x )  = 4 (a-x?" 

Bei Gegenwart yon zwei Halogeniclen wirkt  das unedlere 
als Katalysator (Konz. d). Ffir den Fall B r Q ' + B r ' + C I '  lautet, 
sofern d = c ,  die Geschwindigkeitsgleichung 

33 Die Versuche mit D~O sind mit rSmischen, die Vergleichsvers~tche mit 
H~O mit arabisehen Ziffern bezeichnet; Parallelversuche sind in den Tabellen 
and Figuren durch ' kennflich gemacM. 
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T a b e l l  

Reaktion 

BrO~'+Br '  

Was- Vers. Fi- 
~ ~ _ ~ _ s e r / N r / g u r  a I b b- 

1 10"0 
I~ 1 110:0 30"0 /l  ~ , o o  

]0  3 �9 

48'9 
25"6 

50"0 45"81 - -  

BrO3'+Br '+CI '  Dr0 IV261 2 110"0130"0 25"0j 

BrO3'+Y 

j O s ' + B  r, st 

V 10"0 10"0 10"0 D20 V,27 3 

D~O VI ~s 3 10"0 10"0 10"0 

3~7 10"0 10"0 10"0 H.~O 3' 3 

H~O 42s 3 10"0[ 10"0 10"0[ 
H20 52s 3 15"0/15"0 15"0[ 

IxF 10"0125"0 960 
D20 / - - ' -  4 I0"0 / 10"0 250"0 247"0 
D~O [ Xlii / 4 lO"O [ lo"o 600 / 600 

/ 6 5/lO.Ol O.O 1 1. 118   
H,~O / 9 6 /10"01 10"0 250"0 247"0 
i ~ o /  7 5 j lO'O 20'0 /335 335 

10 6 l i f0  10"0 572 572 
10' 
8 5 6"0 6"0 950 950 

I H~O 

H~O 

J 0 2 5  ~rt 

0.12 - -  
0"11 

0"12 

25"0 1 0"11 - -  

! 0"042 - -  

0.046/0.88.6 

0"042 - -  

0"046 0"88 29 
0.06810.84 ~9 

O'52 - -  
1"2 - -  

0 " 4 6  - -  
0"52 - 
0"71 - -  

1"2 - -  

1"9 

15 10"0 10"0 0"004 H~O 15' 7 10"0 - -  - -  
15" 

J 0 3 , + j ,  as (AzD) (Az') !(AzD),,, _ ,, 10~. 
(AzH)m[( Az[ )m [D']m (AzH) [H'],, 

10"0 

10"0 

10"0 

10"0 

250 66"C 

250 66"C 

D~O 

H~O 

247 69"0 2"15 

247 69"0 [6"6 

24 Anfiingliche ionale Konzentration. 
o~ Die Indizierung mit  d und h erfo|gt erst weiter unten bei Gegen- 

einanderhaltung der betreffenden Kocffizienten. 
26 Si~ure: ttCI. /r bezieht sich auf BrO~'+Br ' ;  siehe S. !65, Anm. 39. 
27 Ohne Ausschttttetung; ~ dutch Extrapolation auf t = 0  bestimmf. 

Vgl. E. ABEt U. F. FABIAn, vorl. Mittlg., Ost. Chem.-Zig. 40 (1937) 26. 
2s Saute: H~(D~)SO c Ohne Ausschiittelung; beztiglieh E vgl. Anm. 27. 
29 Berechnet aus den DissoziationsverhMtnissen yon H2SO 4 (J. SHRAWDEI~ 

U. I. A. COWPE~T~wAIrE, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 2340; W. I. HAME~, J. 
Amer. chem. Soc. 56 (1934) 860). 

80 An Zuvcrli~ssigkeit hinter den sonstigen Werten zuriiekstehend. 
31 Da die Geschwindigkeitskoeffizienten fiir JOa '+Br '  auch ftir H20 

nicht bekannt waren (vgl. weiter unten), so war hier auch in dieser Hinsicht 
eine grSitere Versuehsreihe erforderlich. 

82 Gehalt an D~O ausnahmsweise 88~ .  
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Nr.  1. 

t ~ 4 0 '  

x.  I 

10 ~ - -  2"86 0"420 
105 2"84 0"170 

10 ~ 1"41 0"163 

10~ ~ - -  3"3" 10"40, I 

10 5 1"9" 10"315" 

10 ~ 1"35'10"17" 

105 1"1" i 0"15" 
lO s - -  i - -  

103 
104 
104 
10 a 
104 

10 a 

104 

10 ~ 

30' 2"0* 0"055 
- -  1 " 6 '  0"18" 
15' 5"1" 0"70* 

2"04__ 0"194 

3"00 0"720 

20' 1 " 9 2  0"140 

20' 1"54 [0"560 

t~-~lO0' 

X .10 a ~'(X) ,lOa I 

4"9* 10"92" 5"27 
5"0* 0"45* 6"8* 

2"91' 0"410' 4"05* 

6"0* 10"50" 7"5* 

3"73 J1"024 4 ~  3.65' j0970,1 430, 
3'1" 0"67* 3"58 

2"4" 0"42* 3"1" 

2"1" 0"355* 2"9* 
0"496 0"234 0"625 

t = 1 8 0 '  

x .  103 r  

1"115 
0"81" 

0"72* 

0"90* 

1"467' 
0"924 

0"71" 

0"58* 
0"40 

.10'~ 

0'917 
0"450 

0"400 

[0"5o i 
1"15 

0"83 / 

0"47 

0"40 

10"25 

4"1. 0"40* 5"27 [0"835 [0"584 
2"7* 0"45* 3"7* I 0"81" [0"455 
6"4* 2"45* 7"1" / 4"8* 2"92 
3"81 0"416 5"2* 10"77. 10"425 

- -  ~ 1"12" 0"136" 0"0831 
5"05 I 1"590 6"60* 3"0* 1"67 

3"50 0"565 4"5* 1"05' 0"675 

2"37 I 1"850 3"0* 3"50* 2"23 

536 
540 

229. 

600 ~s 

1"15 �9 10 ~ 

1"08.10 * 

0"47 �9 10 * 

0"51 �9 104 

0"37.10~ 3~ 

915 32 
1070 
1170 

173 
197 
214 

296 

356 

10 TM - -  4"04 1'72 5"61'5"57 6"40'6"25 6"03' 7"52' 5"7 8"2 �9 101~ 

5.00, 1.6o, :::: 
5"00* 1"60" 
5'32 1"405 

0"410 
0"350' 
0"10" 

104 

104 

2"58 
- -  2"34' 
30' 2"75* 

4"13 0"950' 
4"10' 0"940' 
4"1" 0"65* 

28"0.1@ 5 

3"1 �9 101 ~ 

~3 Die Schnelligkeit der J03'-t-J'-Reaktion in schwerem Wasser bedingie 
Zuriickdriingung der D'-Ionen im Wege der Pufferung (CHaCOOD+CHsC00' ; 
K d ~ 0 " 6  �9 10 -5 (250; 90~ D20 ) (G. N. L~wis u. Pm W. Sc~cTz, J. hmer. chem. 
Soc. 56 (1934) 1913. - -  u K. LA MEa u. J. P.CmTTVM, J. hmer, chem. Soc. 58 
{1936) 1642. - -  S. KORMAN U. V. K. LA M•a, J. hmer. chem. Soc. 58 (1936) 
1396; vgl. auch J. C. HORnELn U. I. A. V. BUTLSa, 1. C. - -  G. SCnWAUZE~B~CH, 
h. E~eR~CHT U. It. Em.EN~AV~a, Helv. ehim. hcta 19 (1936) 1292; Naturwiss. 24 
(1936) 714. - -  Kh=1"84.10-= 5 (250), G. N. L~wis u. Pm W. SCECTZ, 1. C.), Die 
Bemessuug der Essigsi~ure geschah der Genauigkeit halber fiber Perchlorsi~ure 
+CHACO0'; infolgedessen war bei der groflen Empfindliehkeit der Geschwin- 
digkeit yon d e r  ionalen .Konzeatration i n  AcetatlSsungen (vgl. E. h ~ .  u. 
F. SWADLEa, Z. physik. Chem. 122 (1926) 49) eia Yergleieh mit Literaturan- 
gaben und daher eine unmittelbare Kontrolle unserer Arbeitsweise nicht 
mSglich; letztere sollte dureh die Versuehe 15 (15') vermitielt werden 
(S~ure : tlC104) bzw. dureh 15" (Si~ure : HC1, ohne dal~ sieh dieser Wechsel 
der Si~ure irgend bemerkbar machie; vgl. welter unten). 

Monatshefte ftir Chemie, Band 71 12 
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- - - ~ -  a - - z  c - - x  2 - - X  34 
dt  

die in~egriert zu dem gleichen Ausdruck fiihrt wie adII ,  unCer 
Ersatz yon b durchb*: 

- ~ O + ~ c ;  

ist weiterhin [H'] ([D'I) praktisch kons~ant (~cm), so vereinfacht 
sich dieser Ausdruck zu 

1 In (a--x)b* 5 kc~,t, 
~--~-~7 (~*-x) ~ ~ ' 

and ist aul3erdem a~-G, zu 

In (b*--.~,~) a = k, c c~ t. 
(~-  x) ~* 

Versuche. 

Tabelle 1 (S. 162 ll. 163) gibt die Zusammenstellung der Ver- 
suche, soweir sle nach dem vorhin angegebenen Schema be- 
rechnet wurden. Die Reaktionsverfolgung geschah selbstver- 
st~ndlich jeweils innerhalb eines mSgiichst weiten Reaktionsaus- 
maSes unter Einhalr kurzer Zeitintervalle; in die Tabelle sind 
der Kiirze halber ~5 lediglich die den Zeiicn t~40 ' ,  100', 180' 
zugeordneten ~6 x and O(x) eingetragen; ansonsten sei auf die 
umf~nglichere graphische Darstellung37 (Fig. 1-7)8s verwiesen, 
die auch den Koeffizienten ~ abzulesen gestattet. 

34 Entgegen allen sonstigen Literaturhinweisen finder J. HmAD~. (Bull. chem. 
Soe. Japan 10 (1935) 97) far die Ordnung der BrO3'-Cl'-Reaktion in bezug auf 
Cl' die Ordnung 2, ein Befnnd, der sicherlich recht unwahrscheinlich ist; auch 
numerisch stehen seine (nicht sehr zahlreichen) Angaben in Gegensatz zu jenen 
yon A. SK~XBAL (S. wei~er unten) and unseren eigenen. Soweit ein Einblick 
mSglieh ist, dtirften die yon HI,ApE ermi~telten Gesehwindigkeiten wesenilich 
niedrigeren Konzentrationen zuzuordnen sein als durch die angegebenen (Anfangs-) 
Gehalte zum Ausdruck kommt; auch sei bemerkt, dal] seine LSsungen salpeter- 
sauer waren. Im tibrigen stehen aueh manche seiner sonstigen, die Reaktionen 
zwisehen Halogenat and Halogenid betreffenden Angaben zu anderweitigen Ergeb- 
nissen in Widerspruch. 

~5 Ausfiihrliehe Wiedergabe der Versuche in der Dissertation yon F. FABIAn, 
Wien, Technische Hochsehule. 

~e Behufs Zuordnung za iibereinstimmenden Zeiten mul~te flir die Dar- 
stellung in dieser Tabellenform teilweise interpoliert werden (*). 

87 Die D20-Kurven sind ausgezogen, die tI, OzKurven gestrichelt. 
~s Fig. 2 enthiilt zum Vergleiche auch den zeitlichen Reaktionsverlauf bei 

Ersatz yon DCIQ (Vers. II) dureh DC1 (Vers. IV). 
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Zur  E r m i t t l u n g  des 

Geschwind igke i t skoe f s  

z i en ten  k '  f i ir  B rOw '+  CI'  

w u r d e  in P a r a l l e l v e r s u -  

chen zu I (D~O), bzw.  zu  

1, 1' (H~O) eine so reich-  

l i the  K o n z e n t r a t i o n  an CI' 

( u n t e r  E r s a t z  y o n  Per -  

ch lors~ure  durch  Salz-  

s~ure) zugef i ig t ,  du~ die 

k u t a l y t i s c h e  W i r k u n g  

yon  CI'  neben  B r '  (vgl. 

oben) deu t l i ch  in  Ersche i -  

h u n g  t r e t en  k o n n t e ;  die 

F e s t l e g u n g  yon  k' e r fo lg te  

n u f  g r a p h i s c h e m  W e g e  

u n t e r  E i n s e t z u n g  der  be- 

z t igl ichen k -Wer t e  aus  

I bzw.  1, 1' (Tabel le  2). 

a = ~ - -  0"01000 
Yers. III, III'. D20. 

c,,, ~ 0"0~60 
kay536  *o , 

t x -  108 k a 

15 2"81 (135) 
30 4"44 119 
46 5"61 109 

6"36 105 
60 6"38' 105 
90 7"44 97 

105 7"89' 97 
120 8" 10 (90) 

Mittel 105 

2,51- , , 

"f. / 

Y" W"- 
I t I l 

fO0 g00 300 qo0 

Fig. 1. 
T a b e l l e  2. 39 

BrO3'~-Br'+ CI'. 
c ~ d ~ 0"0500. 

u 2. H~O. 

c m--0"0456 

k h ~ 229 4 t  

t x �9 103 

30 1"90 
50 2"85 
70 3"74 

115 5"04 
310 7"95 
485 8"85 

32"4 
32"2 
34"0 
31"8 
31"2 

(38"6) 

Mittel 32"1 

a~ Gem~l~ dem Zahlenwerte k ' / k  vermag sieh die Cl'-Gegenwart in Vers. IV 
(Tabelle 1) nur schwach auszuwirken (Tgl. Fig. 2); immerhin ergab sich bei Be- 
rechnung yon ~5(x) unter Ersatz yon b dutch b*, alas ist in diesem FaUe yon 

6. 105 
0"036 dutch 0"036+ 5~-540-" 0"025 (~0"0~1) ein Zahlenwert flit k (600), der dem 

Sollwert 540 (Vers. II, Tab. 1), hinreichend nahekommt. 
40 Siehe Tab. 1; Vers. I. 
41 Siehe Tab. 1, Vers. 1, 1'. 

12" 
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Einige Versuche in D~O fiber BrOa'+J'+D~SO~ finden sieh 
des weiteren noch in Tabelle 3 zusammengestellt mit Be- 
reehnung des Geschwindigkeitskoeffizienten k~ unter Mittelung 
der Daten fiber das betreffende Reaktionsausma$. 

Der Gesehwindigkeitskoeffizient der JOB'+ Br'-Reaktion in 
H~O steigt (vgl. Tab. 1) mit steigender ionaler Konzentration 4~ er- 

T a b e l l e  3. 
BrOa'+J' (+D~S04); D~O. 

1 0  3 . 
Nr. 

VII I 

VIII 3"00 

IX 

b ~ I[n'lo 
I l 0 3  �9 k d  �9 104 

t [H.]m Jm 

3"0O 3"72 

4"00 3"75 
12"60 

3"75 

?), l IJ'I.. 
i 

745! 0"69 2"i0 3"06 2"65  2"55 

135 0"69 11"60 3"10 2"65 12"19 

466 1"22 10"90 2"59 2"39 11"75 

3"39 0"017 1"19 

3"1~ 0"036 0"95 I 

heblieh an, und zwar, wie Fig. 8 (S. 173) zeigt, mit lOzterer in weitem 
Intervall etwa linear: ~kh~OkT,+140j mit okh=l l0 ,  w~hrend in 

s ro ; .  st '  § I 
a=O0/OO8 �9 3=0,0300, . c=0,025 | 

I ' " Dz o . ~ ~ z ~  

I .,o / f  / m 

0 I00 200 300 qOO 

Fig. 2. 

D~O dieser ionale EinfluB 
prozentisch viel geringer 
ist, etwa darstellbar durch 
ika~oka+ 220.] mit okd--900. 

Dieser Sachverhalt er- 
schwert den Einblick in 
die Geschwindigkeit der 
JOa'+ CY-Reaktion, sofern 
sich dieser neben .iener yon 
JO~'+Br' (katalytiseh; vgl. 
oben) bemerkbar machen 
soll; denn fiber eine solche 
Wirkung, die offenbar nur 
bei holler Cl'-Konzentratlon 
zu beobachten w~tre, super- 

ponier~ sich der in gleicher Richtung liegende Einflul] der ionalen 
Konzentration. Immerhin l~$t Tabelle 4, die --- insbesondere in 

43 In Hinblick darauf, daft es sich uns in erster Linie um Verfleichswerte 
zwischen D20 und H20 handelte, sind wit lediglich bei der JO3'+Br'-Reaktion 
der Abhi~ngigkeit des Geschwindigkeitskoeffizienten yon der ionalen Konzentration 
etwas niiher nachgegangen, da bier auch f[ir H20 ZahlenwerCe noch nicht vorlagen; 
vgl. Anmerkung 54. 
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T a b e l l e  4. 
It~O. 

Si~ure 
Vers. Nr. bzw. Zusammen- Conc. j /c~ 

setzung 

6 HCIO~ 0"19 0"46 173 
11 HC1 0"19 0"46 172 

10, 10' i HC[0~ 
HC104 

12, 12' NaC1 

HCI0, 
13, 13' NaC1 

0"57 
0"57 
0"10 
0"57 
0"20 

1"2 

1"36 

1"56 

296 

315 

315 

8 . HCIO, 0"97 1"9 356 
14, 14' HC1 0"97 1"9 490, 455 

Zusammenhalt mit Fig. 8 -  in keinem der V e r s u c h e -  mit Aus- 
nahme x'on 14, 14 '~8 
- -  eine Cl'-Ionenkata- 2,0~ B r ~ ' + 3 '  / (• / 
lyse hervortreten l~$t, 
eine obere Grenze des / / / ~  / / / ~  
Geschwindigkeitskoe f- , v' / " /  
fizienteu k'l~ der JOg'+ r / .,'$'~' ~' .-~" 

o/ / / +Cl'-Umsetzung ge- {~;v; s;s'] I / , , r  7 
winnen: Setzt man die [ ~dS///d_Y//~// ~ (~;1 
Differenz (ak '  100) 1,oh 7 / /  Z / . /  . / s  o.. (,;T;| 

h ~ l I I I / ~  cd4s;~/. / ./'e,s' ~;~,;s; 
zwischen  den Koeff i -  ~ / 1 1 1  / /  . ' '  . ' ; '  

! III/,//  ?y/.. 
04, L ,/y " 
gleichs - Versuches 8 | [ / / f  ,/.'~'~ Id / ~ "  . . . .  

auf Rechnung der CI'- ] ~  ~w, ~s}~o'~ ~=~~-~ ~,=~.~-~ 
Katalyse, so w~re, da o ~oo ~o~ ~o., :. ~ ~o~ 

]c h c ~ F i g .  3. 

k~ ~ -  100.0"0053 ~ .  2"6 �9 10 -3, 
0"~72 

l,g 

g,g 

k,s 
i 

1 
43 

io,2 

o3 

so da$ k~ h6chsiens yon der GrSl3enordnung 10 -8 sein kann " 
k~ erg~tbe sich dann in Zusammenhalt mit den sonstigen Ergeb- 
nissen sch~tzungsweise yon der Gr56enordnung I0-L 

~3 In Fig. 8 nicht eingetragen. 
~4 Diese OrSBenordnung lieBe bei den i~brigen Versuchen der Tabelle 4 

den Cl'-Einilu~ in dot Tat nicht hervortre~en, da dieser dort gt~nstigstenfalls nur 
etwa 1 96 betriige. 
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Obersicht fiber die Ergebnisse. Schluflfolgerung. 

Die nachfolgende Tabelle 5 gibt, in Zusammenhalt mit den 
Werten (kh) s leichtes Wasser 4~, eine t2bersicht fiber die ffir 
schweres Wasser gewonnenen Betr~ige der Geschwindigkeitskoef- 

, / / 

/ /  7" e.~-o,~1o -~ 

y,~" y "  ~ z,9~ . ,o-~ " 

I ~ I bzw. t '  r J 

cog ggo 300 r 

2,0 

1,5 

r 

45 

0,r 

Fig. 4. 

fizienten, wobei diese letzteren (k~), die sich auf durchschnlttlich 
91~ D20 beziehen % auf 100%iges D20 linear ~7 umgerechnet 
wurden ~d),s. 

In der letzten Kolonne der Tabelle 5 ist das Verh~ltnis 
tier Geschwindigkeitskoeffizienten der Halogenat-Halogenid- 
Reaktionen in D~0 und H20 eing'etragen. Dieses Verh~ltnis 

als 1~ die genannten Reaktionen gehen also in schwerem Wasser 
erheblich schneller vor sich als in leiehte~. Des welteren reihen 
sieh die Koeffizientenverh~Itnisse reeht deutlieh in zwei Grup- 

45 Siebe, auch bezfiglich der Literatur, insbesondere A. SKRABAL, Z. Elektro- 
chem. 30 (1924) 109; 40 (193~) ,932; ferner 33 (1927) 42. 

46 Siehe S. 159. 
47 Abweichung yon tier Linearifi~t (vgl. z. B. prr. 6~oss u, A. W~scn~, Trans, 

Faraday Soe. 32 (1936) 879. - -  PH. Gross, H. STE[~ER U. H. SoEss, 1. c.) kommt 
bei so gelinder Extrapolation prakfisch nicht in Betracht. 

ks Die Geschwindigkeitskoeffizienten beziehen sich durchwegs auf Konzen- 
trafionen in Mol/L; Zeit in Minuten; 250 C. 



Kinetik der Ralogenat-Halogenid-Reaktionen usw. 169 

T a b e l l e  5. 

Reaktion 

BrO~'-l- Br' 

BrO~'q- C|' 

BrOa'-t-J' 

JOa'+ 
+ B r '  

0"2~ 

]1"2 

JO3'q-Cl' 

JOa '+J '  

kd 
gers. 

[I 536 I 538 
540 

III ] 
lII '  105 

1"08 �9 104 I 
Vii 1"19 �9 10~/11200 
VIII 1"35.104 
IX 0"95.10 4 
X 1"03 104 

XI 915 ~'~ 
XII 1070 
XIII 1170 

XXIIV 28 .10 '~  

Vers. 
Nr. 

. /oh 

A. u . F .  ~Itere 
Ei~zzel~- ~/Ii:b Litera- 
werte tel I fur 

570 11' 229 240 + _ 20 4.r 2"5 

112 2 32 30 50 3"5 

4900 51 

11800 

1020 
1160 
1260 

< 10 -3 
55 

V ~176 ,,oo 

1--0'0,1 145 ~3 9 197 
296 

~ 1 0  -3 57 
56 

15 8"2 I01~ 15' 
15" [ 

16 3"1 101~ 

6"2.1010 
58 

30"6.10'o 

2"4 

7"0 
5"4 
4"0 

10 

49 W. JuDso~ U. J. W. WALK~R, J. chem. Soc, London 73 (1898) 410. - -  
R. H. CLAaK, J. physik. Chem. 10 (1906) 679. - -  A. SKRABAL U. S. R. W~SEaITSCn, 
Mh. Chem. 36 (1915) 211. - -  A. L. Tm MOESVEI.D, Koninkl. hkad. varr Wetensch. 
Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 31 (1922) 195. - -  W. C. BRAY u. H. A. LIEBUAFSXY, 
J. Amer. chem. Soc, 57 (1935) 51. - -  M. SCLAR U. L. C. RrEscrI, J. Amer. chem. 
Soc. 58 (1936) 667. - -  Insbesondere H. A. Yov~G u. W. C. Baxv, J. Amer. chem. Soc. 
54 (1932) 4284. - -  Mit den in letzferer hrheit mitgeteilten, auf experimentell 
wesentlich verschiedenem Wege (fiber H20~) gewonnenen Prfizisionswerten stimmt 
unser Befund praktisch vollkommen fiberein (vgl. z.B. 1. c., Vers. Nr. 21): unter 
Berficksichtigang der Aktivit~tskoeffizienten T, bei Gleichsetzung yon TDBr mit 

~ ka 
7RBr, ergiht sich :~)B~ ~ 1260; 7~Br- -  510. 

50 A .  SKRABAL 13.. S .  R ,  WEBERITSCtt~ 1. C. �9 

~1 W. 0STWALD, Z. physik. Chem. 2 (1888) 127. - -  W. MAYEm~OFrER, Z. 
physik. Chem. 2 (1888) 585. - -  0. BCaC~ARD, Z. physik. Chem. 2 (1888) 796. - -  
G. Mx~sA~tsr, Gazz. chim. Ital. 20 (1890) 118. - -  A. A. No~-~sbzw. A. A. NoY~;s 
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pen% je nachdem sie sich auf BrO/ode r  auf JO/  beziehen; die 
letztere Gruppe weist eine gr6flere Reaktionsbeschleunigung 6o bei 
Ersatz yon H dureh D auf als die erstere. 

Im Sinne der einleitenden Ausfiihrungen lKl3t sieh BUS diesem 
Saehverhalt wohl mit erhebliehem Grade an Zutrauen sehlieSen, 
dab die aus der Kinetik sich ergebende Polymolarit~t der fie- 
nannten Reaktionen nicht rein kinetlsch als Ausdruek eines tat- 
s~ehliehen Reaktionsumsatzes zu deuten ist, vie]mehr durch vor- 
gelagerte Reaktionen yon Zwischenstoffen bedlngt ist, wobei die 
,,runde 'r Ordnung in Bezug auf jeden der in die kinetisehen Be- 
ziehungen eintretenden Partner dafiir biirgt, dal3 diese Zwischen- 
stufen nieht nur auf station~irem, sondern praktisch auf Gleieh- 
ge~victltsniveau liegen 6~, ein Schlu$ al~o auf den Bestand yon 
Vorgleichgewichten bei den Halogenat-Halogenid-Reaktionen, der 
die in gleicher Riehtung liegenden, viel diskutierten Annahmen 
und Oberlegungen, die sieh an dieses Problem gekniipft baben, 
yon einer neuen, unabh~ngigen Seite her in willkommener Weise 
stiitzt. 

u. W.O.  SCOTT, Z. physik. Chem. 18 (1890) 118. - -  A. A. NOYES, Z. physik. Chem. 
19 (1890) 599. - -  R. H. CLABX: 1. c. 

5~ Vgl. hnm. 32. 
58 Extrapoliert. 
54 Far  den Geschwindigkeitskoeffizientcn k h der JO~'~Br '-Reaktion lagen 

Angaben bisher nicht vor. Der yon A. SXaABAL (Z. Elektroehem. 30 (1924) ]09) 
aus der LA~DOLTSChen Reaktion errechnete Wert yon 6600 ist~ wie Kollege SKRA~AL 
freundlicherweise brieflich znstimmt~ dadurch verfiilscht, dab eine der unver- 
meidlich spurenweisen Gegenwart von J'-Ionen (GrSl]enordnung 10 -s) zuzuschrei- 
bende Reaktionsbesch]eunigung aaf  Rechnung zugeffigter Br'-lonen gesetzt 
wurde. 

86 Geschatzt; siehe S. 167. 
~6 Hinsichtlich der Unsicherheit dieses Wertes, bewirkt durch Uberlagerung 

verschiedentlicher Einfltlsse: vgl. S. 167. 
57 Vgl. vorstehende Anm. 54: sofern Cl' start Br' gelesen wird. 
5s E. ABEL U. F. STADLEB: 1. C.; vgl. etwa S. 67: Tab. 6: Vers. 26 ( j ~ 0 " 0 0 4 ;  

[H'] ~0"97  (H')). 
59 Zumal sofern man in Betracht ziehf, da$ ~ ffir BrOj-4-Cl' aus ]eicht 

ersichtlichen Griinden an Genauigkeit gegeniiber den iibrigen ~-Werten wohi 
zurficksteht. 

60 Es dfirften dies wohl die gr51~ten Geschwindigkeits~ndernngen sein: die 
bisher bei Ersatz yon H durch D festgestellt werden konnten. 

6~ Und dail ~ in unserer Bezeichnungsweise - -  die weitere Bedingung 
kb'[B ] ~ k b [Zn]g hier zutrifft. Die - -  stationiire - -  Reak~ionenlinie setzt sich 
fibrigens hier fiber B hinaus fort, so daI] B nieht Endstoff, sondern seinerseits 
wieder Zwischensfo~ ist. 
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Nach den einleitenden Ausfiihrungen wird diesfalls ira all- 
gemeinen zu bemerken sein, dab diese u Reak- 
tionen entst~mmen, deren Geschwindigkeitskoeffizienten bei Ersatz 
yon H durch D im Sinne der 
Bruttoreaktion relativ weniger er- 
niedrigt werden als im Gegensinne, 
wobei diese Ungleiehf6rmigkeit 
so weitgehend sei, dal  sie den 
Einfiul~ des K - ~  D-Ersatzes auf 
den Koeffizienten der geschwin- 
digkeitsbestimmenden 6~_ Reaktion 
zu iiberkompensieren vermag. ~[m 
vorliegenden Falle wird, da die 
Bruttokinetik die entseheidende 
Rolle yon H'-bzw. D'-Ion au~- 
zelgt, im Sinne der angefiihrten 
t3berlegungen woh] an Beteili- 
gung dieses Ions (stSehiometriseh 
sogar in Zweizah]) an diesen u 
gleichgewiehten, also an Bildung 
schwaeher S~ure(n) zu denken 
sein. Und wohl ebenso unge- 
zwungen wird der Weehsel der 
Bruttokinetlk beim t~bergasg yon 
BrQ '  zu JOs' ([X']--~ [X'] ~) mit 
einem Wechsel in der malgeb- 
lichen Anzahl  yon Vorgleich- 
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gewichten in Zusaromenhang gebracht werden diirfen, 

3,0 

2,5 

2,0 

1,5 

z,e 

o,s 

- 0,f 

300 

Wege der Produktenbildung eine vervielfaehte Geschwindigkeits- 
steigerung zu resultieren vermag. 

Dies ist nun aber in der Tat der Rahmen, der den Saeh- 
verhalt umfal~t, wie ihn insbesondere A. SK~BAL 68 und W. C. BRAY 6~ 
in sehr plausibIer und wohldurchdachter Weise diskutiert haben: 
Demnaeh ist im wesentliehen bei Br08'-Umsatz dec gesehwindig- 
keitsbestimmenden 6: Reaktlon das Gleichgewicht 

BrO=' + 2 It" (2 D') + X' ~ H~BrX0~ (D~BrX0~), (1) 

bei JQ~-Umsatz in Hintereinandersehaltung zu 
JOs' + 2 H' (2 D') + X ' ~  H~JXO= (D~ JX0=) (1) 

6~ Siehe S. 157, Anm. 9. 
~3 A. SK~A~AL, Z. Elektroehem. 40 (1934) 232. 
~ W. C. BRAY, J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 3580, 

wobei ira, 
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auSerdem das Gleichgewieht 

H2JXO3 (D~JXO3) ~- JXO~. + H~O (D20) (2) 

vorgeschaltet. :ira AnsehluB an unsere Bezeichnungsweise w~ire 
dann 

( ")" (<,) <,  ad (1) ? = ~  > 1 ,  soda l3~  ~---~ 

eine Beziehung, die in Hinbliek auf  den Charakter des Reaktlons- 

4o 
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Fig.  6. 

prodaktes als sicher]ich sehr schwacher S~ure 66 gewil3 nahegelegt 
erscheint. Dal~ aber aueh 

ad (2) ~2 ( =  @ ) <  1, 

so dal3 ffir eine bei JO3' gegeniiber BrOw' noch erhShte relative 
Geschwindigkeitssteigerung die @rundlage gesehaffen w~re, well 
dann das GeschwiMigkeitsverhgltnis  

= > 

kann. dahin ausgelegt werden, dal3 (2) Spal tung einer Wasserstoff- 
(Deaterium-)Verbindung unter  Bildung eines Bruchstiickes dar- 

ka 
r % ist das Verh~iltnis ~ far die vom Zwischenstoff ad (1), bzw. ad (2) 

ausgehende Reaktion. 
6G Ihre Bildung vollzieht sich hier allerdings Unter gleiehzeitiger Bildung 

ihres Saurerestes. 
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stellt, das erkeblich g-(D-)reicher ist als die Ausgangsverbindung, 
wodurch sich der H-~D-Ersatz im Reaktionsgegensinne entsehei- 
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o"I I 30~ + O' i I 
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I 
I 
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IZ,.r 
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Fig. T. 

dencler auswirken dfirfte als im Reaktionss/nne. So seheint denn 
aus der Untersuchung der Halogen at-Halogenid-Zersetzung in 

i.r t 

k~i 1,2,% ~ o e  
3 0 o - I  ' . . . .  

20L / / ~  J" 

1o~ I I 1 I 
0,5 r,O r 2,O 

Fig, 8. 

schwerem Wasser m~ncherlei Einsiehtnahme in den Meehanismus 
dieser viel tmtersuchten Reaktionen zu erwaehsen. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  tier Ergebnissi~.  
1. Der Einflug des Ersatzes yon Wasserstoff durch Deu- 

terium anf die Reaktionsgeschwindigkeit wird diskutiert, und zwar 
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2. im besonderen das Verh~ltnis der Reaktionsgesehwindig- 
keiten im Falle vorgelagerter Gleichgewichte. 

3. Die Reaktionen BrO3'§ Br0~'+Cl',  BrOs'+J ' ,  JO~'+ 
+Br ' ,  JO~'+J ' ,  (JOs'+Cl') werden in sehwerem und leichtem 
Wasser auf mikroehemisehem Wege kinetiseh verfolgt. 

4. Die Betr~ige der Geschwindigkeitskoeffizienten, unter  
denen jener fiir JO3'§  ' bisher aueh $[ir ]eichtes Wasser nieht 
ermittelt war, sind in Tabelle 5 zusammengestellL 

5. S~mtliche Gesehwindigkeitskoeffizienten erfahren - -  bei 
sonst gleiehem Reaktio~smeehanismus - -  in D20 gegeniiber H~O 
eine bedeutende S~eigerung; die Halogenat-Halogenid-Zersetzung 
geht also in sehwerem Wasser bedeu~end sehneller vor sich als 
in ]eiehtem. 

6. Die relative GesehwindigkeitserhShung bei Ersatz von H 
durch D ist fiir JOB' erheblich grSl~er als f[ir Br03'. 

7. Diese Ergebnisse werden im Sinne der ad 1 und 2 ver- 
merk~en theoretisehen Ausfiihrungen erSrtert. Der in tier neueren 
Literatur an erster Stelle diskutierte Meehanismus der ttalogenat- 
Halogenid-Reaktionen erf~hrt durch sie eine beachtliehe Siiitze. 

Die Ausfiihrung vorstehender Untersuchung wurde durch 
Zuwendungen seitens des Verbandes der Freunde der Teehnisehen 
Hoehschule in Wien erm~glichL Dem Verbande auch an dieser 
Stelte herzlichst zu danken, ist uns aufrlchtiges Bedfirfnis. 


