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Kinetik unter Ersatz von Wasserstoff durch Deuterium vermag unter Um-
stinden einen Einblick in den Reaktionsmechanismus zu gewihren. In diesem
Sinne wird die Kinetik von BrO,”4Br’, CI', J' und von JO,"+Br’, J', (Cl) in
schwerem Wasser verfolgt. Die Ergebnisse werden diskutiert.

, Einleitung.

Theoretische Uberlegungen® und experimentelle Ergebnisse 2
diirften der nachfolgenden Behauptung erheblichen Giiltigkeits-
bereichysichern: Im allgemeinen ist bel Ersatz von-leichtem durch
schweren Wasserstoff primdre Folge Frniedrigung der reinen
partiellen Umsatzgeschwindigkeit der reagierenden Partner; der
— scheinbar — entgegengesetzte Effekt, Erhhung der Brutto-

! M. Potaxys, Natare 132 (1933) 819; 133 (1934) 26 (vgl. auch E. Cremer
u. M. Pouanvi, Z. physik. Chem. B 19 (1932) 443). — C. E. H. Baw~ u. G. Ocox,
Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 482. — K. F. Bowuorrrer (M. Poraxyi), Z. Elektro-
chem. 40 (1934) 469. — E. A. MoeLwyn-Huenzs, Z. physik. Chem. B 26 (1934) 272,
— E. W. R. Stracre, Z.physik. Chem. B 27 (1934) 6. — E. Aszr, O. RepLicn u.
W. Srrrcks, Naturwiss, 2 (1934) 525; Mh. Chem. 65 (1935) 380. — J. C. Horyer
u. J. A. V. Burceg, J. chem. Soc. London 1936, 1361. — F. Sanzzr u. K, F. Box-
HoEr¥ER, Z. physik. Chem. A 175 (1936) 804. — K. F. Bowmowrrer u. Q. Rerrz,
Z. physik, Chem. A 179 (1937) 135. — K. Wirrz, Z. Elektrochem. 43 (1937) 660,
662, — C. Drucker, Trans, Faraday Soc. 83 (1937) 660.

2 Reaktionen in Lésung (vgl. z. B. auch L. Farkas, Naturwiss. 22 (1934)
640, 658. — H. Susss, Osterr. Chem. Ztg. 40 (1937) 239):

Geschwindigkeitserniedrigung: Mutarotation der Glukosea. ,Neutralisation®
von Pseudosiuren (Nitroaethan)?. Enzymatische Rohrzuckerinversione. Jodionen-
katalyse des Deuteriamperoxyds?4. Bromierung von Nitromethane. Isomerisation
ungesittigter Nitrile/. Bromierung von Ketonens. Zersetzung von Nitramid?.
Aluminiomkarbid -+ Wasser ¢. Alkoholische Girungs. Fermentative Spaltung von
Glukosiden mit hoher Fermentaffinititk. Hydrolytischer Zerfall von Monochlor-
acetat in neuiraler Losung i ‘

- Geschwindigkeitserhdhung: Rohrzuckerinversion (katalysiert durch H'-(D'-)

Jon)m, Hydrolyse von Estern (Methyl-Aethylacetat, Orthoameisensiiureacthylester)n,
{Saure) Hydrolyse von Acetalo, Alkalische Spaltung von Diazetonalkoholr-
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geschwindigkeit, ist im allgemeinen eine sekunddre Folge der
Konkurrenz primir erniedrigter Partialgeschwindigkeiten. ‘

Einer solchen Konkurrenz entstammt nun prinzipiell jede
Reaklionsgeschwindigkeit,

Hydrolytischer Zerfall von Monochloracetat in alkalischer Losung¢. Diazoessig-
esterkatalyse”. Fermentative Spaltung von Glukosiden mit geringer Ferment-
affinitats. Sanre Spaltung von Salicins. Veresterungsgeschwindigkeit von Benzoe-
siure in wibriger aethylalkoholischer Salzsiure?. Bromierung von Acetonu.

Etwa gleiche Geschwindigkeit: Verhalten unimolekularer Schichten (Hydro-
lyse von Palmitylchlorid, Triolein)?. Glykolyse®.

Bei (homogenen und heterogenen) Gasreaktionen scheint bisher keine
Geschwindigkeitserhdhung beobachtet worden zu sein. Es seien u. a. genannt:

Geschwindigkeitserniedrigung: Photochemische Chlorwasserstoffbildunge.
Thermische Bromwasserstoffbildung v. Desorptionsgeschwindigkeit von Wasserstoff
aus Adsorptionsschicht (Vergleich der Reaktionen H,+D, — 2HD und pH,—oH,=.
Wasserbildung . Hg-sensibilisierte Wasserbildung (in gewissem Intervall)8. CaO+4-
+H,(D,)v. Hydrierung von O, und N,0 an Nid. Aethylenhydrierung an Cue.
Na4-HCI(DCI)t. Biologische Prozessen,

Etwa gleiche Geschwindigkeit: Hg-sensibilisierte Wasserbildung (in ge-
wissem Intervall)f. N,0, C,H,, CuO+H(D) 7. Aethylenhydrierung an Ni®.

a B. Pascu, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 5056; 56 (1934) 746. — W. H.
Hamrir u. V. K. La Mex, J. chem. Physics 2 (1934) 891. — E. A. MorLwyn-
Hueses, R. Kuar u. K. F. Bownorrrre, Z. physik. Chem. A 169 (1934) 113. —
E. A. Moenwys-Hueass, 1. ¢. — K. F. Bonnorrrer, L ¢. — W. H. Hamrr n. V. K.
La Mzr, J. chem. Physics 4 (1936) 144, 294, 395; vgl. auch E. Sarzer u. K. F.
BoxuoEFFER, . c.

b W. F, K. Wysxe-Jongs, J. chem. Physics 2 (1934) 381.

¢ E. W. R. Sreaciz, L c.; vgl. unten (m).

d E. Aser, O. Reorice u. W. Stricks, L c.

e O. Rerrz, Z. physik. Chem. A 176 (19386) 863; Z. Elektrochem. 42
(1936) 382.

f Cu. K. Incorp, E. pr Saras u. Cm. L. Wmsox, J. chem. Soe. London
1936, 1328.

¢ Cu. L. WiLson, J. chem. Soc. London 1936, 1550.

h J. Grersspan, V. K. La Mer u. S. Lrorra, J. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 1606.

¢ R. M. Bagrer, Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 486.

j E. Pascu, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 245. — O. Rerrz, Z. physik.
Chem. A 175 (1936) 257.

k K. F. Bonmoerrer u. F. Savzer, I c.; Naturwiss. 23 (1935) 867; vgl
anten (s).

! O. Rzrrz, Z. physik. Chem. A 177 (1936) 85; vgl. unten (g). )

m E. A. MoeLwyn-Huenss u. K. F. Boxmoerrer, Naturwiss. 22 (1934) 174.
— K. F, Boxnogrrer, L. ¢. — E. A. Mogrwyn-Hucess, | ¢. — Pu. Gross, H. SreiNer
u. H. Suess, Naturwiss. 22 (1984) 662; Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 883. —
W. H. Havice u. V. K. La Msx, L c.; vgl. oben (¢).
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v="k(c)—k'(¢')=k(c) (1—p) 3,

so daB auch in diesem einfachsten Falle der Identitéit von Brutto-
und Nettovorgang der primére Effekt des H—D-Ersatzes verdeckt
sein kann. Werden, wie vorhin, die dem gegenliufigen Partial-
umsatz (< 1) zugeordneten Grofen ,gestrichelt“ und bedeutet
in leicht verstiindlicher Bezeichnung
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n K. Scuwarz, Anzeiger Akad. Wiss. Wien, Math. Naturw. KI. 71 (1934)
115. — J. C. Horwes, Nature 135 (1935) 909. — J. C. Horner u. J. A. V. Burter,
1l e. — W.F. K. Wynne-Jones, Chem. Rev. 17 (1935) 115,

o J. C. Horxer u. J. A. V. Bureer, L ¢.; vgl. auch W, C. C. Ozru. J.A. V.
BorLzr, J. chem. Soc. London 1937, 330. — W. F. K. Wyxwne-Joxes, 1. c.

p J. C. Horxer uw. J. A. V. Burees, 1. ¢,

g O. Rerrz, 1. c.; vgl. oben (7).

» PH. Gross, H. Strxer u. F. Krauvss, Trans. Faraday Soc. 82 (1936) 877;
vgl. auch Mikrochim. Acta 1 (1937) 86.

s K. F. Boxuoerrer u. E. Sanzer, 1. c.; vgl. oben (k).

¢ A. Kamwan u. H. Horxy, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 437,

. O. Rerrz, Naturwiss. 24 (1936) 814; Z. physik. Chem. A 179 (1937) 119;

Z. Elektrochem. 48 (1937) 659.
' v A, H. Hueanes, G. Yuokix, I. Kemp u. E. K. RoEar, J. chem. Soc. London
1984, 1105.

w W. Branor, Klin. Wschr. 14-(1935) 1453.

x E. K. Rovrmrson, J. chem. Physics 2 (1934) 144. — L. Farkas u. A, Farkas,
Naturwiss. 22 (1934) 218. -~ .

y ¥.Bacu, K.F. Bonnorrrer u. E, A. Moruwyx-Hueres, Z. physik. Chem.
B 27 (1934 71. — K. F.Bonuorrrrr, F.Bacw (u. E.Fasaxs), Z. physik. Chem.
A 168 (1934) 313. — K. F. Bosmorrrer, 1. c.

z K. F. Bownorrrer (F. Bacr) u. E. Fasaxs, 1. ¢. — K. F. Boxsorrres, . c.
« C. N. Hixsuenwoop, A. T. Wittiamsox u. J. H. Worrmxpexy, Nature 133
(1934) 836.

B H. W. Mguvieee, Nature 133 (1934) 947. — N. G. Evans, J. chem. Physics
2 (1934) 726; vgl. auch L. Farxas, L c.

v H. W. Meuviuee, 1 e,

¢ H. W. Mevviies, J. chem. Soc. London 1934, 797.

¢ R. N. Prass u. A Waeerer, J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 1144; vgl.
unten ().

¢ C. E. H'Bacox w. E. G, Evaxs, Trans, Faraday Soc. 31 (1935) 1392,

n Vgl. z. B. K. F. Boxuogrrer, 1. c.; L. Farkas, L c.

% A. Farkss, L. Farkas v E. K. Riprar, Proc. Roy. Soc. London A 146
(1934) 630; vgl. auch L. Farxkas, 1. c.; s. oben (g).

’ (,‘,
8 p:m; die geklammerten Symbole mogen Konzentrationsfunktionen

symbolisieren.
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so erhdlt man diesfalls fiir das Verh#ltnis der Reaktionsge-
schwindigkeiten mit D und H

1—e
p=—=x 1—p
man erkennt, daB o<1,
wenn ‘ =14
oder wenn
hingegen o>1 (Geschwindigkeitssteigemng),
wenn e <1, ] < e L8

welch’ letztgenannte p-Beziehung umso ,,lelehter erfiilllt sein
wird, je benachbarter der Reaktionsverlauf der Gleichgewichts-
lage (p=1) ist.
Schalten sich zwischen Ausgangs- (4) und Endstoff (B)
Zwischenstoffe Z,, Zy . . . Zy ein:
k k,

A—>Zl /8- S P )
K, Ic2 kg ok
so ist, wie man leicht berechnet, im Falle des (praktischen)
Bestandes der Bruttoreaktion A=B, also der (praktischen)
Stationaritiit (s) aller Zwischenstoffe Z (der Einfachheit halber
durchwegs — tatséichliche oder praktische — Monomolaritét

vorausgesetzt) ":
V= kb [Zn]s'"_ ]‘1’7 [B]i

(2] K[A]+ kLB
nfs= 1+kb
K—K.K, ... K,—INK®
Jj=1
—LNK+ 0K+ .. 2 T Kt - K_ﬁan,,
1] 1 J~‘1 n-—1 j=n-—1 =1 i j=i

so daB ¢(=1) eine recht undurchsichtig geformte, auch von dem
Betrage der einzelnen Geschwindigkeitskoeffizienten abhiingige

1
¢ o = a; Reaktionsumkehr (p<0) tritt ein, wenn 1>p>
Pale{ 1
8 Sonderfall: ¢ {1, p== 1:;, o==1.

" Eckige Klammerung bedeutet tatsichliche, runde Klammerung analy-
tische Konzentration.

k
8 KJ“]‘TH also die Konstante des Gleichgewichtes zwischen Z; , und Z,

J
bzw. zwischen 4 und Z,.
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Grofe wird. Erst bei Zutreffen von
kL[BIK K[4], kL<1,

also insbesondere wenn die Geschwindigkeitskoeffizienten der B
unmittelbar betreffenden Reaktionslinien klein sind gegeniiber den
sonstigen Geschwindigkeitskoeffizienten, so daB fiir siimtliche
Zwischenstoffe Z ihr Stationaritiitsniveau (s) (praktisch) zum
Gleichgewichtsniveau (9) im Bezug auf alle ,vorausgehenden®
Partner entartet, wird

[Z‘ﬂ §= [Z_w]yz [A] jI:I1 ]"jv

und mithin, sofern weiterhin 4;[B]< k;[Z.);, also insbesondere
sofern im Z,— B-Umsatz die Gegenreaktion (praktiseh) ver-
schwindet,
v=k, [A] 1 K;>*.
J=1

Somit folgt in diesem — besonders hé#ufigen und daher
wichtigen — Fall des Bestandes von , Vorgleichgewichten® fiir
das Geschwindigkeitsverhélinis ¢ bei Ersatz von H durch D

(Ba=Ki 2 =1 K,):

gt
=T w
k e,
j:lJ
n
" .Hloc
— . -, __J= -

also 9 =1, je nachdem jHlaj = =%.

= M«

Da ,<C 11, so ist notwendige (aber nicht hinreichende) Voraus-
setzung fiir — uns hier in erster Reihe interessierende — Stei-
gerung der Reaktionsgeschwindigkeit
n & < 1
J=1
Was die numerischen Betrfige der — natiirlich reaktions-
spezifischen — Koeffizienten betrifft, so kann in wilrigen Lo-
sungen, die hier allein in Betracht gezogen seien, zun#ichst auf

® k, ist diesfalls der Geschwindigkeitskoeffizient der sogenannten ,geschwin-
digkeitsbestimmenden® Reaktion, wiewohl dieser Amnsdruck insoferne mifiver-
stindlich sein mag, als innerhalb einer stationiirer Reaktionenlinie stimtlichen
hintereinander geschalteten Reaktionen notwendig die gleiche Geschwindigkeit zu-
kommt, also keine vor den iibrigen bevorzugt ist; lediglich der Abstand vom
Gleichgewicht bei Stationarititseinstellung hebt die eine Reaktion gegeniiber den
anderen hervor.

10 vgl. 8. 153.
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die Ausfiilhrungen von O. HALPERN 11 verwiesen werden, die zu-
mindest 12 in Teilergebnissen den Tatsachen gerecht werden:
Bei Bildung schwacher S#ure aus H-(D)-Ion (bzw. seinem An-
lagerungskomplex an H,0(D,0)) und S#urerest wird in der Regel
¢<1 sein; weiterhin mag man kaum in der Annahme fehlgehen,
daf die Verh#ltnisse der gleichen Sachlage ¢<<1 giinstig sein
diirften, wenn die Reaktion zu Spaltung einer Wasserstoff-(Deu-
terium-)Verbindung unter Bildung von Bruchstiicken fiihrt, die
an auszutauschendem Wasserstoff (Deuterium) relativ zum Gehalt
der Ausgangsverbindung angereichert sind.

Die Untersuchung der Kinetik der Halogenat-Halogenid-
Reaktionen in schwerem Wasser haben wir in Angriff genommen,
nicht nur um die Geschwindigkeit einiger wichtiger anorganischer
Reaktionen 13 in D,0 zu ermitteln, sondern insbesondere auch um
zu versuchen, ob auf dem oben dargelegten Wege zur Frage
nach dem Bestande vorgelagerter Gleichgewichte Stellung ge-
nommen werden kann, eine Frage, die in Hinblick auf die Poly-
molaritét dieser Kinetik bekanntlich vielfach ervrtert worden ist 14

Versuchsdurchfiihrung; Versuchsberechnung.

Das Arbeiten mit schwerem Wasser bedingte naturgemib
die Beniitzung mikrochemischer Methodik. Diese hinwiederum
schien uns zur Sicherstellung der Ergebnisse die Durchfiihrung
jeweils unter genau gleichen Verhdltnissen angestellter Vergleichs-
versuche mit leichtem Wasser notwendig zu machen. Uber die
verwendeten mikrochemischen Behelfe wurde bereits an anderer
Stelle 1% berichtet. Das Reaktionsvolumen betrug in der Regel
etwa 1 cm’, gelegentlich 025 und 2 em? die jeweilige Entnahme
rund 0’1 em?® Die Herstellung der beziiglichen Reaktionslssungen
(mit Hilfe der ScEwarzschen Mikrobiirette 1°) machte eine gewisse
Verdiinnung des schweren Wassers (bezogen von der Norsk Hydro-
Elektrisk Kvaelstof Aktieselskab, Oslo; tiber KMnO, in ausge-
ddmpften Jenaer (Glaskolben im Vakuum doppelt destilliert) un-

1 (. Haverry, L c.

1 Vgl. 8. 153, Anm. 1.

13 Merkwiirdigerweise scheint, abgesehen von der Jodionenkatalyse des.
D,0 (E. Aper, O. Reoricn, W. Stricss, L. ¢.), noch keine rein. anorganische Reaktion
in schwerem Wasser kinetisch untersucht worden zu sein.

14 Bjehe insbesondere A. Skrapar, Z. Elektrochem. 40 (1934) 232; daselbst
ausfithrliche Literatur.

15 F. Aser, u. F. Fasran, Mikrochim. Acta 1 (1937) 43.

16 K. Scuwarz, Mikrochemie 13 (1933) 1; 18 (1935) 106, 309. .
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vermeidlich, die jedoch tunlichst eingeschréinkt wurde; der durch-
schnittliche Gehalt an D,0O in unseren Reaktionssystemen betrug
919/,. Die Zeitmessung erfolgte vom Zeitpunkt der Vereinigung
aller Partneranteile bis zu dem Momente der Proheentnahme; es
wurde darauf geachtet, daf jener Partner zu Reaktionsauslsung
diente, dessen Konzentrationsverfinderung wihrend der — sehr
kurzen — ZufluBzeit sich miéglichst wenig auswirken kounte.
‘Fiir sehr rasche Durchfithrung aller bis zur (Mikro-)Titration
erforderlichen Mafnahmen wurde besonders Sorge getragen. Hin-
sichtlich der Reaktionsverfolgung erwies es sich als giinstiger 17,
an Stelle des jeweils ausgeschiedenen Halogens das jeweils rest-
liche Halogenat zu bestimmen; zu diesem Behufe wurden die
Losungen unter Schiittelung der 1. c. beschriebenen GefiiBichen
mit reinstem Tetrachlorkohlenstoff 18 dauernd ausgeschiittelt,
wobei sich fiir die jeweiligen Entnahmen die daselbst beschriebene
Pipettenform sebr gut bew#hrte. Unter Einem erzielte man auf
diese Weise den Vorteil der Ausschaltung der die Berechnung
recht komplizierenden Halogen-Halogenid-Anlagerung. Die Bestim-
mung des Halogenats erfolgte an Hand seiner Zersetzung im Wege
von wahlweise zugefiigtem H', J'1?, JO,” 20 unter solcher Bemes-
sung dieser Zusitze, daf praktisch momentan quantitative Halo-
genausscheidung gewdhrleistet war. In den — nicht sehr zahl-
reichen — Fillen, in denen wir den Reaktionsfortschritt an Hand
des ausgeschiedenen Halogens verfolgten, wurde der genannten
Komplikation durch graphische Bestimmung der Neigung der
(nun von der Linearitit notwendig abweichenden) ®-Kurve
(vgl. weiter unten) fiir #=—0 ausgewichen; Beriicksichtigung des
Anlagerungsgleichgewichtes in der Form [X"}==8,,(X") fiihrt natiir-
lich gleichfalls zum Ziele 2.

Die Reagenzien waren durchwegs reinster Herkunft (MERCK ;
pro analysi). Wo nichts anderes bemerkt, entstammten die H'-(D")-

17 Bei schnellem Reaktionsverlanf, etwa bei JO,’<4-J', ist in Hinblick anf
die erforderliche Reaktionsstoppung eine andere Methode tiberhaupt kaum durch-
fithrbar.

'8 (8, bewihrte sich mnicht; vgl. A. A. Jarowrin, Z. physik. Chem. 20
(1896) 19.

¥ In Form eines Kornchens von festem KJ,

*® Voraussetzung: Stochiometrie zwischen Halogenat und zumindest einem
seiner Partner; hiedurch wird an zusitzlichem H' und J’ gespart und stdrende
Nachblinang wihrend der Titration (durch Luftzutritt) vermieden.

3 (Ther diese Gleichgewichte in schwerem Wasser wird gesondert berichtet
werden.



160 E. Abel und F. Fabian

Tonen dem Zusatz von Perchlorsiinre, wodurch — wie natiirlich
auch bei Gegenwart von Salzsiiure — Identitit der tatséichlichen
und analytischen H'-(D")-Tonenkonzentration erreicht wird 2?;
bei Gegenwart von Schwefelsiure ist [H]=2,(H’), wo 2., iiber
das Reaktionsausmal gemittelt, sich aus der Dissoziationskon-
stante der Schwefelstiure ergibt. Die Sturetitration erfolgte jodo-
metrisch iiber Thiosulfat. Versuchstemperatur 25°. Gegenstand
der Messungen sollte moglichst sorgfiiltige Bestimmung der Lage
der Geschwindigkeitskoeffizienten in schwerem (ki) gegeniiber
jenen in leichtem (k;)-Wasser sein, nicht aber die Festlegung
der Kinetik an sich, die, in H,O wohlbekannt, durch Ersatz von
H durch D naturgemi8 nicht geiindert wird; eine weite Variation
der Konzentrationen lag daher nicht in unserer Absicht.

Zur Ermittlung der Geschwindigkeitskoeffizienten bedienten
wir uns, um allfillize Unebenheiten von Einzelbestimmungen zu
umgehen, der graphischen Methode. Sind a, 4, ¢ (Aquivalente/L),
die (analytischen) Konzentrationen von Halogenat, Halogenid, H'(D"),
x die der Zeit ¢ (Min.) zugeordnete Abnahme (Aquivalente/L) des
Halogenats, so ist "

2 —k(a—a) (b2 2)(e—)* = kN (a—) (b —2)(c—) ==/ (2),

wo b— %, L und p. der nachfolgenden kleinen Zusammenstellung

zu entnehmen ist und in z auch jene Partnerkonzentrationen mit
eingeschlossen seien, fiir die, sofern im UberschuB vorhanden,
eine iiber den Reaktionsbereich erstreckte Mittelbildung (m) an-
géngig erscheint.

wenid[ o | B J
Halogenat \' X u I A ' o )N } H
Bro,’ A T A O T
6 6
, 5 5 5
Jo, G 2 G 2 G 2
Mithin da " ,
——=nt+ " =F(z)+C
Fay = @)+
it V(== 1—1%)
L dFx d‘F(a:) le=o0 d(F(x) =0 .
=T T dt o dt !

22 Yon der Wirkungslosigkeit des ClOj-Ions tiberzeugten wir uns geson-
dert; vgl. iibrigens H. A. Youne u. W. C. Bray, J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 4284.
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definieren wir schlieBlich, um jeweilige Zuordnung zum gleichen
OrdinatenmaBstab zu ermdglichen,

1
| F@)|_, baw.

'—o :(D(x)'P’

so wird
dP(x)

1
dt

e
O(x), gegen ¢ bzw. t' aufgetragen, muB also eine durch den
Koordinatenanfangspunkt hindurchgehende Gerade geben mit %
als Tangens ibres Neigungswinkels.

Aus % berechnet sich e g fallweise noch dividiert

pUIL

durch das entsprechende Produkt der — unter Ausscheidung der
betreffenden Faktoren aus f(x) — praktisch konstanten, bezie-
hungsweise lediglich gemittelten Konzentrationen, eventuell durch
die (gleichfalls gemittelten) Faktoren, die die analytlschen und
tatsiichlichen Konzentrationen verkniipfen.

Je nach den Versuchsbedingungen 23 gibt Integration nach-
folgende Funktion fir F'(z):

ad T,1,1: F(z)=

o—-x
ad I : F(r)=Aln(a—z)+Bln(b—z)+ O, In (c—~x)+£—2x
 — 1 . —_— 1 .
(a—b) (a—¢)* ! (a—Z) (77— o)? ’
O _etb=2c ., 1
Ue=rG-9t T e—g (-0
ad V, V', VI, 3, 3/, 4, 5: F(z) = —‘—3
(a—x)

1
2 (a - 7::)2

ad XII, XIIL, XIV,8, 9, 10,
10, 12,12/, 13, 1;3' 14, 14"

ad XI, 6,7, 11: Flz)—— mi=ry 1
(a b) b—x  (a—b)(b—=z)

F(x)==

ad 15, 15/, 15”: F(m) == m

Bei Gegenwart von zwei Halogeniden wirkt das unedlere

als Katalysator (Konz. d). Fiir den Fall BrO,"+ Br’'+Cl’ lautet,
sofern d==c¢, die Geschwindigkeitsgleichung

** Die Versuche mit D,0 sind mit rdmischen, die Vergleichsversuche mit
H,0 mit arabischen Ziffern hezeichnet; Parallelversuche sind in den Tabellen
und Figuren durch * kenntlich gemacht.
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Tabelle

. Was- | Vers. | Fi- 10°. ]

Reakt = j, 2

eaktion ser | Nr. |gur| 4 ‘ s l A t B ' o ' d ‘ Jo %

DO, I {1100 10°0| 489 464 — | 012 | —

BrO,'+-Br’ D,0 i[ 1100|300 25'6 — | 011 —

H,0 1 1100 1000 500/ 458 — {012 | —

BrO,/+Br'+Cl| D,0 | IV*| 2 | 10'0{ 800 | 25'0 25'0| 011 | —

D0/ gar | 3 100100 10°0 — | o042 —
D,0 | VI*® 8 |10°0| 100 100 — | 0°046/0°88%°

BrO+ 0| 87 3 100 100 100 — | onge| —
H,0| 4% | 3 1 10°0{10°0 100, — | 0°046i0°88%
H,0| 5% | 3 |15°0]15°0 150 — | 0°068/0°84%°

D,0%% XI | 4 {10°0| 25'0 1000 960 — | 025 | —

D,0 | XII | 4 {100 100 | 250°0{ 2470 — | 052 | —

D,0 |XIII| 4 |10°0 1000600 [600 | — | 12 —

H,0| 6 |5 100300 191°5| 1883 — | 046 | —

JO,'+4-Br 3 [ |H,0| 9 | 6100 10°0 | 250°0{ 247°0| — | 052 | —

H,0| 7 |5 100|200 335 (8% | — | 071 | —

50|19 | 6100 100572 (572 | — |12 | —

H, 0| 8 |5 60 ) 60950 |950 | — | 1'9 —

| 15 ~ ‘ !
HZO‘ 15" 1 7 [10°0 100, 100 T — | 0004 —
15" | |

’ 133 AzD) ~ [(AzD),, ’ 10?.
30,43 l A ) (G A |

D,0 | MV T 100 100[250 | 66'0[247 [69°0 [2'15

HO0|16 |7 10'0, 100|250 | 66'0] 247 [69°0 (66

2t Anfingliche ionale Konzentration.

% Die Indizierung mit d und % erfolgt erst weiter unten bei Gegen-
einanderhaltung der betreffenden Koeffizienten.

%6 Sture: HCL % bezieht sich auf BrQ,’+Br’; siebe S. 165, Anm. 39.

*” Ohne Ausschiittelung; x durch Extrapolation auf #==0 bestimmt.
Vgl. E. AsrL u. F. Fasuaw, vorl. Mittlg,, Ost. Chem.-Ztg, 40 (1937) 26.

8 Saure: H,(D,)SO,. Ohne Ausschiittelung; bezfiglich x vgl. Anm. 27.

2% Berechnet aus den Dissoziationsverhiltnissen von H,S0, (J. Surawper
u. L. A. Cowperrawarre, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 2340; W. I. Hamez, J.
Amer. chem. Soc. 66 (1934) 860). ‘

3 An Zuverlissigkeit hinter den sonstigen Werten zuriickstehend. -

31 Da die Geschwindigkeitskoeffizienten fir JO,"+Br’ auch fiar H,O
nicht bekannt waren (vgl. weiter unten), so war hier auch in dieser Hinsicht
eine groBere Versuchsreihe erforderlich.

32 Gehalt an D,0 ausnahmsweise 884 .
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Nr. 1.
t=40" t =100 t=180" |..
. - 40 100 ‘x-l()'a .
: C [2010°] B(@) |2-10°] Biw) |2+ 10°] B(a)

I 100 | — |28 |0420 T4.9* 0'92% | 5’27 |1°1156 | 0°917 536
105 | — | 2'84 |0°170 | 5°0* | 0'45* | 6°8% | 0°81* | 0450 540
10* — | 141 0163 | 2°91" | 0°410"| 4°05* | 0"72% | 0°400 229.
10° | — | 38* |040% | 60% |0'50% | 75+ |0'90% |00 |  600°°

x| oean | 378 | 1024 | 438 1517 | .. . "
100 | —  25% 044 | g | 009707 430’ | 1467 115 1'15 - 10
108 | — | 1°9% |0°315% B'1% | 0°67* | 858 (0924 083 108 - 10*
10° | — | 1'85% 1 0°17* | 24% | 0042 | B'1*F | O°71% | 047 0°47 - 10*
10° | — | 11F J0°15* | 2'1F | 0°3D5% 2'9% | 0'68% | 040 0'51 - 10*
108 | — — — | 0496]0°234 | 0625|040 025 (0°37-10%3%
100 | 30" | 20% [0°085% 4'1% |040% | 527 |0°835 0584 91582
108 | — | 1'6* |0°18% | 277 | 0°4d% | 3'7% | 0'B1* |(0°45D 1070
10% ) 15" | B1* |0°70% | 6'4* | 2745% | T'1* | 4°8% | 292 1170
100 | — | 204 |07194 | 381 | 0416 | B'2% | 0"77* | 0°425 173
10t | — — — - — | 1'12% | 0'136% 00835 197
10° | — | 300 07720 | 505 *|1'590 | 6°60%* | 3'0* |1'67 214
10 | 20" | 192 |0°140 | 3'50 | 0665 | 4°5* | 1'056* | 0°675 296
10 § 20" | 1'64¢ | 0560 | 2°37 | 1°850 | 3'0*% | 3'50* | 2°23 356

. . 557 | 6'25 sar | meror | e .
0% — | 404 {172 e granr | 803" | 7B2" 1577 8'2.10"

4| | 258 10410 | 413 10°950" | 5°00% | 1°60* | .. .
10 2:34° | 0'350° | 4'10" | 0°940° | 5'00* | 1°60% (090 | 280107
10* | 807 | 276% [0°10% | 4°1* | 0°65* | 5'32 | 1'405 |0°93 31 . 10%
33 Die Schnelligkeit der JO,'4J'-Reaktion in schwerem Wasser bedingte

Zuriickdringnng der D’-Ionen im Wege der Pufferung (CH,COOD-+CH,CO0’;

K, =06+107°(25° 90% D,0) (G. N. Lewss u. Pr. W, Scaurz, J. Amer. chem.

Soc. 56 (1934) 1913. — V. K. La Mer u. J. P.Cmirros, J. Amer. chem. Soc. 58

{(1936) 1642, — 8. Korman u. V. K. La Mrg, J. Amer. chem. Soc. 58 (1936)

1396; vgl. auch J. C. Horvert u. I. A. V. Butier, 1. ¢. — G. Scawarzensscw,

A. Ererecrr w. H. Eruevuayer, Helv. chim. Acta 19 (1936) 1292; Naturwiss. 24

(1936) 714, — K, =1'84.107° (25", G. N. Lewss w. Pr. W. Scrurz, 1. ¢.). Die

Bemessung der Essigsiiure geschah der Genaunigkeit halber tiher Perchlorsiure

+CH,CO0; infolgedessen war bei der groflen Empfindlichkeit der Geschwin-

digkeit von der jonalen Konzentration 'in Acetatlésungen (vgl. E. AseL u.

F. Sravrer, Z. physik. Chem, 122 (1926) 49) ein Vergleich mit Literaturan-

gaben und daher eine unmittelbare Kontrolle unserer Arbeitsweise nicht

moglich; letztere sollte dureh die Versuche 15 (15‘) vermittelt werden

(Saure : HCIO,) bzw. durch 15" (Sture : HCl, ohne dall sich dieser Wechsel

der Siure irgend bemerkbar machte; vgl. weiter unten).

Monatshefte fiir Chemie, Band 71 12
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= (a—x) (c—wx)? % k(b—ux) —Hc’c} 8,

die integriert zu dem gleichen Ausdruck fithrt wie ad II, unter
Ersatz von & durch b*:

b*_b+6k’

ist weiterhin [H'] ([D']) praktisch konstant (—c,,,), so vereinfacht
sich dieser Ausdruck zu

1 In (a—2) b*

= = k cot,
a—b* (b*—x) a
und ist auBerdem a=}, zu
(6% —
T et
(a—x) b¥
Versuche.

Tabelle 1 (S. 162 u. 163) gibt die Zusammenstellung der Ver-
suche, soweit sie nach dem vorhin angegebenen Schema be-
rechnet wurden. Die Reaktionsverfolgung geschah selbstver-
stindlich jeweils innerhalb eines moglichst weiten Reaktionsaus-
maBes unter Einhaltung kurzer Zeitintervalle; in die Tabelle sind
der Kiirze halber 5 lediglich die den Zeiten ¢=40', 100’, 180
zugeordneten 3¢ z und @(x) eingetragen; ansonsten sei auf die
umfinglichere graphische Darstellung 37 (Fig.1—7)3% verwiesen,
die auch den Koeffizienten % abzulesen gestattet.

% Entgegen allen sonstigen Literaturhinweisen findet J. Hirape (Bull. chem,
Soc. Japan 10 (1933) 97) far die Ordnung der BrO,-Cl-Reaktion in bezug auf
Cl’ die Ordnung 2, ein Befund, der sicherlich recht unwahrscheinlich ist; auch
numerisch stehen seine (nicht sehr zahlreichen) Angaben in Gegensatz zu jenen
von A. SgraBaL (s. weiter unten) und unseren eigenen. Soweit ein Einblick
moglich ist, diirften die von Hirape ermittelten Geschwindigkeiten wesentlich
niedrigeren Konzentrationen zuzuordnen sein als durch die angegebenen (Anfangs-)
Gebalte zum Ausdruck kommt; auch sei bemerkt, daf seine Liosungen salpeter-
sauner waren. Im iibrigen stehen auch manche seiner sonstigen, die Reaktionen
zwischen Halogenat und Halogenid betreffenden Angaben zu anderweitigen Ergeb-
nissen in Widerspruch.

35 Ausfithrliche Wiedergabe der Versuche in der Dissertation von F. Fapiax,
Wien, Technische Hochschule.

3 Behufs Zuordnung zu ibereinstimmenden Zeiten muBte fir die Dar-
stellung in dieser Tabellenform teilweise interpoliert werden (*).

37 Die D,0-Kurven sind ausgezogen, die H,0-Kurven gestrichelt.

38 Fig. 2 enthalt zum Vergleiche auch den zeitlichen Reaktionsverlauf bei
Ersatz von DCIO, (Vers. II) durch DCl (Vers. IV).
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Zur Ermittlung des 25}
Geschwindigkeitskoeffi- bro,'+8r"
zienten & fiir BrO, +Cl’
wurde in Parallelversu-
chen zul (D,0), bzw. zu 7
1,1" (H,0) eine so reich- : <
liche Konzentration an CI'
(unter. Ersatz von Per-
chlorsiure durch Salz- 8 ()
siiure) zugefiigt, daf die
katalytische =~ Wirkung 70|
von Cl” neben Br' (vgl.
oben) deutlich in Erschei-
nung treten konnte; die

a5k 0,0 Ho0
Festlegung von ¥ erfolgte B =031 %,,=0400-1""
auf graphischem Wege y 4 Zg= 04501077
unter Einsetzung der be- —
ziiglichen %-Werte aus ¢ 700 700 T 1/(;0
I bzw. 1, 1’ (Tabelle 2). ' Fig. 1.

Tabelle 2.5
B BrQ,+Br'+CV.
a="0==0'01000; ¢ =d=00500.

Vers. III, 1II". D,0. Vers. 2. H,0.
¢, =00460 €, ==0"0456
k=536 40 ke, =229 41
t x«10% k‘; t x-103 k,;
15 2'81 (185) 30 1'90 324
30 4'44 119 50 2'85 322
46 5'61 109 %0 374 340
60 6'36 105 115 504 31'8
6'38’ 105 310 7'95 31°2
90 744 97 485 885 (386)
105 789’ 97 el 8901
Mittel 8321
120 810 (90) e
Mittel 106

3 Gem#B dem Zahlenwerte k'/k vermag sich die Cl'-Gegenwart in Vers, IV
(Tabelle 1) nur schwach auszuwirken (vgl. Fig. 2); immerhin ergab sich bei Be-
rechnung von @ (x) unter Ersatz von & durch b* das ist in diesemn Falle von
0036 durch (°036+ g - ;)28 +(°025 (=0'041) ein Zahlenwert fiir & (600), der dem
Sollwert 540 (Vers. II, Tab. 1) hinreichend nahekommt.

40 Siehe Tab. 1; Vers. L.

it RBiehe Tab. 1, Vers, 1, 1",

12%



166 E. Abel und F. Fabian

Einige Versuche in D,0 iiber BrQ, +J’+D,S0, finden sich
des weiteren noch in Tabelle 3 zusammengestellt mit Be-
rechnung des Geschwindigkeitskoeffizienten %; unter Mittelung
der Daten iiber das betreffende Reaktionsausmab.

Der Geschwindigkeitskoeffizient der JO," + Br'-Reaktion in
H,O steigt (vgl. Tab. 1) mit steigender ionaler Konzentration42 er-

Tabelle 3.
BrO,+J’ (+D,50,); D,0.
10°. 10°. .

N = o [ e B L e T, [H7,(8:0,),, 1], [[H],n| ™ g+ 10°
VI 30| | 8372| 45| 069| 210 3°06] 265 | 2'55| 339 |0017] 119
VI 800/ . | 4700 ﬁ@ 0691160310 265 |12'10| 343 |0036 135
IX 375|460 122]10°90 2'59) 2'39 [11°75| 8'17[0°036] 0°95
X |30°'1 | 5021 4'87| 4'54] 60| 1°20| 3'34| 3°42| 205 | 4°18) 898 |0°085| 103
!

heblich an, und zwar, wie Fig.8 (S. 173) zeigt, mit letzterer in weitem
Intervall etwa linear: ;jk,=ok;,+ 140 mit k=110, wihrend in
D,O dieser ionale EinfluB

6ro; + Br' +(Cl) . . .
a=qomos; b=00300; c=0,025 prozentisch viel geringer
5,0 s 1% ist, etwa darstellbar durch
- v z %)T ika==oka+ 2207 mit oka==900.
L ) Dieser Sachverhalt er-
o 7 -gpp? w0 schwert den Einblick in

b7 =l . . 1. .

50 _T N . die Geschwindigkeit der
i Vers. I Vers. IV JOy"+ CI'-Reaktion, sofern
/ @:IZ;D /572:00,707250 1y sich dieser neben jener von
I / S © JO/+Br (katalytisch; vgl.
[ / oben) bemerkbar machen
_— soll; denn iiber eine solche
p) W Wirkung, die offenbar nur
Fig. 2. bei hoher Cl-Konzentration

zu beobachten wire, super-
poniert sich der in gleicher Richtung liegende Einflufi der ionalen
Konzentration. Immerhin 148t Tabelle 4, die -— insbesondere in

42 In Hinblick darauf, daB es sich uns in erster Linie um Vergleichswerte
zwischen D,0 und H,0 handelte, sind wir lediglich bei der JO,’-}-Br’-Reaktion
der Abhingigkeit des Geschwindigkeitskoeffizienten von der ionalen Konzentration
etwas naher nachgegangen, da hier auch fiir H,0 Zahlenwerte noch nicht vorlagen;
vgl. Anmerkung 54.
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Tabelle 4.
HzOQ
Saure
Vers. Nr. bzw. Zusammen- Cone. J Ty,
setzung
[ 6 HCIO, 019 046 173
! HCL . 0'19 046 172
| 10, 10° HOLO, 057 12 296
T HCIO, 057 } g
\ 12, 12 { NaCl 010 136 315
* I HCIO, 0’57 .
i 13,18 || NaCl o2 } 156 315
1 8 HCIO, 097 19 356
| 14, 14 | CHC - 097 19 490, 455

Zusammenhalt mit Fig. 8 — in keinem der Versuche — mit Aus-
nahme von 14, 14’43

~ eine Cl’-Ionenkata- 20 " a
s ' bro+J’ ’
lyse hervortreten 148t, g S e
. 4 -149
eine obere Grenze des e
(Geschwindigkeitskoef- L - /// dos
. , 15 %
fizienten £, der JO, 4 Tszi/z) //a/ 1y
’ (x;x}0;0)
-+—.Cl -Umsetzung ge- s s
winnen: Setzt man die # (x)
Differenz (A%, ~ 100) 7o- o) as
zwischen den Koeffi- , Lo
zienten dieses letzteren
43
(14, 14) und des Ver- 4
gleichs - Versuches 8 07
(0L=0005) zur Ginze By 11507 2y yetrr? lor
anf Rechnung der C1'- Py =0,mm‘|2 a‘ey:z/,w.m'zl F=02517°

| L
Katalyse, so wire, da ¢ w0 200 0 —=t 400
k,c? Fig. 3.
Abpy=—p,
[N 100 . 0.0052 e O —3
kh - ——0-37—A~ 2 6 . 10 3

so daB k; hichstens von der GroBenordnung 10™% sein kann #+.
kq ergibe sich dann in Zusammenhalt mit den sonstigen Ergeb-
nissen schiitzungsweise von der GroSenordnung 1072

* In Fig. 8 nicht eingetragen.

* Diese GroBenordnung lieBe bei den tibrigen Versuchen der Tabelle 4
den Cl-Einfluf in- der Tat nicht hervortreten, da dieser dort ginstigstenfalls nur
etwa 1% betriige.
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Ubersicht iiber die Ergebnisse. SchluBfolgerung.

Die nachfolgende Tabelle 5 gibt, in Zusammenhalt mit den
Werten (k) fiir leichtes Wasser 45, eine Ubersicht iiber die fiir
schweres Wasser gewonnenen Betriige der Geschwindigkeitskoef-

S2,0
Joy +8r’ o g
75
Xl
au !IS/I}T
(5.41) {10
P (x) 4
()
L
[ o A
5 050 165
r Ty = 0:584-107%
= Zm=0455-107%
oo Eg=292-107% -
7+ —{ bz ' jW
1 | { 1
0 00 200 300 400

Fig. 4.

fizienten, wobei diese letzteren (%), die sich anf durchschnittlich
91% D,O beziehen %, auf 100%iges D,0 linear ¢ umgerechnet
wurden (Tsd) 48,

In der letzten Kolonne der Tabelle 5 ist das Verhiltnis
der Geschwindigkeitskoeffizienten der Halogenat-Halogenid-
Reaktionen in D,0 und H,0 eingetragen. Dieses Verhiltnis
? (= 7/%) ist durckwégs grijier — und zwar betréchtlich gréBer —
als 1, die genannten Reaktionen gehen also in schwerem Wasser
erheblich schneller wvor sich als in leichtem. Des welteren reihen
sich die Koeffizientenverhiltnisse recht deutlich in zwei Grup-

5 Siehe, anch beztiglich der Literatur, insbesondere A, Skrasav, Z. Elektro-
chem. 30 (1924) 109; 40 (1934) 232; ferner 33 (1927) 42.

46 Siehe S. 159.

47 Abweichung von der Linearitiat (vgl. z. B. Pu. Gross 0. A. Wiscaiy, Trans.
Faraday Soc. 32 (1936) 879. — Pu. Gross, H. Srexer u. H. Suess, 1. ¢.) kommt
bei so gelinder Extrapolation praktfisch nicht in Betracht.

48 Die Geschwindigkeitskoeffizienten beziehen sich durchwegs anf Konzen-
trationen in Mol/L; Zeit in Minuten; 25° C.
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Tabelle 5.
| ky . By _
. Vers.| . = Vers. A F 51t ( ky
Reaktion R k ARV iiltere 4
Nr. E;;gifl Mittel d Nr. Finzel- | Mit-| Litera- i ky,
werte | tel tur
I 536 1 1 ‘ .
4By’ 538 | 570 229 2404204 2
BrOS+Br ) 1 | 50 % ‘ - ?
I . j
BrO,+Cl'|| | 105 112 2 32 30 5 35
v, V|r15.10¢ \ 3,8 047 10#
' 1900| 4900 3
VI |108-10* 4 |os1-10°
g | VIL 1191011200} 11800 o4
Br0y'+J" 1yt 135 . 101
IX |0°95.10¢
X |1°03 .10
J
o (023 XL | 15 @ 1020 | — 1455 7o
+”Bj7 00| XII | 1070 160 | 9 197 s | 54
12 | XII| 1170 | 1260 [10,10° 296 | 4'0
. | 10~ 10
30, +Cl H < <X 57
15 \
15" | 82.10% 6'2. 1010
JO, '+ ¥ 13" "’8
XIV log . 100 30°6-10° 16 |3°1-10% 10
XIV \

4 W, Jupsox u. J. W. Warker, J. chem. Soc. London 73 (1898) 410. —
R. H. Cragg, J. physik. Chem. 10 (19068) 679. — A. Sxrasar n. S. R. WeserIrscy,
Mh. Chem. 86 (191H) 211. — A. L. Ta. Moesverp, Koninkl. Akad. van Wetensch.
Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 31 (1922) 195. — W. C. Brav u. H. A. Lagsaarsky,
J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 51. — M. Scrar u. L. C. Risscy, J. Amer. chem,
Soc. 58 (1936) 667. — Insbesondere H. A. Youxs u. W. C. Bray, J. Amer. chem. Soc.
54 (1932) 4284, — Mit den in letzterer Arbeit mitgeteilten, auf experimentell
wesentlich verschiedenem Wege (fiber H,0,) gewonnenen Prizisionswerten stimmt
unser Befand praktisch vollkommen tiberein (vgl. z.B. 1. ¢., Vers. Nr. 21): unter
Berticksiehtignng der Aktivitatskoeffizienten y, bei Gleichsetzung von ypp. mit

i — 1260; ]z’”

YDBr THBr

=510.

Yapp €rgibt sich

3 A. SgramaL u. S. R, Weserrrsen, ¢ . | '

5 'W.Ostwarp, Z. physik. Chem. 2 (1888) 127. — W. Mavesnorrer, Z.
physik. Chem. 2 (1888) 585. — O. Burcuarp, Z, physik. Chem. 2 (1888) 796. —
G. Maexaning, Gazz. chim. Ital. 20 (1890) 118. — A. A. Noves bzw. A. A. Noves
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pen®®, je nachdem sie sich auf BrO,” oder auf JO," beziehen; die
letztere Gruppe weist eine grifere Reaktionsbeschleunigung® bei
Ersatz von H durch D auf als die erstere.

Im Sinne der einleitenden Ausfithrungen 146t sich aus diesem
Sachverhalt wohl mit erheblichem Grade an Zutrauen schlieBen,
daB die aus der Kinetik sich ergebende Polymolaritéit der ge-
nannten Reaktionen nichi rein kinetisch als Ausdruck eines tat-
siichlichen Reaktionsumsatzes zu deuten ist, vielmehr durch vor-
gelagerte Reaktionen wvon Zwischenstoffen bedingt ist, wobei die
yrunde“ Ordnung in Bezug auf jeden der in die kinetischen Be-
ziehungen eintretenden Partner dafiir biirgt, daB diese Zwischen-
stafen nicht nur auf stationiirem, sondern praktisch auf Gleich-
gewichtsniveau liegen %1, ein SchluB also auf den Bestand von
Vorgleichgewichten bei den Halogenat-Halogenid-Reaktionen, der
die in gleicher Richtung liegenden, viel diskutierten Annahmen
und Uberlegungen, die sich an dieses Problem gekniipft haben,
von einer neuen, unabhidngigen Seite her in willkommener Weise
stiitat.

u. W.O. Scorr, Z. physik. Chem. 18 (1890) 118. — A. A. Novss, Z. physik. Chem.
19 (1890) 599. — B. H. Craxg, 1 e.

2 Vgl. Apm, 32.

3 Extrapoliert.

# Fir den Geschwindigkeitskoeffizienten &, der JO,’J-Br'-Reaktion lagen
Angaben bisher nicht vor. Der von A. SgrasaL (Z. Elektrochem. 30 (1924) 109)
aus der Lawnporrschen Reaktion errechnete Wert von 6600 ist, wie Kollege SkraBaL
freundlicherweise brieflich zustimmt, dadurch verfilscht, daB eine der unver-
meidlich spurenweisen Gegenwart von J"-Ionen (Grdfienordnung 10-%) zuzuschrei-
bende Reaktionsbeschleunigung auf Rechnung zugefiigter Br'-lonen gesetzt
wurde.

% Geschatzt; siehe S. 167.

5 Hinsichtlich der Unsicherheit dieses Wertes, bewirkt durch Uberlagerung
verschiedentlicher Einfliisse, vgl. 8. 167.

57 Vgl. vorstehende Anm. 54, sofern Cl' statt Br’ gelesen wird.

58 E. Aser u. F. Stapcer, L. c.; vgl. etwa S. 67, Tab. 6, Vers. 26 (j==0"004;
[H']=0'97 (H)).

9 Zumal sofern man in Betracht zieht, daf ¢ fiir BrO,’Cl" aus leicht
ersichtlichen Griinden an Genauigkeit gegeniiber den iibrigen ¢-Werten wohl
zuriicksteht.

60 Fs diirften dies wohl die groBten Geschwindigkeitsindernngen sein, die
bisher bei Ersatz von H durch D festgestellt wérden konnten.

8¢ Und da — in unserer Bezeichnungsweise — die weitere Bedingung
k[BI kb[Zn]g hier zutrifft. Die — stationire — Reaktionenlinie setzt sich
ibrigens hier iitber B hinaus fort, so daf B nicht Endstoff, sondern seinerseits
wieder Zwischenstoff ist.
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Nach den einleitenden Ausfiihrungen wird diesfalls im all-
gemeinen zu bemerken sein, daf diese Vorgleichgewichte Reak-
tionen entstammen, deren Geschwindigkeitskoeffizienten bei Ersatz
von H durch D im Sinne der
Bruttoreaktion relativ weniger er- / a 30
niedrigt werden als im Gegensinne, 20, +6r" /
wobei diese Ungleichformigkeit /
so weitgehend sei, daf sie den / 125
EinfluB des H-— D-Ersatzes auf /
den Koeffizienten der geschwin- j e
digkeitsbestimmenden 2 Reaktion /7
zu tiberkompensieren vermag. Im I
vorliegenden Falle wird, da die / H20
Bruttokinetik die entscheidende /ﬁ ;‘ zf:fjgj
Rolle von H- bzw. D-Ion auf- / :f;:éﬁ,m;z 115
zeigt, im Sinne der angefiihrten
Uberlegungen wohl an Beteili- T .
gung dieses Ions (stochiometrisch ! 7 1,7)
sogar in Zweizahl) an diesen Vor- %j / s 95[“3
gleichgewichten, also an Bildung ¥ e &7
schwacher S#ure(n) zu denken
sein. Und woll ebenso unge-
zwungen wird der Wechsel der
Bruttokinetik beim Ubergang von //./j,// o £ bz b oz
BrO, zu 30, (X)—[X']) mit i g
einem Wechsel in der maBgeb- Fig. 5.
lichen Aneahl von Vorgleich-
gewichten in Zusammenhang gebracht werden diirfen, wobei im
Wege der Produktenbildung eine vervielfachte Geschwindigkeits-
steigerung zu resultieren vermag.

Dies ist nun aber in der Tat der Rahmen, der den Sach-
verhalt umfaBt, wie ihn inshesondere A. SkRABAL S und W. C. BRAY 84
in sehr plausibler und wohldurchdachter Weise diskutiert haben:
Demnach ist im wesentlichen bei BrO;"-Umsatz der geschwindig-
keitshestimmenden 62 Reaktion das Gleichgewicht

1'
-~
—

- Va P 40,5

A Do ooy Sy
\
.
\
\

BrO, +2H (2D) +X'=H,BrX0, (D,BrX0,), (1)
bei JO,~Umsatz in Hintereinanderschaltung zu
JO,+2H (2D")+X'=H, JXO3 (DyJXO0,) (1)

62 Sjehe S. 157, Anm. 9.
@ A. Skrapan, Z. Elektrochem. 40 (1934) 232.
% W, C. Brav, J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 3580.
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auBerdem das (leichgewicht
H,JXO0; (D,JX0;)=JX0,+H,0 (D,0) 2)

vorgeschaltet. Im AnschluB an unsere Bezeichnungsweise wiire
dann '

o, \ 65 o
ad (1) @(= Ei) >1, sodaBe (= ;‘) <1,

1

eine Beziehung, die in Hinblick auf den Charakter des Reaktions-
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Fig. 6.

produktes als sicherlich sehr schwacher Séure ¢ gewiB nahegelegt
erscheint. Daf aber auch

ad (2) (=)<t

so daB fiir eine bei JO;  gegenitber BrO;" noch erhdhte relative
Geschwindigkeitssteigerung die Grundlage geschaffen wire, weil
dann das Geschwindigkeitsverhéltnis
ab a1 Oﬁz o Gb
(== > o
kann dahin ausgelegt werden, dabB (2) Spaltung einer Wasserstoff-
(Deuterium-)Verbindung unter Bildung eines Bruchstiickes dar-
k
8 q, ist das Verhiltnis %‘1 fiir die vom Zwischenstoff ad (1), bzw. ad (2)
3 _

ausgehende Reaktion. .
6 Thre Bildung vollzieht sich hier allerdings unter gleichzeitiger Bildung
ihres Saurerestes.
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stellt, das erheblich H-(D-)reicher ist als die Ausgangsverbindung,
wodurch sich der H—D-Ersatz im Reaktionsgegensinne entschei-

X 0"//
? r |
Jo+J /
/
b /
/
70 / 40
/ { "
/75;: 151 18" b
r / v
P (x) o/ 7
k(o; o o’ /o 4 s
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! 1 i
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Fig. 7.

dender auswirken diirfte als im Reaktionssinne. So scheint denn
aus der Untersuchung der Halogenat-Halogenid-Zersetzung in

ooy J0,+8r' #0
K, <
A ;
300 F‘T w0y ¥ °RP
7
2001~ 5o A
%, 17
————»J'
100 L 1 T L
g 05 70 15 20
Fig. 8.

schwerem Wasser mancherlei Einsichtnahme in den Mechanismus
dieser viel untersuchten Reaktionen zu erwachsen.

Zusammenfassung der Ergebnisse.

1. Der EinfluB des Ersatzes von Wasserstoff durch Deu-
terium auf die Reaktionsgeschwindigkeit wird diskutiert, und zwar
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2. im besonderen das Verhiltnis der Reaktionsgeschwindig-
keiten im Falle vorgelagerter Gleichgewichte.

3. Die Reaktionen BrO,’+Br’, BrOQ,'+Cl, BrO,"+J’, JO,"+
+Br, JO,"+J7, (JO+Cl’) werden in schwerem und leichtem
Wasser auf mikrochemischem Wege kinetisch verfolgt.

4. Die Betrige der Geschwindigkeitskoeffizienten, unter
denen jener fiir JO,'+Br' bisher auch fiir leichtes Wasser nicht
ermittelt war, sind in Tabelle b zusammengestellt.

5. S#mtliche Geschwindigkeitskoeffizienten erfahren — bei
sonst gleichem Reaktionsmechanismus — in D,0 gegeniiber Hy,O
eine bedeutende Steigerung; die Halogenat-Halogenid-Zersetzung
geht also in schwerem Wasser bedeutend schneller vor sich als
in leichtem.

6. Die relative GeschwindigkeitserhShung bei Ersatz von H
durch D ist fiir JO,” erheblich gréBer als fiir BrO,'.

7. Diese Ergebnisse werden im Sinne der ad 1 und 2 ver-
merkten theoretischen Ausfithrungen erdrtert. Der in der neueren
Literatur an erster Stelle diskutierte Mechanismus der Halogenat-
Halogenid-Reaktionen erfiihrt durch sie eine beachtliche Stiitze.

Die Ausfiihrung vorstehender Untersuchung wurde durch
Zuwendungen seitens des Verbandes der Freunde der Technischen
Hochschule in Wien ermdglicht. Dem Verbande auch an dieser
Stelte herzlichst zu danken, ist uns aufrichtiges Bediirfnis.



