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Theoret i scher  Teil. 
In einer Zusammenfassung 1 der bisherigen Ergebnisse 

unserer Untersuehungen fiber die Kinetik der Halogenbleieh- 
laugen-Reaktionen wurde dargetan, dal3 sJeh eine ganze Reihe 
yon Gleichgewichtskonstanten aus den Gesehwlndigkeitskonstanten 
der Zeitgesetze, also auf  kinetischem Wege, in ~bereiastimmung 
mit den aus statischen ]Kessungen gewonnenen Werten ermitteln 
l~13t. Es sollte nunmehr gezeigt werden, dal~ letzteres auch fiir 
die Konstante der elelctrolytischen Dissoziation der unterchlorigen 
S~ure : 

[H'] [CI0'] ~ ~ (1) 
[Hal0] 

zutrifft. 
Die Bestimmung dieser Konstante auf  statischem Wege er- 

folgt in der Regel so, dab neben der Gesamtkonzentration der 
unterchlorigen S~ure entweder der dissoziierte oder der undissozi- 
ierte Anieil ermit~elt wird. Letzterer setzt sieh aber - -  wle seit 
langer ZeSt angenommen wird - -  aus der nnterehlorigen S~ure 
selbst uad ihrem Anhydricl Clio zusammen. In dem Neaner des 
Bruehes in (1) kommt dann an Stelle yon [HC10] die Summe 
[HClO]+2[C120] zu siehen. Was  derart ermittelt wird, ist die 
seheinbare oder ,,apparente" Dissoziatlonskonsiante. Sie ist - -  wie 
ira Falle tier Kohlens~ure - -  eine wahre ,~Konstante", wean aus 
einem M o l d e r  Si~ure ein Mol des Anhydrids en~steht. Wean hin- 
gegen - -  wie in unserem Falle - -  ein Mol des Anhydrids aus 
zwei Niolen der S~ure gebildet wird, so ist die aloparente ,,Kon- 
stante" nieht mehr konstant, soadern eine Konzentrationsfuntction. 
Letztere ist nur dana konstant und mit der ,,wahren Disso- 

A. SKaA~AL, Z. Elektrochem. 40 (1934) 232. Hier auch die weitere Literatur. 
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ziationskonstante" identisch, wenn 2 [CliO] gegeniiber [ttCIO] zu 
vernachl~ssigen ist. Das seheint nun zuzutreffen, denn nach 
ST. GOLDSC~ID~ 2 gilt ffir 0 ~ das Gleichgewicht: 

[c1~0] 
[HClOy = 9"6.10 -4 (2) 

woraus in der Tat  folgt, dal~ fiir verdi~nnte LSsungen - -  and 
nur solche gelangen zur Untersuehung - -  2[C1~0] gegeniiber 
[ttClO] gehSrig klein ist. Der geringe Anhydrisierungsgrad 
folgt auch aus der Farbe der L~sungen der unterchlorigen S~ure 
und ihrer Salze. Sie ist ein helles, grfinstiehiges Gelb, w'~hrend 
das Anhydrid and seine LSsungen tier braungelb gef~rbt sin& 

Grunds~tzlich kann man alle Zeitgesetze, an welehen tIClO be- 
teillgt ist, benutzen, um das ~ aus der Kinetik der Chlorbleichlaugen 
zu ermitteln. Wir  haben im s nur jene Zeitgesetze heran- 
gezogen, die in den L~sungen zu beobaehten sind, welehe als 
,,Bleichhalogen" nur ttCIO und ClO' enthalten and mSglichst frei 
yon Halogenion CY sin& In dlesen L6sungen verlaufen die Vor- 
g~nge : 

ClO'- [- cI' + c o: (i) 

- H" + c1' + c l o : .  HCIO 

Solange noeh Hypoehlorition neben HCIO im komraen- 
surablen Ausmal3e vorhanden ist, wird in den aus NaCIO und 
HCIO bereiteten LSstmgen das nach (II) gebildete Wasserstoffion 
sofort nach: 

H" + ClO' ~ HCIO (3) 

weitgehend abgefangen, and da die Addition yon (II) und (3) 
die Gleichung (I) ergibt, ist bis zum Aufbrauch des tIypoehlorits 
die Reaktion (I) alleinige ,,Bruttoreaktion" 

Erst  mit  dem Aufbrauch yon Hypochlorit  folgt auf  die 
t~eaktion (II) der rasche Vorgang4: 

It '+  CI' + HCIO ~ H20 + CI~ (4) 

and da die Addition yon (II) und (4): 

2 STEFA~ OOLDSCtlMIDT, Ber. dtsch, chem. Ges. 52 (1919) 753. Vgl. auch 
Gmel ins  Handbuch ,  System-Rammer 6 (Berlin 1927) 256. 

Siehe A. SKRABAL und A. ZAHOnKA, Z. Elektrochem. 33 (1927) 59. 
4 j~. A. SculLOW and G. W. KCelXSKAJA, Compt. rend. Acad. Sciences URSS 

1935 II, 222. blach Chem. Zbl. 1936 I, 1562. 
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HCI0 -t- 1 C1/__+ 1 ~ C12 1 ~- II~O + + y CIO/ (III) 

erglbi, ist alsdann (Ill) die Bruttoreafction. 
Fiir das Gleichgewich~ (4) gilt fiir 250 nach A. A. JAKOWKIN 5- 

[ i C l 0 ]  [H'] [c]'] 
[c~,] 4"5.10-'. (5) 

Insolange (I) Brut toreJct ion ist, verl~uft der Vorgang der Chlo- 
ratbildung nach den klassischen Untersuchungen yon F. FOERSTER 
und seiner Schule6 nach dem Zeitgesetze: 

- -  d [e l0 ' ]  ~ ]c [ H C 1 0 ]  ~ [C10 ' ]  (6 )  
d t  

wo [Cl0'] allein variabel und [tIC10] konstant  ist. 
In der Folge sei die Konzentration der unterchlorigen S~ure 

mit u, die des Hypochlorits mi~ v bezeichnet. In den Liisungen 
der beiden ist alsdann die Konzentration des ,Bleichhalogens":  

(P = u + v (7) 

oder - -  nach der Zelt differenziert - - :  

dq) d u  dv  
d~ - -  d~- + d t  (8) 

Wenn die Reaktion (I) Bruttoreaktion ist, ist u ~ k o n s t a n t  
und daher nach (6) und (8): 

und integriert : 

- -  = k u ~ v  (9) 
d t  d t  

k , - -  1 In v, , (10) 
t2 - -  gl V2 

wo k l ~ k u  ~ gesetzt ist und v~ und tl bzw. v~ und t~ zugeh~rige 
Werte der Variablen sin& 

Es ist klar, dai~ aus der Kinetik der Chloratbfldung in 
LSsungen yon HCIO und NaCIO allein der Wert yon ~ nicht 

hervorgeht~ denn die FOEaSTEI~sche Konstante  k steht in keinem 
Zusammenhang mit dieser Gleichgewichtsgr~il~e. In den LSsungen~ 
yon HC10 und NaC10 ist die Wasserstoffionkonzentration h nach: 

A. A. JAKOWKIN~ Z. physik. Chem. 29 (1899) 613. Siehe auch K. JELLI~E% 
Lehrb. physik. Chem. IV (Stuttgart 1933) 256. 

6 F. FOEaSTER and F. JoaaE, J. prakt. Chem. 59 (1899) 53. - -  F. FOE~STE~, 
ebenda 63 (1901) 141 und Z. Eiektroehem. 23 (1917) 137. 
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V 

definiert, und der W e r t  yon k in (9) ist unabhgngig yon dem 
W e r t e  ~ nach (11). 

Das ~ndert sieh sofort, wenn die Reakt ionen (I) und (II) in 
einer gepufferten L6sung verlaufen.  I s t  ~ die saute, ~ die basische 
Komponente des Puffers, z die bel~annte Pufferkonstante ,  ist ferner  
die , ,Pufferkapazit~t" entsprechend grofl, d.h.  cp klein gegeniiber 

und ,~, so ist das h naeh:  

h : z ~ -  (12) 

definiert und im Verlaui~e eines Zeitversuehes konstant. Dann is t :  

u h~-~ v h +~  ' (13) 

und setzt  man das in das FOERSTERsehe Zeitgesetz (9), so re- 
sult iert  : 

--dO lc~h ~ 

d t (h +~)  3 q~ ~ K dP3 

k ~ h  2 
K ~ konst. (~+h)~ 

wobei zu beriicksiehtigen ist, dal~ nunmehr v und u variabel  sind, 
so zwar, dal3 u: v ~ h : ~ ~ konst.  

Die Integrat ion von (14) ergibt :  

1 ~ff~ O~ K ~ 2 (t~-- tl) 

W~ihrend die t~eaktion yon FOERST~ erster Ordmmg in 
b e z u g  au f  Hypohalogenit v ist, ist  unsere Reakt ion dritter Ordnung 
in bezug au f  das Bleichhalogen (P-~-u+v. Sowohl die Reaktions- 
ordnung, als auch die Variable sind in (9) und (14) ~ndere. 

Die Konstante  K des Zeitgesetzes (14) ist eine Funlction der 
Aciditgt die s ein bestimmtes h ~  ~ dureh ein Maximum geht. 
Wi r  'erfahren das ~ a x i m u m  durch Nullsetzung der Ablei~ung: 

dK ~ h ( ~ - - h )  
d h (~ +h)4 ~ 0 .  (16) 

I-Iieraus folgt : 

(17) 

(14) 
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Da$ fiir h = ~---2 ~ das K ein Maximum ist, ergibt sich aus: 

d ~ K 2k ~ (~2--4 3 h + h  ~) 2 lz 
d h - - r  ~- (~+h? 81 ~' < 0. (18) 

Bezeichnet A den Maximalwert yon K, so ist: 

A _ _  4k 
27 (19) 

Gehen wir ,nit h ~ 2 ~  in die Gleichungen (13), so erhalten wir:  

9 . ( p  1 
U ~ ~ -  V ~ y q). (20)  

Die Geschwindigkeit, mit welcher das Bleichhalogen zu 
Chlorat umgesetzt wird, ist also ein Maximum~ wenn das Bleich- 
ch]or zu einem Drittel als Hypoehlorit und zu zwei Drittel uls 
unterchlorige S~ure vor]iegt. 

Wir  haben daher in der Ermitt lung des h ~ ,  fiir welches 
das K durch ein Maximum geht, eine lgethode, die Dissoziations- 
konstante der unterchlorigen S~ure auf kinetischem Wege zu be- 
stimmen. Sie ergibt sich aus der Beziehung (17). 

Wenn neben dem h noch die FOERSTERsche Konstante k be- 
kannt ist, so folgt aus der zweiten Gleichung in 04) das ~ aus 
jedem Werte yon K und nicht nur aus seinem Maximalwerte 
K ~ A .  Aus (14) erhalten wir die Gleichung: 

~ + 3 h ~ 2 + h ~ ( 3 - - ~ ) ~ + h 3 = O ,  (21) 

die in ~ und in h dritten Grades ist. Weil 

__~ > ~ 27 6"75 > 3, (22) 
K--- A 4 

sind his auf  den Klammerausdruck alle Glieder der kubischen 
Gleichung positiv. Yon den drei Wurzeln fiir ~ ist eine negativ~ 
hat also keinen physik~lischen Sinn. Von den beiden anderen 
Wurzeln gilt die eine oder die undere, :je nachdem, ob die Re- 
aktion, deren K'gemessen wird, sich diesseits oder jenseits des 
Maximums befindet. Im Maximum selbst wcrden beide Wurzeln 
identisch. 

Die physikallsch m~iglichen Wurzeln sind somit: 



Dissoziationskonstant~e d,er unt,erchlori~en S~ture 173 

Yl ~ r s i n  ~ ~1 ~ Yl - -  h h > ~ -~- 2 ~ ( 2 4 )  

Y 2 = r s i n ( 6 0 ~  3 2 = y ~ - - h  h < f f ~ 2 ~ .  (25) 

Analoges gilt, wenn die Gleichung (21) nach h aufgelgst 
wird. Von den beiden physikalisch miigliehen Wurzeln ist - -  je 
nach der Lage von h gegeniiber ~ - -  die eine oder die andere 
zu wghlen. 

Als Zahleabeispiel sei angefiihrt: 

n ~ 2 7 K : k  1 2 3 4 3 2 1 
h:3 0"278  0"500 0"815 2 " 0 0  5 " 4 1  10"20  23"87 

Das Maximum der Gesehwindigkeit liegt fiir n ~ 4  vor. 
Zu jedem anderen n gehiiren zwei Werte yon h. 

Die Bereehnung "con ~ aus K. und der FOERSTERschen Kon- 
stante k bzw. aus K und seinem 3~aximalwert A naeh der ku- 
bischen Glelehung (21) ist der zweite Weg zur Bestimmung der 
Dissozia~ionskonstante aus kinetischen Daten. 

Weitere Wege ergeben sich aus der Gleichung (14) dureh 
Degenerieru~g. Wghlen wir das h derart klein, dal3 es gegeniiber 

versehwindet, so fo]gt aus (13) und (14): 

--dq) --d~ kh~ v 3. (26) 
d t  d t  ~ 

Bruttoreaktion ist alsdann der u  (I). Diese Brutto- 
reaktion geht attch in einer L~isung vor sieh, welche allein NaC10 
enthNt, und in der daher die Acidit~t durch die Hydrolyse des 
Hypochlorits bestimmt ist: 

C10' + H20 ~-~ HC10 + OH'. (27) 

Ist die Konzentration yon NaCIO entspreehend grol], so gilt 
mit geniigender Ann~iherung: 

I/-- 
[OH'] = [HCIO] ~- [ f i  [ClO'] = w ~- ,  (28) 

wo H die Hydro]ysekonstante des Hypoehlorlts und w ~ [H'] [0I-I'] 
das Ionenprodukt des Wassers bedeutet. Geht man mit diesem 
~rerte yon [OH'] bzw. [H'] in die Gleiehung (26), so resultiert: 

- -dv  _ _ H k v  ~ wT~ v2 ~ d t - -  - g -  ;~ v~" (29) 

Die Reaktion ist somit zweiter Ordnung in bezug auf  Hypo- 
ehlorit. Aus ihrer Konstante ?~ bereehnet sich die Dissoziations- 
konstante der unterchlorigen Sgure zu: 

Monatshefte fttr Chemie, Band 70 13 
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(3o) 

wenn die FOERST~sche Konstante k bekannt  ist. 

Das ist der dritte Weg zur kinetisehen Ermit t lung yon ~. 
Wir  haben ihn nicht betreten, weil die Acidit~t in Liisungen yon 
NaC10 nicht sehr gut  defin~ert ist. Solche L•sungen werden 
n~mlieh durch Neutralisation yon N~CIO+NaOH mit starken 
S~uren gewonnen, und yon der Genauigkeit,  mit  weleher diese 
Neutrallsation durehgefiihrt  wird, wird die Acidit~t des Re- 
aktionsgemisches wesentlieh mitbestimmt. 

Es liegt nahe, die gewiinsehte Aeidit~t h ~ ~ n~ch Gleiehung 
(12) dureh einen Puffer zu definieren, und da die Brut toreakt ion 
(I) ohne wesentliehe ~nderung  der Aeidlt~t verl~uft, geniigt eine 
relativ kleine Pufferkapuzlt~t, um d a s h  w~hrend des t~eaktions- 
verlaufes ]constant zu haiten. A]sdann folgt nach (26): 

- -dv  __~h ~ v~ Klh~v 3 
d t  ~ 

(31) 

proportional. 
Aus dem K1 der 

Konstante s somit: 

~/k (32) 

als vierte Methode zur Ermit t lung yon (~. 

Wghlen wir schliel31ich h}}~, so wird q ) ~ u ,  und die 
Gleiehung (14) degeneriert zu : 

- - d q )  - - d u  ]c~ 
- -  - -  - -  u s .  ( 3 3 )  

d t  d t  I, 

Wiirde das reagierende System ledlgHeh aus einer Liisung 
yon HCIO bestehen, so wiirde die Bruttoreaktion (II) alsbald 
nach Reaktionsbeginn in die Brut toreakt ion (III) iibergehen. Das 
Zeitgesetz dieser raschen Reat~tion ist noeh unbekannt. Der Ver- 
laus naeh (III) ist also zu vermeiden. 

Das ist zu erreiehen, wenn man h einerseits der~rt gro/3 
w'~h]t, dal~ zwar q ) - - u  ist, andererseits uber nicht so groj3~ dab 

Gleichung (31) und der FOERSTERscllen 

eine Reaktion dritter Ordnung in bezug auf Hypoehlorit.  Ihre 
Konstante ist dem Quadrate der Wasserstoffionkonzentration 
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im Sinne des Gleichgewichtes (5) die Konzentration yon C12 gegen- 
fiber der yon HCIO kommensurabel wird. Ffir [ttClO] ~ [CI'J ~ 0'1 
sind diese Bedingungen erfiill~, wean h ~ 1 0  -6 bis i0 -5 gew~hlt 
wird. Ein geeigneter Puffer ist Acetat-Essigs~ure. Die Anwesen- 
heir yon Acetation A' fiihrt zur Bruttoreaktion : 

1 ! 
ttCIO + A' --~ HA + ~-  CI' + =g- C1Q" (IV) 

Was die Anfungskonzentration yon HCIO anlangt, so darf  
nicht wesentlleh unter 0"1 herabgegangen werden, wena die Re- 
aktion gut reel;bar sein soil Dana mfil3te aber, wenn h konstant 
sein sol], zu sehr hohea Pufferkonzentrationen und also sehr 
konzentrierten L~sungen fibergegangen werden. Es empflehlt sich 
daher, d a s h  variabel zu w~hlen. 

Geht man yon diquivalenten lVfengen unterchloriger S~ure 
und Acetat  aus, so ist :  

[ t t C I O ]  = [ A ' ]  = a - -  x = u 

h ~  z (c +x) 
(~ - x )  

und daher nach Gleichung (33): 

[HA] = c + x 

(34) 

oder integriert: 

d x  7c~ ( a - - x )  ~ ( a - - x )  ~ 
dt  - -  ~ Z  ( c t x  ~ - -  K~ ( c t x )  

x 

Ko (t2__tl) = a+c [ 1 1 1 1 ] ,  (36) 

Aus dem K2 in (35) und der FO~RSTERschen Konstante k folgt : 

8__K2 (37) 

als fi~nfte Methode der kinetisehen Ermittlung von ~. 

Bei unseren Methoden tier kinetisehen Bestimmung yon 
haben wir uns tier Gleiehgewiehtskonstanten z tier Puffergemische 
bzw. der Gleichgewichtskonstante w bedient. Da man auch diese 
Gleichgewichtskonstanten auf kinetischem Wege zu ermitteln vermag, 
so is~ damit auch die Gleiehgewiehtskonstante ~ auf rein kine- 
tischem Wege $estgelegt. 

13" 
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Zur Berechnung yon ~ nach (30), (32) und (37) bedarf es 
der Kenntnis der FOERST~schen Konstante /~. Nicht beniitzt wird 
diese kinetische Konstan~e bei der Ermitt lung des ~ nach (17) 
und aus der kubischen Gleichung (21), wenn man ~ und r aus 
A berechnet. Aber auch aus den Gleichungen (30), (32) and (37) 
lgl3t sich das k eliminieren. Wir erhalten derart:  

3' 

x (3s) ; =  (39) (4o) 

und haben also f i i~f  Methoden~ das ~ auch ohne Kenntnis yon k 
zu berechnen. 

Letzten Endes ffihren aber alle Methoden auf  die FOERSTER- 
sche Zeitgleichung zuriick, yon der wir ausgehend - -  unter  An- 
wendung yon Gle ichgewiehtsbez iehungen-  zu den anderen Zeit- 
gesetzen (14), (29), (31)1 und (33) gelangten. Es ist daher nicht 
nut  bemerkenswer~, sondern besonders zu betonen~ dal3 unsere 
i~ber]egungen und Rechenergebnisse davon unabMingig sind, welehen 
,ReaktionsmeManismus" oder welches ,Schema yon Urreaktionen ~ 
wir dem FOERSTERschen Zeltgesetz zugrundelegen. Unsere Rech- 
nungen sind also frei yon Hypothesen und notwendig richtig, 
wenn das Fo~l~STnRsche Zei~geseCz richtig is~, d. h. dureh das 
Experiment gestiitzt wird. 

Yon der Genauigkeit~ mit welcher sich das F0nRS~E~sche 
ZeiCgesetz im Ex_perimente realisieren ldflt, ist auch die Zuver- 
l~issigkeit des ermitte]ten Wertes ~ der Dissozia~ionskonstante 
abh~ngig, t t ierin ]iegen aber die Schwierigkeiten. 

Einmal ist festzustellen, dal3 die Geschwindigkeit der Bleich- 
laugenreaktionen im hohen Mal3e "con der ,Elektrolytwirkung ~ 
beeinflul3t wird. In vie]en ~hnlichen F~llen tr~gt man diesem 
Umstand durch Anwendung der BR6NSTEDschen Geschwindigkeits- 
gleichung 7) Rechnung. Die theoretische Begriindung s, welche 
wit  fiir dlese Gleichung gegeben haben, se~zt die genaue Kenntnis 
des Reaktionsmeehanismus voraus. Insolange letzterer nicht fest- 
steht, schein~ uns das Operieren mit Aktivit~i~skoeffizienten in 
der Kinetik verfriiht. Bei hoher Elektrolytkonzentra• spielt 
noch der ,,kinetische ~ediumkoeffizient" mit hinein, welcher ~heo- 
retisch dermalen gar nicht zu fassen ist. 

J. N. BII6I, ISTED~ Z. physik. Chem. 102 (1922) 169 und 115 (1925) 337. 
s A. S x , x ~  Z. physik. Chem. (B) 3 (1929) 247 and Mh. Chem. 55 

(1930) 225; bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 139 (1930) 117. 
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Wenn es sich nur urn relative Werte von Geschwindigkeits- 
konstanten handel,, so kann man in den Zeitversuehen, deren 
Mel3ergebnisse in _Relation gebracht werden sollen, die Wirkung 
eines Elektrolyten in dem einen Versuche durch die Wirkung 
eines gleiehartigen Elektrolyten in dern anderen Versuehe aus- 
balaneieren% also in beiden Zeitversuehen bei gleieher ionaler 
Konzentration arbeiten. Dieses Verfahren, das leider nieht immer 
anwendbar ist, ist ein ernpirischer Notbehe]f, der bei der Auf- 
deckung der ,,Ordnung ~' einer l~eaktion wertvolle Dienste zu 
leisten verrnag, aber keine exakten Werte ffir Geschwindigkeits- 
koeffizienten liefert. 

Viel schwerwiegender ist der Urnstand, dal~ die einfachen 
Zeitgesetze der Halogenbleichlaugen entweder Glieder einer ,Neben- 
wirlcung ~ oder ,Grenzzeitgesetze ~ sind, die unter ,Zeitgesetzwechsel" 
ineinander fibergehen. Diese Grenzzei~gesetze sind degenerierte 
Formen eines ,allgemeinen Zeitgesetzes", das bei den Halogen- 
bleichlaugen-Reakfionen dermalen kaurn bekannt ist. Die Grenz- 
zeitgesetze haben daher einen begrenzten Giiltigkeitsbereich ~o. 

Alle Umstiinde spreehen dafiir, dal3 aueh die FOERSTI~Rsche 
Zeityleiehuny (6) ein solehes Grenzzeitgesetz ist, dessen G~ltiy- 
l~eitsbereieh begrenzt und von den Konzentrationen yon C10'+ HC]O, 
It" und CI' abhgngig dst. 

So geht das FOERSTERsche Zeitgesetz einerseits rnit wach- 
sender Konzentration yon Cl' und It" in ein Zeitgesetz fiber, das 
bei der Jodreaktion zuerst yon E. L. C. FORSTERI~ aufgezeigf 
wurde und bei der Chlorreaktion rnutrnal3lich yon der Form ist: 

- -  d [ H e 1 0 ]  
d t --prop.  [H'] [CI'] [HCIO] ~. 

Andererseits wird das FOERSTERsehe Zeitgesetz aueh mit 
abnehmender Aciditgt yon anderen Zeitgesetzen abge]Sst. 

So finder It. KAUSF~ANNI~ in LSsungen yon [NaClO] =0"05 
bis 1"2 und [Na0H] ~0"003 bis 0"09 das Zeitgesetz: 

- [ c l o ' 3  [ c l o ' 3 2  
d t prop. ,[OH'] 

Siehe A. SKRABAL und A. ZA~O~KA~ Z. Elektrochem. 33 (1927) 57. 
~o A. SKEXBAL, Z. Elektrochem. 42 (1936) 228 u. 232. 
~ E. L. C. FeaSTER, J. physic. Chem. 7 (1903) 640. 
,2 H. KAU~F~A~, Z. angew. Ch. 37 (1924) 364; 43 (1930) 840; 44 (1931) 104; 

Ber. dtsch, chem. Ges. 65 (1932) 179. Vgl. ferner JosEP~ J. W~iss, Z. anorg, allg. 
Chem. 192 (1930) 97; Z. Elektroehem. 37 (1931) 20; Z. angew. Oh. 44 (1931) 102 u. 105. 
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dessen Reaktlon durch Elektrolyte stark beschleunigt wird. In 
unseren Einheiten (Mole je Liter und Minute) und s 250 er- 
gaben die Messungen yon KAUFF~A~ im Mittel rund: 

-- d [C]O'] 4"107 [H'] [C]O'] 2. (42) 
d t  

In LSsungen yon [NaClO]~ 1 und [NaOH]=0"05 bis 2 
linden F. FOngSTER und P. DOLCH~8 bet 25 o in oblgen EinheiLen: 

- -  d It10'] 1"7.10 -6  [CiO'] ~. (43)  
d t  

Der begrenzte Giiltigkeitsbereieh des FOERSTERschen Zeit- 
gesetzes ist der tIauptgrund, warum die yon uns ermittelte Kon- 
stance tier Dissoziation der unterchlorigen S~ure nur geringe 
Anspriiehe auf Genauigkeit erheben darf. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e l l .  

In Ansehung der Natur der FOERSTEl%schen Zeltgleiehung als 
Grenzzeitgesetz waren wir bestrebt, mit LSsungen zu arbeiten, die 
m6glichst fret  yon Chlorion sind. Bet der Bereitung der Reaktions- 
gemische sind wir daher yon dem Jsristallisierten Natriu~hypochlorit 
ausgegangen, das wir im wesentliehen naeh dem Verfahren yon 
M. P. APPLE]~EY ~ b e r e i t e t e n .  

Das erste~ schiine lance Nadeln bildende Kristal]isat von 
Natriumhypoehlorit-Hydrat wurde fiber einer feinliiehrigen Nutsche 
zur Befreiung yon s scharf abgesaugt, mlt unterkiihltem 
Wasser dreimal abgedeckt, in wenig Wasser gel~ist und aus der 
Ltisung dureh Kiihlung und /mps das zweite Xristallisat aus- 
geschieden und abgesaugt. 

Aus dem zweiten Kristallisat wurden ,,Standl~sungen" be- 
reitet. ;3her ihre Zusammensetzung und Haltbarkeit unterriehtet 
folgende ~bersleht. 

NaC10 Na0H NaC1 
Frisch bereitet: 3"402 0"064 0"010 
Nach 3 Tagen: 3"331 0"064 0"180 
Frisch bereitet: 3"003 0"060 0"036 
Naeh 2 Tagen: 2"978 0"060 0"150 

Liisungen mit einem h~iheren Gehalt an Na0H erwiesen 
sich als haltbarer. Die Analyse wurde naeh F. FO~STnR und 
F. JOR~E 15 v o r g e n o m m e n .  

18 F. FO~RSTER und P. DoLcE, Z. Elektrochem. 23 (1917) 137. 
14 M. P. A~eL~Y, J. chem. Soe. London 115 (1919) 1106. 
'~ F. FOE~STER und F. JOaRE, Z. anorg, allg. Chem. 23 (1900) 158 u. 181. 
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Am Kopf der folgenden Zeitversuche ist die Zusammen- 
setzung der Reakfionsgemische in Molen je Liter angegeben. Zu 
ihrer Bereitung wurde Sehwefels~iure verwendet and letztere 
derart bemessen, dal] sie einerselts zur • der in der 
Standlt~sung vorhandenen Gauge, anderersei~s zur ~berfiihrung 
yon NaClO in die gewiinschte Menge HCIO hinreiehte. Die Tem- 
peratur ist bei allen Versuehen 25 ~ die Konzentrationseinheit 
Mole je Liter, Zeiteinhelt die Minute. 

Die klassisehen Messungen yon F. FOERSTER, die zeitlieh 
schon welt zurfiekliegen, sind unseres Wissens kaum naehgepriift 
worden. Wit  haben daher zuniiehst diese Messungen wiederholt 
und iiberpriift. 

1. V'ersueh: 0"1 NAC10+0"0442 tIC10 
t~ - -  t I - -  79 74 

'P 0"1114 0"0955 0"0842 

v 0"0672 0"0513 0"0400 
10 3 k~ - -  3"42 3"36 

k 3 - -  0 '107 0"213 

2. u 0"I NaC10+0"0191 tICIO 
t 2 - -  t 1 - -  182 176 204 833 
@ 

107 82 60 

0"0706 0"0630 0"0592 

0"0264 0"0188 0"0150 
3"88 4"14 3"76 

0"278 ] 0"314 0"278 

226 442 

0"1186 0"1088 0"0995 0"0892 0"0566 0"0501 0"0401 

0"0995 0"0897 0"0804 0"0701 0"0375 0"0310 0"0210 

104 k l  - -  5"69 6"21 6"73 7"51 8"42 8"81 

102 k 3 - -  3"86 4"71 6"05 11"2 19"1 25"3 [ 

3. Versuch: 0"1 NAC10+0"0776 ttC]O 
t 2 - -  ~ - -  38 33 40 24 27 

@ 0"1690 0"1393 0"1203 0"1037 0"0970 0"0916 

V 0"0914 0"0617 0"0427 0"0261 0"0194 0"0140 
l0  s k 1 - -  1"03 1"12 1"23 1"23 1"21 

1 0 k  3 - -  2"16 2"67 [ 2"99 2"76 2"42 

4. Versuch: 0"1 NAC10+0"0393 HC10 
t ~ - - ~  - -  68 70 152 200 904 

�9 0"1352 0"1211 0"1079 0"0848 0"0628 0"0409 

v 0"0959 0"0818 0"0686 0"0455 0"0235 0"0016 
103 ~ - -  2"34 2"52 2"72 3"30 2"97 

10 k~ - -  0"99 1"26 1"75 2"86 I 1"90 

5. Versuch: 0"1 NaClO+0"0t80 ttCIO 
t 2 - -  t 1 - -  183 162 148 873 196 2783 

0"1128 0"1042 0"0966 0"0901 0"0583 0"0530 0"0222 

0"0948 0"0862 0"0786 0"0721 0"0403 0"0350 0"0042 
- -  5"20 5"70 5"83 6"66 7"19 7"62 

- -  3"69 4"64 5"40 9"80 15"8 ] 30"0 

q) 

10 4 k 1 

10 ~ k 3 
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6. Versuch : 0"1 NaC10 + 0"0200 HCIO 
t g  - t~ --  133 178 192 951 476 968 
�9 0"1136 0"1073 0"0980 0"0887 0"0529 0"0414 0"0289 
v 0"0936 0"0873 0"0780 0"0687 0"0329 0"0214 0"0089 
104 k I --  5"23 6"31 6"61 7"72 7"84 8"99 
l0 sk 8 -- 3"52 4"86 5"98 12"1 23"8 I 31"7 

Unter  kl finder sich die aus der var iablen  Hypochlor i t -  
konzent ra t ion  v naeh (10) berechnete  Konstante erster Ordnung. 
A u f  den Xoeffizienten ks wird  ira folgenden Xapi te l  zuriickge- 
kommen werden. Die reagierenden LSsungen zeigten zungchst  
keinen Chlorgeruch, wurden  aber die Messu n g en  soweit  ausge- 
dehnt, dab v ~ ( P - - u  negativ wurde, so war  alsbald Chlorgerueh 
merklieh, der immer  deu• wurde.  Dieselben Beobachtungen 
ha t  auch F. F o ~ a s ~  gemaeht.  Es r f ihr t  dies davon, her, dab 
nur  solange (I) Bru t to reak t ion  ist, a]s (P < u .  W en n  (P ~ u ge- 
worden, so verlguf~ yon da ab die ~eak t ion  (III)  als Bru~to- 
reak~ion, welche einem anderen,  noeh nicht  erforschten Zeit-  
gesetz unter l iegt .  Das Bleichhalogen r setzt  sich alsdann im 
wesentl ichen nach r = [tIC10] + [Cl2] zusammen. 

Die Xoeffizienten kl sind nur  ann~hernd konstant  und 
zeigen im allgemeinen eine Tendenz zum Ansteigen. Das lgl3t ver-  
tauten,  da~ die Reakt ion  - -  ghn]ieh der analogen Brom- und 
Jodreak t ion  ~ durch Chlorion, das sieh im Ver laufe  des Vor-  
ganges (I) bildet, beschleunigt wird. Zur  ~berpr f i fung  dieser Ver-  
mu tung  wurden  folgende ~[essungen, die mit  Versuch 6 ver- 
gleiehbar sind, gemaeht .  

7. Yersueh:  0"1 NaCIO+0"0200 HC10+0"2  NaC1 
t~ - t~ ~ 124 182 189 955 475 971 
r 0"1134 0"1051 0"0929 0"0813 0"0439 0"0345 0"0251 
10 ~/st --  7"50 8"t7 9"1~ 9"81 10"41 10"50 

8. Yersueh : 0"1 IqaClO + 0"0200 HCIO + 0"2 Na~N03 
t ~  - -  t~ --  121 184 188 958 474 962 
r 0"1146 0"1081 0"0985 0"0887 0"0520 0"0405 0"0280 
104/c 1 -- 5"88 6"27 7"09 7"97 9"39 9"78 

In  Versueh  7 wurde - -  neben den ger ingen in der Stand-  
15sung schon vorhandenen ]~[engen an C h l o r n a ~ r i u m -  ein Zu- 
satz yon 0"2 NaC1 gemaeht,  in Yersueh 8 ein soleher an Natr ium- 
h i , ra t .  In  beiden Yersuehen  sind die Koeffizienten k~ grS/?er als 
in Versueh 6. E lek t ro ly t e  beschleunigen also, doeh ist  die W i r k u n g  
yon NaC1 stdir/ser als die yon ~ a N Q ,  so daft dem NaC1 fiber die 
E l e k t r o l y t w l r k u n g  hinaus eine spezifisehe Chlorionwir/~ung zuzu- 
kommen seheint. 
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Die FOERSTERsche Konstante k~--k~:u ~ wurde daher  aus 

den Anfangswerten der Yersuche  1 his 6 berechnet,  well  za  Be- 

ginn der Reak t ion  die Ch]orionkonzentrat ion am kleinsten a n d  

die G]e iehung (6) a]s Grenzzei tgesetz  am besten er f i i l l t  ist. 

? 2 b e r s i c h t  1. 

Versuch : 1 2 3 4 5 6 
u 0"0442 0"0191 0"0776 0"0393 0"0180 0"0200 
108 k 1 3"39 0"569 10"3 2"34 0"520 0"523 
k 1"74 1"56 1"72 1"52 1"60 1"31 

Der  Koeffizlent  k ~ k  1 :u ~- is t  geniigend konstant, wenn man  

bedenkt ,  daI~ kl um alas 20fache var i ier t ,  k l s  Genera lmi t ie l  

setzen wlr  : 
= 1"57, (44) 

in bes te r  ~ b e r e i n s t i m m u n g  mi t  k ~ 1 " 6 ,  weleher  W e f t  sich aus 

den FOERSTERschen ]~[essungen berechnet.  

W i r  gehen nun zu den Messungen bei konstanter Aciditiit 
fiber. Wei l  die Puffersa lzkonzent ra t ion  in Ansehung  der Elekt ro-  
l y t w i r k u n g  nicht allzu grofl gew~hlt  werden darf,  so sollte (P 

sehr klein gemach t  werden.  Alsdann  ver l~uf t  die I~eaktion uner-  
wiinscht  langsam. W i r  sind die mi t t l e re  Linie  gegangen,  indem 
wi t  die Anfangskonzen t r a t i on  r  wiihlten and  daf i i r  eine 

weniger  ga t e  Kons tanz  yon h in K a u f  nahmen.  

W i t  geben als Beleg eine ~[essung wider, yon den iibrigen 
nur  das Ergebn i s  in ]l l i t telwerfen. 

9. Ver sach :  0"01 NaC10+0"2  N a 2 t t P 0 4 + 0 " 2  Kt t~P0~ 

t~ -- t t - -  1001 1409 1442 1408 2932 
103 q) 9"24 8"89 8"48 8"03 7"69 7"04 
K --  0"47 0"44 0"56 0"49 0"56 

Der  Koeff izient  K ist  die nach (15) berechnete  Kons t an t e  
dr i f ter  0 rdnang ,  seine Beziehung zu h, k and  ~ folgt  aus (14). 
F i i r  die Dissozia t ionskonstante  der t )hosphors~ure naeh der zwei ten 

S ta l e  haben wi r  den runden  W e r t  2"10 -7 genommen. 

U b e r s i c h t  2. 

Na2HP Q 0'2 0"2 0"2 0"1 0"05 
KH2P04 0"05 0"08 0"2 0"2 0"2 
Na2S0 ~ - -  - -  - -  0"1 0"15 
KN0~ 0"15 0"12 --  - -  --  
107 h 0"5 0"8 2"0 4"0 8"0 
K 0"384 0"472 0"500 0"364 0"236 
l0 s ~ 6"1 6"4 7"8 6"8 7"0 
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In den LSsungen der f i inf  Reaktionen besteht also gleiche 
ionale Konzenfration. Aus der Tabelle ist erslchtlich, da13 das 
Maximum der Geschwindigkeit bei einem 107h zwischen 0"8 und 
2"0 liegr Eine Interpolation des Maximums verbietet sich in 
Ansehung tier geringen Mel3genauigkeir und der ungeniigenden 
Konstanz der Acidit~it. Wir  begniigen uns daher mit  der Ein- 
schlie~ung nach Gleichung (17): 

l0  s ~----- 4 bis 10. (45) 

Das Minimum yon K ist nach dem Ausfall  der Messungen 
ungef~ihr : 

A = 0 " 5 1 .  (46) 

iNach dem Werte  (44) yon k wgre nach (19) zu erwarten 
gewesen : 

A - -  4 . 1 " 5 7  
27 0"23, (47) 

also eine geringere Maximalgeschwindigkeit.  Berechnen wir um- 
g'ekehrt aus A ~ 0 " 5 1  die FOE~S~ERsche Konstante, so folgt: 

k = 3"44. (48) 

Die Unstimmigkeit  ist durch die Elektolytwirkung ge- 
niigend erkl~rt. Wegen dieser Unstimmigkeit  kann das ~ nach 
den Formeln (23) bis (25) nicht mit H~lfe des k=1"57(44) ,  
sondern nur  aus A = 0 " 5 1  (46) berechnet werden. Nan erh[ilt 
derart  die in der letzten Zeile der Dbersicht 2 angefiihrten Be- 
• Der Mittelwert ist: 

= 6"82.10 -s, (49) 

in ~bereinst immung mit  der Einschliei~ung (45). 

lqach dem Ausfa]l unserer bisherigen Messungen liegt das 
Bleichhalogen als Hypochlorit vor, wenn h etwa 100 real kleiner 
gew~hlt wird als das ~ nach (49). Das ist der Fall, wenn wir 
einen BorsSure-Borat-Pu]er benutzen und die Dissoziationskon- 
stante der Bors~ure mit  e~wa z = 6 . 1 0  -~~ in l~echnung setzen. 
Den Verlauf  tier Chloratbildung in einer solchen Liisung zeigen 
die folgenden Messungen. 

10. Versuch : 0"5 NaC10 +0"2 N a B Q  + 0"4 HB0~ 
t~ - -  t~ - -  98 467 909 414 1058 1356 1438 
v 0"4982 0"4960 0"4857 0"4626 0"4522 0"4232 0"3893 0"3582 

10 ~ k 8 - -  1"84 1"86 2"39 2"63 3"28 3"74 4"15 

10 ~ k~ - -  0"82 0"92 1"13 1"21 1"43 1"52 1 "56 
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11. Versuch: 0"5 NaCIO+0"2 NAB02+0"4 HB02+0"2 NaC1 
t 2 - - t  ~ - -  98 469 915 408 1058~ 1356 1438 

v 0"4973 0"4946 0"4790 0"4420 0"4243 0"3844 0"3379 0"2969 

104 k~ - -  2"34 2"89 4"15 5"33 5"73 7"34 9"00 

104 k~ - -  1"23 1"41 1"90 2"30 2"32 2"65 2"84 

12. Versuch : 0"5 NaCIO +0"2 NaBQ +0"4 HBO~ + 0"2 NAN03 
t ~ - - t  I - -  109 460 916 403 1058 1357 1439 

v 0"4965 0"4938 0"4816 0"4496 0"4359 0"4000 0"3585 0"3260 
1 0 ~ s  - -  2"06 2"29 3"47 3"90 4"66 5"65 5"66 

104k2 - -  1"01 1"11 1"62 1"74 1"94 2"14 1"93 

13. Versuch: 0"5 NaC10+0"2 NaBQ+0"2 EB0~ 
t 2 - - t ~  - -  1375 1472 1354 1440 

v 0"4946 0"4866 0"4786 0"4710 0"4621 

10~k3 - -  0"498 0"482 0"521 0"611 

104k2 - -  0"240 0"238 0"244 0"285 

Die Koeffizienten dritter Ordnung k a = K ~ h  ~, die nach 
(31) konstant sein sollen, steigen im allgemeinen an, 
Koeffizienten zweiter Ordnung zeigen noch einen an- 
Gang. Hieraus w~ire zu schliegen, da$ das im Zuge der 
entstehende Chlorion beschleunigt. Nhnlich wie die 
7 und 8 zeigen die Versuche 11 und 12, dal3 die 

Glelch~lng 
selbst die 
steigenden 
Reaktion 
Versuche 
Wirkung yon NaC1 tats~chlich eine etwas starker beschleunigende 
ist als die yon NaNQ. Wir wollen daher zur Berechnung yon 

wieder die Anfangswerte der Koeffizienten benutzen. Wesent- 
lich ist, dal3 die Koeffizienten in Versuch 10 (h-~- 12.10 -~~ rund 
viermal so grol3 sind als in Versuch 13 (h~6.10-1~ Die Ge- 
schwindigkeit ist somit nach ]c~ ~ K l h  2 dera Quadrate der Aci- 
dit~t proportional, wie es Formel (31) vcrlangt. Aus den ange- 
ffihrten and zwei weiteren Versuchen berechnet sich im 3{ittel: 

/{1 = 1"48.101~. (50) 

Die s Versuche wurden mit einem Carbonat-Bicar- 
bonat-Puffer ungef~hr gleicher Acidit~t angestellt. 

14. Yersuch: 0"5 NaClO + 0"02 Na2C0~ +0"4 NaHCO, +0"02 
Na2S0~ 

t~ - -  t~ - -  185 177 243 787 647 2300 

v 0"4984 0"4612 0"4293 0 '3918 0"3093 0"2638 0"1889 

108 k 3 - -  1"82 2"04 2"24 2"50 3"10 3"28 

15. Versuch: 0"5 NaCIO+0"04 Na~CQ+0"4 NattCQ 
t 2 - -  t~ - -  203 242 788 205 444 2301 

v 0"4959 0"4728 0'4491 0"3902 0"3775 0"3529 0"2688 

10 ~ ka - -  1"00 1"00 1"02 1"10 1"14 1"26 
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Die Geschwindigkeit scheint hier eher der ersten als der 
zweiten Potenz der Wasserstoffionkonzentration proportional zu 
sein. "Wir  befinden uns offenbar an der Grenze der Giiltigkeit 
des FOE~STERschen Zeitgesetzes. Ein Zusatz yon 0"2 NaC1 za dem 
Re~ktionsgemiseh des Versuches 15 zeigte sieh nicht merklich 
wirksamer als ein solcher yon 0"2 NaNOa ~. 

In Ansehung dieser Saehlage bereehnen wit  das K1 allein 
aus Versuch I4 mit der grSj2eren Aciditiit.  Letztere ist, wenn 
wir fiir die zweite Dissoziationskonstante der Kohlensgure 6.10 -1~ 
beniifzen, h ~ 1 2 . 1 0  -1~ Da die Wiederhohng des Versuches 14 
als Anfangswert 108k~2"00  ergab, s als Mitte]wert fiir /(1 
nach (31) : 

K1 - - ~  1"33.101~. (51) 

Dieser Wert ist zehnmal so grol3 als der Wert (50) aus den 
Boratversuchen. Wenn man aber bedenkt, dal3 die Feh]er in h 
mit dem Quadrate in die Rechnung eingehen und dal3 die Elek- 
trolytkonzentration bier und dort eine andere ist, so ist die r2ber- 
einstimmun$ eine geniigende. Wit  diirfen daher aus (50) uncl (51) 
das geometrische Mittel nehmen und erha]ten: 

K~ ~ 4"44.101' (52) 

als wahrseheln]iehsten Wert. 
Somit bereehnet sich fiir die Dissoziationskonstante der 

unterehlorigen Sgure nach (32): 

~'44. lo *~ 5"95.10 -s. (53) 

Sehlie$1ieh haben wlr die Bruttoreaktion (IV) in einer Essig- 
sgure-Aeetat- und einer Primgr-Sekund~rphosphat-L~sung unter- 
sueht. 

16. Yersueh: 0"2 HC10+0"2 NaA 
t~ - -  t, - -  6 7  159 116 94 915 
u 0"1965 0"1776 0"1588 0"1504 0 " 1 4 5 1  0"1187 
108 K o - -  3"09 4"92 5"79 6"15 6"86 

Die , ,Kons tan te"Ko  wurcle n a c h  (36) bereehnet, indem 
a = 0 " 2  und c~---0 gesetzt wurde. Sie steigt stark an~ was offenbar 
auf die besehleunigende Wirkung des im Zuge der Reaktion ent- 
stehenden Chlorions zuriickzuf~ihreh ist. Man kiinnte gegen die 
Benutzung derartiger ,,Konstante ~ -Bedenken ge]tend maehen. 
Hier wgre zu sagen, dal3 die FOEl~STElcsche Zeitgleichung voraus- 
sieht]ieh nur bei sehr kleinen Chl0rionkonzentrationen gilt, elne 
Bedingung, die eben nut zu Anfang unserer Zeitversuche einiger- 



Die~oziationskonetant,~ der unterchlorigen S gure 185 

mafien erfiillt ist. Im iibrigen entscheidet der Erfolg. Er  lieg• 
vor, wenn die yon uns auf verschiedenen Wegen gewonnenen 
Werte yon ~ iibereinstimmen. Die Wirkung des Chlorions mach~e 
sich in nnserem Zeitversuehe auch insoferne gel~end, als das 
geaktionsgemisch nach weiteren 24 Stunden starken Chlorge- 
ruch zeigte. 

J 

Der angefiihrte and zwei weltere Acetatversuche mit 
wechselnder Konzentration ( a ~ 0 " l )  ergaben im Mittel fiir die An- 
fangskonstanten Ko ~ 3"41.10 -3. Hieraus berechnet sich:nach (35), 
wenn die Dissoziationskonsr der Essigs~ure zu x ~  1"86.10 -~ 
angenommen wird : 

& = 6a . l o  (54) 

])ann fiihren wir als Beleg einen Phosphatversuch an: 

17. Versuch: 0"1 HC10+0"I Na~HP0~+0"5 KH:P0~ 
t 2 -  t, -- 160 184: 160 931 164 
u 0"09897 0"09147 0"08487 0"08027 0"06392 0"06202 
K o -- 0"292 0"303 0"321 0"359 0"396 

Hier ist a ~ 0 " 1  nnd c ~ 0 " 5  in die Formel (36) zu setzen. 
Dieser und zwei weitere Versuche mit anderen Konzentrationen 
ergaben fiir den Anfangswert yon Ko im )/[ittel Ko~-0"344. 
Kieraus berechnet sich (z~2"10 -7) nach (35): 

K~ ~ 6"88.10 -s. (55) 

Die t3bereinstimmung ist ausgezeichne~, namentlich wenn 
man die grSl~enordnungsm~tl~ige u yon Ko bzw. z 
in beiden Versachsreihen beriicksichtigt Als ~Iittel wollen wlr 
daher setzen : 

K~ = 6"61-10 -~. (56) 

Aus k (44) nnd diesem Werte yon K~ berechnet sich nach (37): 

~___ K,~ ~ 6"61.10-s zl'20.10 -s (57) 
/r 1"57 

und aus K~ (52) und K2 nach (40): 

3 

i/ "o = : 1 - - ~  - -  5 " 3 0 . 1 0  -s = (58) 
F ~ ' 4 4  

und als Generalmittel aus allen vier Werten (49), (53), (57) und (58) : 

= 5'56.10-% (59) 

das also iiber einen Bereich yon etwa fi~nf Zehnerpotenzen der 
Additiit verifiziert wurde. 
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Bisherige Messungen. 
fiber die Ergebnisse der bisherigen Messungen der Disso- 

ziationskonstante der unterehlorigen S~ure unterrichtet die fol- 
gende Tabelle. 

h u t o r  

W, NERNST 13 

J. S~ND ~7 
J. SAND ,7 
W.A.NovEs u. T.A.W~Lso.~ '~ 
F. G. Sor~  ~ 
F. GIORDAN120 

F. H. Yo~svo-~ sl 
H.T.S.B~TWON u. E.N.DoDD ~ 
G. F. DAVIDSON '~ 
J.W.Im~A~ U, J .Mo~sos  ~4 
3. M, GA~,Aa~ ~ 
A. R~vs und V. Aa~AL ~ 

Jahr 

1904 
1904 
1905 
1922 
1924 
]924 
1931 
1933 
1933 
1933 
1933 
1933 

Temp. 

R a u m  
17 o 
700 
250 
250 
30 o 

RauE 
150 

18~-~: 0~ 

250 
250 

108 M e t h o d e  

~71 Leitfi~higkeit 
3" C02-LSslichkeit 
9"35 Neutralisationswi~rme 
0"0671 Leitf~higkeit 
1"0 Dampfdruek 
5"!4 Neutralisationsw~rme 

elektromotoriseh 
3"2 
3"7 
2'95 ,, 

10"5 kinetiseh 
14"6 elektromotorisch 

Die  lVfethoden s ind  die  e l e k t r o l y t i s c h e  Leitfghigkeit, die  

elektromotorische m i t  g e e i g n e t e n  E l e k t r o d e n  (G]ase ]ek t rode) ,  d ie  

B e r e c h n u n g  aus  d e r  Neutralisationsw~irme, w e n n  die  K o n s t a n t e  

f i i r  eine T e m p e r a t u r  b e k a n n t  is t ,  d ie  C 0 2 - L 6 s l i c h k e i t  in  e i n e r  

L ~ s u n g  von  N a C I O  u n d  de r  D a m p f d r u c k  f iber  d e r  l e t z t e r e n .  A m  

g e n a u e s t e n  s ind  o f fenbar  die  M e s s u n g e n  yon  I~G~A~ und  MORRISON. 

A_US i h r e m  E r g e b n i s  u n d  de r  yon  J. SA~D b e n u t z t e n  Ionisations- 
w~irme b e r e c h n e t  s ich  1 0 8 ~ 3 " 4  f i i r  25 o. F f i r  d iese lbe  T e m -  

p e r a t u r  e r g i b t  s i eh  a u f  d ie  g l e i ehe  W e l s e  aus  den ~ e s s u n g e n  

yon  BRITTON uncl DODD 1 0 s ~  3"9. D i e  Ergebnisse der iibrigen 
M e s s u n g e n  aus  n e u e r e r  Z e i t  s i nd  a l l e  etwas h6her. 

16 W. NER~sr, zitiert nach J. SAND. 
17 J. SAND, Z. physik. Chem. 48 (1904) 610 und 50 (1905) 465. 
18 W. A. NovEs und T. A. W~Lso~, J. Amer. chem. Soc. 44 (1922) 1630. 
,9 F. G. SOPE~, J. chem. Soc. London 125 (1924) 2227. 
20 F. GIORDA~, Gazz. chim. Ital. 54 (1924) 844. 
2~ F. H. YORSTON, Pulp. Paper Mug. Canada 31 (1931) 374. 
"~ H. T. S. BRrrroN und E. N. DODD, Faraday Soc. Trans. 29 (1933) 537. 
~8 G. F. DAVIDSON, Shirley Institute Memoirs 12 (1933) 1. 
2~ j.  W. I~GHA~ and J. Mo~iso~, J. chem. Soe. London 1933, ]200. 
~5 j .  M. GArLARr, Anales de la Soe. espan, de Fisica y Quimiea 31 (1933) 422. 
26 A. Rics and V. A~NAL, Anales de la Soe. espan, de Fisiea y Qaimica 31 

(1933) 497. 
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Die Ermiftlnng yon ~ auf kinetischem Wege hat allein 
J. M. GALLAt~T versueht, doch h~lt seine Arbeit einer Krit ik 
nicht stand. Die Gleiehnngen (14), (15) and (17) finden sich 
- -  yon einigen Druckfeh]ern abgesehen - -  auch bei GALLANT, 
aber er macht yon diesen Gleichungen keinen richtigen Ge- 
branch. 

GALLanT bereitete seine Reaktionsgemisehe aus Natrium- 
hypochlorifltisungen und Schwefels~ure. Sie besfanden somit aus 
C10'+ttC10, and in solchen LSsungen verli~uft die Ch]oratbildung 
znnfichst nach der Bruftoreakfion (I) und dem Zeitgesetze (6) 
bzw. (9), und sie ist in jenem Zeitpunkte ein Maximum, we das 
variable v gerade halb so grol~ ist wie das konstante u. Die 
~aximalgeschwindigkeif isf also nut  dann zu beobaehten, wenn 
yon vornherein v ~ 0"5 u ist. Die Beobachfnng der ~aximal-  
geschwindigkeif sagt daher nur aus, dal3 nun~nehr v~-O'5u ge- 
worden isf, sie steht abet in l~e~ner Beziehung zu ~, denn fiir 
jeden Wert  yon 3 isf fiir v~O'5u die Geschwindigkeit ein 
~aximum. 

In der Tat  ermifte]t GALLANT die Konstante ~ nicht aus 
kinetisehen Messungen allein, sondern zieht auch alas pE seiner 
Reakfionsgemische heran. In Kennfnis des konsfanten [HCIO], 
des aus der Analyse yon q) naeh [ C 1 0 ' ] ~ q ) - - u  ermif te l ten 
Hyl?oehlorifs and des zngehSrigen [It'] kann man aber das 
nach Gleiehung (1) direlct bereehnen, es bedarf also gar keiner 
kinetischen Messung mehr. 

GALLART steUf eine Reihe yon Reakfionsgemischen CIO' + HC10 
verschiedener Zusammensefzung her und gibt fiir jeden Zeif- 
versuch das zugehtirige p~ und die aus cp naeh (15) bereehnefe 
,Konstante ~' K drifter 0rdnung an. Diese Konsfan~e isf aber 
nach (14) nur dann konsfant, wenn h konstant ist. D a s h  isf 
aber bei GALLART nicht konsfanf, sondern wird im Zuge der 
Reaktion oder mit abnehmendem v n~eh (11) framer grSfler, so 
dal~ auch K nieht konsfant sein kann. Unerkl~rlicherweise finder 
aber GALLART das K konsfant. Auch das von GALLART fiir jeden 
Versuch angegebene pE kann nieht konstanf sein. Wahrsehein- 
lieh ist das angegebene p~ das zu Beyinn des Versuches ge- 
fnndene. 

Der Gang der Konstante K dritter Ordnung in Liisungen 
von HCIO und NaCIO 1~13f sieh leicht ermitteln. In solchen 
LSsungen ist : 
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- -d~ ,  - -d~  ~ k u ~  v (60) 
d t  d t  ~ 

wo die FOE]~STERsche Konstan~e k wirklich kons~ant, im Ex- 
perimen~e annghernd konstant ist. J. M. GALLA~ setzt hingegen: 

- - d O  - - d v  _ _ K ( u + v ) 3  K ( p  3 (61) 
d t d t 

wo K nicht kons~anr sein kann, sondern variabel sein mul3, wenn 
k konst~nt ist. Aus den beiden Gleichungen folgt: 

k u ~ ~ = K ( u  + v) 3. (62) 

Stat t  nach dem Maximum von K, k~nnen wit  auch nach dem 
Minimum von k : K fragen. Bezeichnet x ~ v : u, so kSnnen wir 
fiir (62) schreiben: 

! ~ x ~  + 3 x  + 3 +. x -1, (63) 
K �9 

und aus der Minimumsbedingung: 

dx  ~ - 2 x + 3  1 - o  (64) 
X 2 

s die kubische Gleichung: 

2 x ~ + 3 x  ~ - 1 ~ 0  (65) 

mit der einzigen Wurzel:  

x ~ - v : u ~ 0 " 5 .  (66) 

DaB fiir diesen Wer t  von x ein Minimum vorliegt, folgt aus: 

2 
dx  2 2 +  -~-  ~ 18 > O. (67) 

Wenn daher zu Beginn der Reaktion x ~ 0"5 ist, so nlmmt 
das K zun~chst zu, geht /[ann durch sein Maximum,  um /[ann 
wieder abzunehmen. Sowie aber schon zu Beginn der Reaktion 
x ~ 0 " 5  ist, muB K yon vornherein abnehmen. 

Diese Forderung der Theorie haben wir an unseren Mes- 
sungen 1 his 6 iiberpriift. Well in letzteren zu Beginn der Re- 
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aktion immer x J 0"5 ist, gehen die Konstanten K ~  k~ alle durch 
ein Maximum, dessen Lage durch den Strieh I gekennzeichnet 
ist. In diesem Zeitin%rvall durchl~uft, wie uus den Anguben 
yon (P und von v zu ersehen ist, das Verh~ltnis x ~ - v : u  in der 
T~t den Wer t  x--0"5.  

Es ist daher nicht klar, wie GALLANT K ~  k~ konstant finden 
konnte. Infolge der yon ibm benutzten ,Sprungformel" wird der 
Gang des Koeffizienten zwar etwas ausgeglichen, mul~ sich aber 
dennoeh geltend machen~7 

Der Maximalwert yon K l~13t sich berechnen. Er ergibt sich 
nach (63) und (66) aus unseren Messungen zu: 

= - -  ( 6 S )  6"75 " 

Aus dem Werte  5~1"57  (44) folgt somit K~=0"233.  Im 
Experimente wurde der etwas grSt3ere Wert  K~ ~ 0"3 beobachtet. 
Das riihrt davon her, dab das k aus den kleineren Werten kl zu 
Reaktionsbeginn bereehnet wurde, wKhrend h~  im Zeitpunkte 
f~llt, wo kl wesentlich gr6fler ist. 

Das Maximum yon K liegt fiir alas Verh~ltnis x~---0"5 vor 
and ist also yon h und ~ ganz unabhi~ngig. GALLANT interpoliert 
es aus seinen Messungen, bei welchen die Stunde als Zeiteinheit 
gew~Mt wurde, zu K~ ~ 32"9. Fiir die Minute ist daher K~ ~---0"55, 
also nicht weir entfernt yon unserem Befund. Bei einem einiger- 
maSen iiachen Maximum ist aber das zugehSrige h ~---2~ dureh 
Interpolation nur ungef~hr zu ermitteln. Aus GALLANTS Zah]en 
folgt die EinsehlieBung: 

l0 s ~ ~ 7"9 his 13"4 (69) 

unter  der Voraussetzung, da$ die yon ibm angegebenen K und 
tt synchrone Werte, also etwa die Anfangswerte der einzelnen 
Zeitversnche sind. Unter dieser Voraussetzung bereehnet sich 
aus h, K und h~---32"9 der Messungen von GALL~T nach (23), 
(24), (25): 

O b e r s i c h t  3. 

107 h 0"631 0"891 1"23 1"35 1"58 2"69 3"98 4"90 5"62 
K 22 26 27"5 30"0 31"9 32"5 26"4 25"5 22 
107 ~ 1"035 1"144 1"433 1"266 1"161 i '730 0'095 - -  0"037 - -  0'638 

~7 Vgl. A. SK~A~AL, Mh. Chem. 35 (1914) 1193; bzw. S.-B. Akud. Wiss. Wien 
(IIb) ,  123 (1914) 689. 
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Als Differenz ergeben sieh die letzten Werte  ungenau, ja 
sogar negativ. Zieht man zur Mittelung alle heran, was vo]lauf 
gerechtfertigt ist, so ergeben die Messungen von GALLART: 

= 8"0.10-s, (70) 

also einen Wert,  der yon unserem Ergebnis (49) nicht weir ent- 
fernt ist. 

Damit ist aus den ]I[essungen yon GALLA~ alles heraus- 
geholt, was aus ihnen herausgeholt zu werden vermag. 

~ber  die StabiliNit der drei Hypohalogenite in ihrer Ab- 
h~ngigkeit yon p~ liegen einige kursorische Versuche yon R. M. 
CHAPlN 2s vor. Ein gesichertes Ergebnis hinsichtlieh der Disso- 
ziationskonstanten der drei unterhalogenigen S~iuren ist aus 
diesen Versuchen nicht zu errechnen. Tiefer schfirfen C. F. PRUTTO~ 
und S. H. MARO~ 2~ ~n einer Untersuchung fiber die Hypobromit- 
reaktion~ die yon einer yon H. A. LIE~AFSKY und B. MAKOWE~ 30 
ausgesprochenen Au ffassung des t~eaktionsmechanismus der Bildung 
yon Bromat sowohl aus Brom als auch aus t typobromit  ihren 
Ausgang nimmt. Das wesentliche Ergebnis der ]gessungen yon 
PRUTTO~ und MARON ist die Verifizierung der Gleichung (33) an 
der Hypobromitreaktion fiber den Bereieh yon p~ ~---6"4 his 7"8. 
Wir  wol]en auf  diese Messungen sio~ter zuriickkommen. Vor- 
]aufig sei nur betont, da~ der Giiltigkeitsbereich des Fo~asT~a- 
schen Zeitgesetzes bei der Hypobromitreaktion sieher noeh enger 
umgrenzt ist als bei der Hypochloritreaktion, 

Zusammenfassung. 

Es wurde auf  kinetJschem Wege die Konstante 8 dee elek- 
trolytischen Dissoziation tier unterchlorlgen S~iure s 25 o ermittelt. 
Die bei geringer Chlorionkonzentration gemessenen Reaktionen 
sind die Bruttovorg~inge: 

CIO' --~ ~ 1 y Cl' + -y  C103' (I) 

2 1 
HCIO -~ H" + ~- CI' + ~-  CIO~'. (II) 

~s R. M. CHAPIX, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 2211. 

~9 C. F. PI~U~TO.~ and  S. H. MA~O~, J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 1652. 

30 ft. A. L~BHAFSKY und B. M~KOWEa, J. physic. Chem. 37 (1933) 1037. 
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in  einer LSsnng yon NaCIO und HCIO ist zun~chst (I) 
Bruttovorgang. Er  erfolgt naeh den klassischen Untersuchungen 
yon F. FOEaSTEa und seiner Schule naeh dem Zeitgesetze: 

- k [HClO] [C10']. (1) 
d t  

Es wnrde iiberpriift und bestgtigt. Die Konstante hat den 
Wer t  k ~  1"57 flit  die Temperatur 25 ~ die Minute und Mole 
je Liter. 

Aus dieser Zeitgleichung folgt fiir konstante Aeidiffit 
[H'] ~---h das allgemeine Zeitgesetz dritter Ordnung: 

13 - -  d { [CIO'] + [HCIO] } k ~ h 2 [ [ C I O ' ]  -4- [ H C I O ]  ~ . ( 2 )  
d t (h+ ~)~ 

Messungen bei verschiedenem h ergaben im Mittel ~ ~ 6"8.10 -s. 

Ist  h gegeniiber ~ versehwindend klein, so degeneriert das 
allgemeine Zei~gesetz zu: 

- -  d [ClO'] k h ~ h2 
dt - -  ~ [Cl0'] 3 = K ,  [Cl0'] ~ (3) 

Im Mittel wurde gefunden K 1 ~ 4"4-101~. 

Is t  andererselts ~ versehwindend klein gegeniiber h, so ent- 
after die Gleichung (2) zu: 

- g [HClO] _ ~ S [ g C l O j 3  = K~ [ H C I O ] 3 .  ( 4 )  
d t  h 

Es wurde gefunden K~-~-6"6.10-L 

Aus den Koeffizienten k in (1), K1 in (3) und K2 in (4) 
bereehnet sieh fiir die Dissoziationskonstante der unterehlorigen 
S~ure : 

I /  
[ / ~ - =  5"9.10 -s  (5) 

~ K 2  ~ 4 " 2 . 1 0  -8 
k 

~ - -  5"3.10 .8 

nnd als Generalmittel aus allen vier Werten:  

(6) 

(7) 

~ 5"6.10 -s. (s) 
14' 
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Sowohl das Zeitgesetz (1) als auch die aus ]etzterem fol- 
genden Zeitgleichungen (2), (3) und (4) sind ,,Grenzzeitgesetze" 
yon begrenztem Gfiltigkeitsbereich. So wurde gefunden, dab 
Chlorion beschleunigt. Daher wurden die Koeffizienten aus den 
Anfangswerten der hIessungen berechnet, weft die Chlorion- 
konzentration zu Reakfionsbeginn am kleinsten ist. t3berdies ist 
die ,~Elektrolytwirkung" eine erhebliche. Aus diesen Grfinden 
k~nnen die ffir ~ ermlttelten Werte nur auf gr~Benordnungs- 
m~iBige Richtigkeit Ansprach erheben. Sie erscheinen daffir aber 
fiber einen Bereich yon fiinf Zehnerpotenzen der Acidit~it 
verifiziert. 

SchlieBlich w~re zu bemerken, dab das Ergebnis unserer 
Messungen ganz unabh~ngig davon ist, welchen ,,Reaktions- 
mechanismus" man der FoEaSTEaschen Zeitgleichung zugrunde- 
legen mag. Die Herleitung der Dissoziationskonstante aus den 
kinetischen Messungen ist also hypothesenfrei und rein heu- 
ristisch. 


