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Theoretischer Teil. 

In einer vorhergehenden Arbeit 1 . wurde die Konstante der 
elek~rolytischen Dissoziation der unterchlorigen Siiure aus der 
Geschwindigkeit der Chloratbildung in HypochloritlSsungen, also 
auf kinetischem Wege, l~ergeleitet. In der vorliegenden Unter- 
suchung wurde zun~chst das experimentelle ~sterial  erweitert, 
indem die Messungen such auf wesentlich verdiinntere Hypo- 
chloritl~sungen susgedehnt wurden. Sie fiihrten zu demselben 
Ergebnis. 

Ihren Ausgang nehmen diese Messungen yon dem ,Fo~sTER- 
sehen Zeitgesetz". Der Giiltigkeitsbereich des letzteren ist ein be- 
grenzter, ferner unterliegt die Re~ktion einer starken Elektrolyt- 
wirkung. Diese beiden ~r erschweren die Bestimmung der 
Dissoziationskonstante der unterhMogenigen S~ure suf  kineti- 
schem Wege. Bei der Hgpochloritreaktion ist abet dieser Weg 
noch sehr gut ,gangbar, was dsmit zusammenh~ngt, dsi~ dss' 
Fo~sT~Rsche Zeltgesetz fiber einen gehSrigen Bereich der Kon- 
zentrationen yon Wasserstoffion und Chlorion im Experimente 
genfigend genau realisiert zu werden vermag. 

Anders liegen die Verh~ltnisse bei der Hypobromitreaktion. 
In Analogie zu den Arbeiten fiber die Hypochloritresktion k~nnte 
such bier zur Verifizierung des FOERSTEItschen Zeitgesetzes yon 
einer bromidarmen LSsung yon Hypobromit und unterbromiger 
S~ure ausgegsngen werden. Solche LSsungen k~nnte man ent- 
weder durch Acidifizierung bromidsrmer, alkalischer LSsungen 
yon Hypobromit oder durch teilweise Neutralisation der LSsungen 
yon unterbromiger S~ure herstellen. Keiner der beide n Wege ist 

A. SKRABAL und A. B~GER, Mh. Chem. 70 (1937) 168 bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (II b) 146 (1937) 168. Wenn im folgenden S. u. B. zitiert wird, ist 
diese Arbeit gemeint. 
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gut gangbar. Weder feste Hypobromite, noch ihre bromidarmen 
L~sungen konn~en bis heute gewonnen werden. Aueh reine 
LSsungen yon unterbromiger S~ure sind noch nicht darges~ellt 
worden. DaMn gerlchtete Versuehe von FR. POLLAI~ und E. Dox~o~ 
haben vielmehr gezeig~, dal3 die L~sungen yon unterbromiger 
S~iure ~lsbald naeh den beiden Bruttoreaktionen 

5 HBrO-+2 H~O+2 Br s+H '+Br08 '  
4 HBrO--+2 H20+2  Dry+02 

zerfallen, so dab man durah Basifizierung dieser LSsungen immer 
wieder bromidh~ltiges Material erh~lt. 

Wir haben daher auf die kinetische Untersuchang der 
LSsungen yon Hypobromit and unterbromiger S~ure verzichten 
miissen and sind zur etwaig, en experlmen~ellen Verifizierung des 
FOE~STERschen Zeitgesetzes von verdiinnten ,BrombleicMaugen" aus- 
gegangen, deren Aeidit~t dureh Puffer naeh ~Sgliehkeit konstant 
gehalten wurde. In verdiinnten Brombleichlaugen is~ das leiehter 
zu erzielen als in konzentrierten. In solehen Bleiehlaugen ist 
auch die Bromionkonzentration gering. Die angewandte Bromkon- 
zentration betrug 0"005 Mole Brs je Liter Reaktionsgemiseh. Ent- 
spreehend der Reaktionsgleiehung: 

Br~ + 2 NaOH ~---- NaBr + NaBrO + H~O 

wurden der PuffersalzlSsung auf ein Mol Brom zwei Mole NaOI-I 
zugesetzt. Die angewandten Puffer waren ein Prim~r-Sekundgr- 
phosphatpuffer, ein Borsgure-Boratpuffer und ein Bicarbonat- 
Carbonatpuffer. In Ansehung der starken Elektrolytwirkung 
warden die Reaktionsgemisehe, deren Gesehwindigkeiten verglichen 
werden sollte, auf gleiche ionale Konzentration gebraeht. 

Diese Mer der ,,Ausbalancierung" der Elekr 
der Puffersalze dureh inerte Salze haben wir in ~hnlichen Fgllen 
mit bestem Erfolg angewandt ~. 

Als das Ergebnis unserer langjghrigen Besehgftigung mit 
dem Problem der Halogenatbildung in den Halogenbleichlaugen 
ist folgende Auffassung hinzustellen 4. Die Reaktion erfolgt naeh 
einem aus vielen Urreaktionen zusammengesetzten Generalsysteme. 
Die Durehreehnung des letzteren ftihrt zu einem, nur die Xon- 
zentrationen der ~Stabilen" enthaltenden ,,allgemeinen Zeitgesetze", 

2 F. POLL~K and  E. DOKTO~, Z. anorg, allg. Chem. 196 (1931) 89. 
s A. SSEABAL and  A. ZA~OaKA, Z. Elektrochem. 33 (1927) 42. 

A. S~:RABAL, Z. Elektrochem. 49 (1934) 232. t t ier aueh die ~ltere Literatur.  
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das dureh Degenerierung in einfache ,, Grenzzeitgesetze" iibergeht. 
Letztere haben einen begrenzten Giiltigkeitsbereieh. Bei Variation 
der Konzentrationen der Stabilen gehen sie unter ,Zeitgesetz- 
wechsel ~'5 ineinander tiber. Das FOERSTEBsche Zeitgesetz ist ein 
solehes Grenzzeitgesetz. Sein Giiltigkeitsbereieh ist bei der Chlor- 
realction am weitesten. Hier ist es einwandfrei nachgewiesen. Die 
Frage lautet damn, ob es aueh bei den anderen Halogenreaktionen 
ira Experimente zu realisieren ist. 

Naeh der iilteren A_uffassung yon F. FOERSTER und seiner 
Sehule verl~uft die I-Ialogenatbildung aus Hypohalogenit in allen 
F~illen~ wo die Halogenatbi]dung eine rasche ist, also mit Aus- 
nahme der stark altcalischen Bleiehlaugen~ stets naeh ein und 
demselben Zeitgesetze, das im Falle der Bromreaktion yon der 
Form ist : 

- -  d [BrO'] /c [tlBrO] 2 [BrO'] (I) 
d t  

I~adikaler als F. FOERSTER selbst sind in neuerer Zeit It. A. LIEB- 
HAFSKY und B. I'~AKOWER 6 vorgegangen, indem letztere Forscher aueh 
die Bromatbildung aus Brom und aus Tribromion auf  die FOERSTER- 
sche Zeitgleichung zuriickgefiihrt wissen wollen. Sie nehmen n~m- 
lieh an, dab sowohl ffir die Bromatbildung, als aueh fiir den in- 
versen Vorgang des Bromatzerfalls die reversible Reaktion: 

BrO' + 2 HBrO ~_ 2 H" + 2 Br' + Br03' (II) 

geschwindigkeitsbestimmend ist. 

Dem geschwlndigkeitsbestimmenden Vorgange (II) sind fol- 
gende Glelchgewichte vorgelagert: 

[H'] [Br'] [HBrO] =~ [Br2] (III) 
[Br'] [Br~]=T [Br~'] (IV) 
EI-I'] [BrO']=3 [HBrO] (V) 

Diese Auffassung yon LIEBtIAFSKY und MAKOWE~ soll auf  
ihre Fo]gerungen in theoretischer und experimente]ler Hinsicht 
geprfift werden. 

Das ,bleichende Halogen" kann - -  wenn wir yon der Bildung 
yon Brs' und hSheren Polybromidionen absehen - -  in viererlei 
Gestalt  vorliegen : 

~P = [Brs'] § [Br~] + [HBrO] + [BrO'] (VI) 

5 A. SKaABAT,, Z. Elektroehem. 42 (1936) 228. 
H. A. L~mHA~sxY und B. MAKOWER~ J. physic. Chem. 37 (1933) 1037. 
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und 
vier Bruttoreaktionen ~ nebeneinander : 

Br3'+H~O -+2 H ' + ~  Br'+�89 Br03' (I) 
Br~ + H20 -* 2 H" + ~ Br' + �89 Br03' (2) 

HBr0 -*  H'+-~ Br '+�89 (3) 
BrO'--* ~ Br' + ~ Br0~' (4) 

Well ira Zuge dieser Reaktionen Wasserstoffion entsteht, 
wiirden sie alsbald yon andei'en Bruttoreaktiohen abgelSst werden, 
wenn nicht ftir eine Reservealkalit~t vorgesorgt wird. Verwendet 
man als solehe-etwa Sekund(irphosphat, so lauten die Brutto- 
reaktionen nunmehr: 

demgem~$ verl.aufen in Brombleiehlaugen im allgemeinen 

Br.(+ 2 HPO,~+ H~0 --+ 2 H2P0, '+  s Br '+ �89 BrOw' (1 ~) 
Br~ +2  I-IP04" +H20-+  2 H2PO,'+~ BV+�89 Br03' (2 ~) 

HBrO+HPO," -+  H~P04 '+-~Br '+~Br0(  (3 ~) 
Br0' -+ ~ Br' + �89 Br0a' (4 +) 

Durch diese MaSnahme wird auch ein gehSriger, bis zum 
vollstKndigen Ablauf der Reaktionen reiehender Umsatz erzielt. 
Das Wasserstoffion spielt alsdann - -  wie in jeder gut gepufferten 
L i i s u n g -  die ILolle eines ,Instabilen", indem seine Konzen- 
tration h naeh: 

[H~PO4' ] 
h = z  [nP0,"] (5) 

durch die Konzentrationen der Stabilen der Bruttogleichungen 
(1 ~) bis (4 ~) definiert werden kann. Die Pufferkonstante z ist im 
gegebenen Falle die ~weite Dissoziationskonstan~e der Phos- 
phors~iure. 

Nach (5) sind die Konzentrationen der Puffersalze und da- 
mi~ such da sh  Funktionen der Umsatzvariablen der Brutto- 
reaktionen. Zur Vereinfachung der Rechnung wollen wir die An- 
fangskonzentrationen der Puffersalze grofl gegentiber den anderen 
Konzentrationen der Bruttoreaktionen w~hlen. A]sdann ist h nach 
(5) anniiherncl konstant, weil Z~Lhler und Nenner des Bruches 
praktiseh konstant sind. 

7) Unter den ,Bruttoreaktionen" (engliseh ,main reaction") sind die im 
Makroexperimente zu beobachtenden Vorg~nge zwischen den ,,Stabilen" ver- 
standen. Die Konzentrationen der lefzteren lassen sich mit tIilfe der Umsatz- 
variablen der ,unabh~ingigen" Bru~toreakfionen ohneweiters darstellen. Fiir die 
Konzentration der ,,Instabilen u (englisch ,intermediate") ist dies nur mit Heran- 
ziehung der yon dem einen yon uns dargelegten Rechenmethoden5 mSglich. 
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Ein fache ,  iibersichtliche Zei tgesetze  resultieren bei "Simultan- 
reaktionen nut  dann, wenn eine einzige B r u t t o r e a k t i o n  vorliegt. 
Bei der Ltisung kinetischer Probleme mul~ man daher ~raehten, 
auf eine einzige Bruttore~ktion hinzuarbeiten s. Im gegebenen 
Falle trifft dies zu, wenn in der Summe (VI) alle Glieder bis 
auf eines versehwindend klein sind. Die Formen des Bleiehha- 
logens, die in verschwindender Konzentration vorhanden sind, 
iibernehmen alsdann die Rolle yon Instabilen. Ihre Konzentra- 
tionen k~innen somit durch die Konzentratlonen der Stoffe der 
Bruttoreaktion ausgedriickt werden, und da annuhraegemiifi (III), 
(IV) und (V) laufende Gleichgewieh~e sind, folgen sie aus diesen 
Gleiehungen. Sie sind in das FOE~STERsche Zeitgese~z einzusetzen. 
Bezeichnen wir noeh die Anfangskonzentrationen yon Bleichhalogen 

und B r o m i o n  mit a bzw. b und die Umsatzvariable der Brutto- 
re~ktion mit x, so resultieren folgende ein fachen "Zeitgesetze: 

r  [Br3'] - - d  [Br3' ] k ~ z  3 
dt t# [Br'] 6 [Br3']~ 

dx  k ~ a T  ~ 
~t ~h~ (b + ~ x)O (a--x)~ (6) 

O)~ [Br~] - - d  [Br2] l c ~  3 
dt  J~ [Br'] ~ [Br2]~ 

dx  k ~  3 
d-~ ~ h4 (~ + ~ x)~ (a--x)~ (7) 

( P ~  [HBrO] - - d  [HBrO] _ tc~ [HBr0]3 
dt  h 

d t  h 

q)=[BrO'] : d  [B~O'] l~h~" [BrO']~ 
d t ~'~ 

d x  k h  2 
dt  ~,, ( a - x ) ~  (9) 

Die Bruttoreuktion (4)bzw. (4*) liegt auch dann vor, wenn 
das h nach Gleiehung (V) definiert ist. Das ist einmal der Fall 
in Ltisungen yon Hypobromi* und unterbromiger S~ure, insolange 
die Konzentrationen der beiden kommensurabel sind. Well das naeh 
(3) sich bildende Wasserstoffion sot'err nach B r 0 ' + H ' - + H B r 0  
abgefangen wird, ist [HBr0] konstunr und (4) alleinige Brutto- 
reaktion. Alsdann ist q)-~- [tlBr0] + [BrO'] und ferner : 

d r d [BrO']  

d t  d t  

s Vgl. z. B. A. SKRABAL and A. M. HvGE'rz, Mh. Chem. 47 (1926) 17, 
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weil [HBrO] ~kons tan t  ist. In dem Ausdruck q~ verschwinden die 
Formen des Bleiehhalogens, deren Konzentration verschwindend 
]~lein ist, in der Zeitableitung yon ~P i~berdies aueh jene Formen, 
deren Konzentration brattom~t3ig konstant ist. 

Somit gilt fiir diese LSsungen: 

(P ~ [HBrO] § [BrO'] -- d [ZrO'] k [HBrO] ~ [BrO'] 
dt  

T/~=  k d x  [I-IBrO] ~ ( a - - x -  [HBrO]). (10) 

Aber auch in den reinen LSsungen von Hypobromit verl~uft 
(4) als Bruttoreaktion. Wenn die unterbromige S~ure eine nieht 
allzu sehwaehe S~ure ist, ist in L~sungen yon Hyioobromiten 
[HBrO] gegeniiber [BrO'] verschwindend klein, und es gilt daher 

~P ~ [BrO'] -- d [BrO'] k ~ [Br0,]2 
d t  

(ll) 
dt B 

we w das Ionenprodukt des Wassers bedeutet. 
Was sehliel~lieh die inverse Reaktion der Bildung yon Bleich- 

halogen aus Bromat an]angt, so sell nach LIEBHAFSKu und MA- 
KOWE~ auch s diesen Vorgang die Reaktion (II) zeitbestimmend 
sein. Diesem gesehwindigkeitsbestlmmenden Yorgang w~ren die 
Gleiehgewichte (III), (IV) und (u nachgelagert. Fiir den Bromat- 
zerfall wfirde alsdann bei vo]lstandigem Ablauf gelten miissen: 

'd 4) d [BrQ']  
3 --t]~ ~ [Br'] ~" [BrQ']. (12) 

dt  d t  

Vergleichen wir nunmehr die Folgerungen der Auffassung 
yon LI~B~AFSKY und MAKOWER mit der Erfahrung! 

Was die analoge Chlorreal~tion anlangt, so ist festzustellen, 
dal~ die Zeitgleiehungen (8), (9), (10) und (11) im Experimente 
gehSrig realisierbar sind. Unsere im ,,Experimentellen Teile" an- 
geffihrten Messungen kommen einer weiteren experimentellen 
Verifizierung dieser Zeitgesetze gleieh. 

Noeh nicht verifiziert sind die Zeitgesetze (6) und (7). Auch 
das Zeitgesetz (12) ist experimentell noch nieht verifiziert. Naeh 
den vorliegenden Messungen ist die Geschwindigkeit des Chlorat- 
zerfalls nieht der zwei~en, sondern der ersten Potenz yon Chl0rion 
proportiona] 

9 A. SKaARAL and H. SCHRm~E~, Mh. Chem. 65 (1935) 213. Vgl. auch J. 
H , R ~ ,  Bull. chem. Soc. J~pan 10 (1935) 97. 



Zur Kinetik der Hypochlorit- und Kypobromitreaktion 257 

Fiir die Bromreakt ion  - -  und in erhbhtera Ausmage fiir die 
Jodreaktion - -  gilt das Uragekehrte. Hier sind die Zeitgesetze (6) 
und (7) dureh das Experiment verifiziert. Sie lassen sich aber 
aueh auf  andere Weise deuten als auf der Basis der FOERSTERschen 
Zeitgleichung (I), was darait zusararaenhgngt~ dal] die Zeitgesetze 
yon Bruttoreakfionen ira allgemeinen mehrdeutig sind. Wenn die 
Deutung yon (6) und (7) naeh (I) zutreffend w~re, so stiinde za 
erwarten, dag die Zeitgesetze (8 )b i s  (11) ira Experiraente be- 
sonders leleht zu reatisieren sind. Das ist aber, wie unsere 
Nessungen zeigen werden, nicht der Fall. Die zeitlich welt zu- 
riickliegenden, der Verifizierung der Gleichung (10) ge]tenden 
Arbeiten der FOERS~rEI~sehen Schule ~~ sind als Tastversuehe zu 
werten und keineswegs schon beweisend. Was sehlieglich die in- 
verse Reaktion der Bi ldung  yon Bleichhalogen oder des Halogenat- 

zerfalls  anlangt, so haben die Messungen ergeben, dal3 Neben- 

wirkungen vorliegen, indera die Gesehwindigkeit sowohl der zweiten 

als auch der ersten Potenz der Ha]ogenidionkonzentration pro- 
portional sein kann. Bei der Broraatreaktion gilt iiberwiegend 
die erste Potenz und erst bei sehr hoher Bromionkonzentration 
t r i t t  die zweite Potenz raerklieh in Erseheinung. 

Ira allgemeinen ist (P yon der Forra (VI), so dai~ vier Brutto-  

reaktionen im Experimente vorliegen k~innen. Die variablen Kon- 
zentrationen seien wie fo]gt bezeiehnet: 

[Bra'] [Br2] [ttBrO] [BrO'] [Br'] 
y z u v s 

Wenn wir das Reaktionsgeraiseh aus Brom (Anfangskon- 
zentration a) und der PufferlSsung yon lconstantem h bereiten, so 
verlguft eine Mehraktreak t ion~.  Ira ersten, annahmegeragl~ sehr 

raschen I~eaktionsakte werden als Bruttoreaktionen verlaufen: 

so dal3 gilt: 

Br~ + I-I20 ~ I-I" + Br' + I-IBrO 

IIBrO Z It" + BrO' 

Bro + B r , - +  , . +- - -  B r  a 

Z - - - C I - - X I - - - X 3  V ~ X 2  I 

s ~ b + x~- -  x~ y ~-  x~ 

~ ~ ,T, 1 - - - X  2 �9 

lo F. Fo~:Rs~a und K. GYR, Z. Elektrochem. 9 (1903) 
SCHMAa, Z. Elektrochem. 10 (1904) 789. 

~ A. S~RAR~1., Z. Elektroehem. 43 (1937) 309. 

] (13) 

(14) 

1 u. 75. H. KRETZ- 
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wo x~, x~ und x~ die Umsatzvariablen der drei Re~ktionen (13) 
sind. Dieser erste, unmeBbar rasche Reaktionsakt endigt mit 
einem vorl~iufigen Gleichgewichte. Fiir letzteres muB naeh (Ilt), 
(IV) und (V) gelten: 

h (b+x~--x~) (~,--~)----~ (a-~l--~)  / 
h Z~ = ~ (x l - -x2)  | ( (15) 

(b+x~- x~) (a-x~--~)=,x~ ) 

Diese Gleichungen sind hb'heren Grades in den Unbekannten 
xl, x~ und xs, und setzen wir die physika]isehen Wurzeln in (14) 
eln, so erhalten wir die Konzentrationen der Sr zu Ende des 
ersten Reaktionsaktes. 

Auf den ersCen, unmeBbar raschen Reaktionsak~ fo]gt der 
zweite, meJ3bar langsame Reak~ionsakt. W~hrend desse]ben sind 
die Reaktionen (13) laufende Glelchgewichte. Die nach (14) und 
(! 5) bereehne~en Endkonzentrationen y, z, u, v~ s des ersten Re- 
aktionsaktes sind identisch mi~ den Anfangskonzentrationen Yo, Zo~ 
Uo, Vo, So des zweiten Reaktionsaktes. Die Bruttoreaktionen des 
letzteren sind dadureh gekennzelehnet, dab sie einen Gesamtum- 
satz aufweisen, indem nach allen vier Reakfionen fiir jedes Mol 
Bleichhalogen, das versehwindet, eln drittel Mol Bromat entsteht. 
Die laus Konzentration des Bleichhalogens q J ~ a - - x  folgt 
daher aus dem Gesamtumsalz x, der sich nach: 

x---- ~ +h  +~ +~. (16) 

aus den Umsatzvariablen ~j, ~, ~-s, ~ der vier Bruttoreaktionen 
(1) bis (4) bzw. (1 ~) bis (4 ~) zusammensetzt. Die Anfangskonzen- 
tration a des Bleiehhalogens ist gleich der urspriingliehen Brom 
konzentration, weil durch den u  der Reaktionen (13) des 
ersten Ak~es an der Konzentration dp des Bleiehhalogens nach: 

( P ~ y + z + u + v ~ a  

nichts ge~ndert wurde. Erst  die Bruttoreaktionen des zweiten 
Aktes fiihren zur Abnahme des bleichenden Halogens. Somit sind 
(tie laufenden Konzentrationen des zweiten Reaktionsaktes: 

Y~-Yo--~,  u~-Uo - - ~  
z ~ z  o - ~  v ~ v o --~_4 (17) 
S~So + - ~  + ~ + 3 "~ 

Die vier Umsatzvariablen sind abet voneinander nicht un- 
abh~ingig, sondern miteinander dutch die laufenden Gleichgewichte 
(III) his (V) und dem gemessenen Gesamtumsatz x nach: 
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5 2 ") h (So + ~ ~_~ + ~ ~_.~ + ~ ~ + ~.~,) ( ,o--~)----~ (Zo--}..) 
h (Vo--~_,)=~ (Uo--}~) 

5 (So + ~ ~ + ~ }~ + -~ ~ + ~ },) (Zo-~)  ---- ~ (yo--Yo) ( is)  

verkniipft. Das sind also vier Gleichungen mit den vier Unbe- 
kannten ~-1, ~-~, ~a, }~, und setzen wir ]etztere in (17) eln, so er- 
halten wir die laufenden Konzentrationen des zwelten I~eaktlons- 
aktes. Das derart berechnete u und v haben wir schlieBllch in 
die FOERSTERsehe Gleichung: 

- - d O _ d x  ku~ v (19) 
dt dt  

einzuse~zen. So erhMten wir die Differentialgleichung, nach 
welcher die Bromatbildung in Bromlaugen nach LIEBEAFSXY und 
MAKOWE~ statthaben soll. 

Diese Rechnung wiirde zu einem derartigen Monstrum einer 
Differen~ialgleichung fiihren, da$ wir mit letzterer nichts anzu- 
s wiiSten. Wir  sind daher gezwungen, eine Vereinfachung 
vorzunehmen. Bisher hasten wir schon zur Yerelnfachung h ~  
konsL gesetzL Zur weiteren Yereinfachung wollen wit auch die 
Bromidko~zentration s ~ k o n s L  setzen. In unseren ~essungen liegt 
sie um s~0"003 bis 0"007 herum und ver~ndert sich im Zuge 
der einzelnen Reaktionen. In ganz roher Ann~herung kSnnen 
wir abet Konstanz annehmen. 

Nunmehr sind die zur Berechnung zu verwendenden Glei- 
chungen alle linear, und die Beziehungen (17) nehmen die ein- 
fache Form an: 

~Y~h2s~(P [ 

+, u ="~ ~ h Oa (20) 

+ = ~  (~+~)+h~s (~+~) 

Setzen wir hieraus u und v in die Gleichung (19), so re- 
sul~iert als Endergebnis der Rechnung das Zeitgesetz: 

r (21) dt [~z ( ~ + h ) + h ~ s  (~-~-s)] a 

Diese allgemeine Gleichung beinhaltet selbstverst~ndlieh die 
Spezialgleiehungen (6) bis (11) als Unterf(ille. Degeneriert z. B. 
das + zu +~h~s~, so ist q~=y, und aus Gleiehung (21) wird 
Gleichung (6). Ist + ~ v z  ~, so wird O ~ v ,  und das Zeitgesetz (21) 
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geht  in (9) fiber. Ist  das h nicht dureh die Puffergleiehung (5) 
definiert, sondern durch das Hydrolysegleichgewicht einer Ltisung 
yon NaBr0,  so gehen (21) und (9) in die Gleichung (11) fiber. 
Und so weiter. 

Die Mlgemeine Gleiehung (21) besagt, da~ bei konstanter  
Konzentration yon Wasserstoffion und Bromid die Geschwindigkei* 
der Bromatbildung inbezug auf  Bleichbrom stets dritter Ordnung 
sein soil. Der vor dem q)~ stehende Bruch ist die Konstante drifter 
Ordnung. Es is~ yon Interesse, zu untersuchen, wie sich ]etztere 
Konstante mit  den Parametern h und s ver~indert. Diese Ver- 
~inderung kann eine monotone sein, oder sie kann sich in einem 
Maximum der Konstante k~ drit ter Ordnung auswirken Insolange 
das Bleiehbrom in einer einzigen Form rorliegt, ist nach (6) bis 
(9) die Yer~inderung von lr~ notwendig eine monotone. Ein Maxi- 
mum kann auftreten, wenn mit  der Ver~nderung der Parameter  
uueh das Bleiehhalogen seine :Form ~ndert. Sehon die al]gemeine 
Glelehung (21) ]ehrt, dal3 sieh das k~ mit dem s monoton ~indert: 
Verminderung von Bromid k~nn nur  Erhiihung der Geschwindig- 
keit, die in dem Wert  yon k3 ihren Ausdruck finder, herbeifiihren. 
Dagegen kann die Ver~nderung yon h zu einem Maximum yon 
k8 fiihren. Die Maximumbedingungen ergeben sieh aus der Dis- 
kussion der Gleiehung (21). Wenn das Bleichhalogen in zwei 

so sind folgende Spezialf~ille grunds~tzlieh Formen vorliegt, 
miigli ch : 

(1) k~ ein Max. fiir: 

u + v h~2"~ 

y+v  h ~ [ / ~  

z+v  h . = ~  ~ 

In den drei anderen F~Lllen 

Im Max. ist: 

z = ~ C p  v ~ ( P  

r  e p ~ y + u  und 
( P ~ z + u  ~indert sich das k~ mit  dem h monoton. Ein Maximum 
tr i t t  also nur dann auf, wenn eine der Formen des Bleichhalogens 
Hgpohalogenition ist. Aus den Werten voa ha l l e r  drei Maxima 
litl3t sich somit die Dissoziationskons~ante 8 der unterhalogenigen 
S~iure ermitteln, wenn die iibrigen Konstanten (~ und ~) bekannt 
sind. Bei der Chlorreaktion ist das ~ ~us h - - 2  ~ ffir q ) ~ u + v  
yon uns (S. u. B.) bereits best immt worden. Im ,Experimentel len 
Teil" soll das noch einmal geschehen. Beziiglieh der beiden 
anderen Maxima besteht naeh den Werten der Konstan~en wenig 
Aussicht, sic im Experimente zu realisieren. 



Zur Kinetik der Hypochlorit- und Kypobromitrcaktion 261 

Zur experimentellen Fberpr~fung der Gleichung (21), die der 
u]]gemeine Ausdruck fiir das FoEasT•Rsche Zeitgesetz ist, haben 
wir, wle eingangs schon erw~hnt, drei Versuchsreihen angestellt. 
Innerhalb ether Reihe war die Elektrolytkonzentration konstant 
gehalten. Weil sigh tier Elekirolyteinflul3 als sehr grol~ erwies, 
sind die Geschwindigkeitskoeffizienten Bur innerhalb elncr Reihe 
mitcinander vcrgleichbar. 

In der Reihe der Phosphatpuffer stieg die Wasserstoffion- 
zahl yon p ~  6"70 bis 7"70. Bet 6"70 war die Konstante k3 dritter 
Ordnung ungef~hr konstant, mit steigendem p~ war die Kon- 
stante k,_ zweiter Ordnung besser konstant. Mit wachsendem p~ 
stieg die Geschwindigkeit zan~chst stark an, etwa verlcehrt pro- 
portional der ersten his zweiten Potenz yon h, dann blieb sie nahe- 
zu konstant. Bet p E ~  7"4 war ein flaches Maximum angedeutct- 
Die Reak~ionsgemische zeigten Geruch Bach Brom. 

In der Reihe der Boratpuffer sticg p~ yon 8"62 bis 9"52, 
die Reaktion war durGhwGgs zweiter 0rdnung und k~ geniigend 
konstant. Die Geschwindigkeit fiel monoton mit steigendem pm 
zun~chst nur wenig~ sp~iter direkt proportional der ersten t)otenz 
yon h. Im Zusammenhalt mit dem Ergebnis der Phosphatreihe 
ist Gin Geschwindig/ceitsmaximum zwischen h = 2 " 4 . 1 0  -9 and 
h - - 8"0 .10  -s zu verzeichncn. Die Reaktionsliisungen der Borat- 
reihe zeigten keinen Bromgeruch. 

In der Rcihe tier Carbonatpuffer stieg p~ yon 9"32 auf 10"82. 
Die Koeffizienten /c~ zweiter Ordnung waren ira wesentlichen 
konstant, zuweilen zeigten sie mit s Reaktion 
steigende Tendenz, also Vielleicht Ann~herung an die erste Oral- 
Bung, wahrscheinlicher aber Beschleunigung durch das im Zuge 
der Reaktion entstehende Bromion. Die Geschwindigkeit fiel 
monoton mit wachsendem Pm zun~chst dire/st proportional der 
ersten Potenz yon h, sparer nach GiBer hgheren Potenz, etwa 1"8. 
Selbstredend zeigten diese am st~rksten alkalischen LSsnngen 
keinen Bromgcruch. 

Dieser Ausfall der Messangen steht nieht im ~n/clang mit 
der allgemeinen Zeitgleichung (21), Bach welcher die Reak~ion 
inbezug auf das Bleichhalogen stets drifter Ordnung sein sollte. 
Auch mit der im Experimente beobachtcten Ver~nderlichkeit der 
Geschwindigkeit mit tier Wasserstoffionkonzentration ist die Glei- 
chang (21) unvereinbar. 

Dagegen sind die Messungen mit einem allgemeinen Zeit- 
gesetz, alas der eine von uns ~ auf Grund ether langj~ihrigen Be- 
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fassung mit tier Kinet ik  der B]eiehlaugenreaktionen aufgezeigt 
hat, sehr gat  vertr(~glich. Aueh diesem allgemeinen Zeitgesetze 
liegt die Annahme zugrunde, dal] slch die Gleichgewiehte (III), 
(IV), (V) mit  iiberragender Geschwindigkeit  einsr Wenn 

ap:y+z+u (22) 
und damit 

ny~hs~q) ] 
nz~vhsq) 
n u ~  ~ q) (23) 

n-~-hs2+v hs.+ v z 

gesetzt werden kann, so lautet  dieses allgemeine Zeitgesetz: 
- -  d (I) /c I/c.~ G 1 G,~ T 3 h s ~ 3  

d t  - -  n +~ (nk2h'Zs-+-k~ G2 ~@) ' (24) 

wo k~, /~ uad k5 Geschwindigkei~sko&fizlenten und G~ und G~ 
GleichgewichCskonstante des dem Zeitgesetz (24) zugrundeliegen- 
den, aus vielen Urreaktionen aufgebauten ,,Generalsystems" slnd. 

Dieses Zeitgesetz zeigt das Phgnomen des ,Zeitgesetzwechsels", 
indem es auf  zwelerleiweise zu degenerleren vermag. Is t  das erste 
Glied des Klammerausdrueks im Nenner wesen(]ich gr~il~er als 
das zweite; was s hohe Werte  yon h u n d  s der Fal l  ist, so 
entartet  das Zeitgesetz (24) zu: 

- - d q )  ~a Ir G 1 G.+ zaq )a 
d t  k~nS+ (25) 

Die Reaktion ist  sodann inbezug auf  bleiehendes Halogen 
dritter Ordnung. Je  naeh dem Werte  von n sind s Unter- 
fglle mSglich : 

--dO k~k~G, G~3 q)~ (26) n=hs"- (P~y dt - -  l g ~ h 4 s  6 

--dO ~ ,  G~ G~ (p, (27) 
n ~ ' T h 8  d P ~ z  d t  ~ ]z~h~s a 

--dO k,~ G~ Go (p3 (28) 
n ~ ~: ~ (O ~ U d t ]c.+) zU h " 

( P = ~  (29) 
- - d q )  k~k.~ G 1 G++h2(o 3 

d t 6~ k~ ~ 3 

Die Gleichung (29) folgt  aus (28), wenn man u aus ~u~hv 
elimiert. Die Zeitgesetze (26) bis (29) sind formal identisch mit 
den Gleichungen (6) his (9), nur  die ,Deutung" tier Zeitgesetze 
ist hier and dort eine andere. 
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Sind mir abnehmendem h die beiden Glieder des Klammer- 
ausdruckes yon ~hnlicher GrSl3e geworden, so tr i t t  ,Zeitgesetz- 
wechse]" ein. Das ~st in unserer Phosphatreihe bei etwa h ~ 1 0  -7 
der Fall. Nirnmt die AciditK~ noch weiter ab, so ist alsdann das 
zweite Glied das dominierende und die Gleichung (24) entartet  zu: 

- d e  _ (30) 
d t n ~ 

Die Reaktion ist je~zt inbezug auf  Bleichhalogen zweiter 
Ordnung. Bis auf  die ersten Messungen unserer Phosphatreihe 
ist das in allen weiteren ~r zutreffend. 

Je nach der Natur  des Bleichhalogens ffihrt die Gleichung 
(30) zu folgenden Spezlalf~llen: 

(31) ( l ) ~ y  d t  - -  h s  3 

- d(I~ k~ G q)~ (32)  
( O ~ Z  d t  : -  hs  

- - d q )  tz~ G, hs  cp~ (33 )  
dp ~ u d t - -  z ~ 

r  - - d O  k~Gh~s (p2. (34) 

Diese Gleichungen sind neu, aus dem FOEI~STEI~schen Zeit- 
gesetz k~nnen sie niemals iliel3en. Well  sie aber durch alas Ex- 
periment gesti~tzt sind, ist damit gesagt, dal3 die Gleichung (I) 
von F. FOERSTEI~ in Hinblick auf die Mannigfaltigkeit  der zu be- 
obachtenden Erscheinungen unzul~nglich ist, dal3 also die Auf- 
fassung" yon H. A. LIEBHAFSKu und B. MAKOWER 6 zllr Erkl[irung 
der Ph~nomene, wenlgstens bei den Brom- und den Jodbleich- 
laugenreaktionen, nicht hinreicht. 

An der Hand tier Gleichung (30) l~l~t sich leicht zeigen, 
dab bei gegebener Bromidkonzentration die Geschwindigkeit der 
Reaktion zwe~ter Ordnung fiir: 

8 (s+~) 

durch ein Maximum geht. Alsdann ist n : 2 z s  und ferner: 

s O  t O  
U ~ -  Y - -  "z (s + ~) z "z (s + ~) 2 

oder: 
o 

u ~ y q - z - -  2" 

19" 

(35) 

(36) 

(37) 
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Die Gesehwindigkeit der Bromatbildung ist in der bimole- 
kularen Reaktion ein Maximum, wenn das Bleiehbrom zur einen 
H~lfte als unterbromige S~iure, zur anderen H~ilfte als Brom und 
Tribromion vorHegt. 

In unserer ~Iel3reihe liegt das Maximum der Konstante k2 
zweiter 0rdnung bei etwa h ~ 4 . 1 0  -s, und die Liisung dieses 
Versuches zeigte in ~bereinstlmmung mit der Theorie der Glei- 
chung (30) noeh den Gerueh und die Farbe naeh Brom. Ferner  
ist in unseren Versuchen im Mittel s ~  7.10 -3, ein Betrag, der 
gegeniiber z ~ 6.10 -~ gerade noch vernaehl~ssigt werden kann. 
Somit folgt aus unseren kinetischen Nessungen in Ansehung der 
Gleichung (30) fiir die Konstante der Bromhydrolyse nach Glei- 
chung (35) : 

~ h s ~ 4 . 1 0  - 8 .  7 -  1 0  - ~  -~- 3 . 1 0  - 1 ~  ( 3 8 )  

Fiir 25 o, der Temperatur unserer Zeitversuche, folgt aus 
Messungen yon H. A. LIEBHAFSKu 12 elnerseits, G. JONES und S. BAECK- 
ST~6M 13 andererseits die Bromhydrolysekonstante iibereinstimmend 
zu ~ 5 " 8 - 1 0  -9. Dieser Wer t  ist zwar um eine Zehnerpotenz 
grSl3er als unser Wer t  (38), wenn man aber bedenkt, dab das 
Geschwindigkeitsmaximum sehrflach ist, dab die unseren Formeln 
zugrundliegende Voraussetzung - -  Konstanz von Bromion --  nur 
ungef~hr zutrifft, und dab schliel31ich die Genauigkelt der kine- 
tisehen )/[essungen eine geringe ist, so darf  eine bessere ~3ber- 
einstlmmung nicht erwartet werden. 

Ira Gesehwindigkeitsmaximum ist k~ yon h unabhiingig. ~ i t  
abnehmendem h geht die Gleichung (30) allm~hlieh in die Zeit- 
gleichung (33) fiber. Alsdann ist das Bleiehbrom alleln als unter- 
bromige Saute vorhanden, and das k2 ist dem h direkt propor- 
tional. Das trifft fiir die Messungen in den Boratl6sungen mit 
kleinem h zu .  ~ i t  Berfieksichtigung der Elektrolytwirkung 
stimmt das k~ mit dem yon uns seinerzeit gefundenen Koeffi- 
zienten iiberein. 

F~llt das h noch welter, so geht zun~tehst ein Teil der unter- 
bromigen S~ure in Hypobromit iiber, und dann mul~ die Ge- 
sehwindigkeit nach (33) und (34) starker als naeh der ersten Potenz 
von h abnehmen. Das trifft in der Tat  bei unseren Carbonatver- 
suchen zu. Sind die beiden Formen des Bleiehbroms kommensurabel, 
also (I)~uq-v, so folgt aus unseren Formeln das Zeitgesetz: 

a-" I-I. A. LII~BrrAFSKY~ J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 1500. 
a3 G. Jo~Es und S. BaEc~s~'a6M, J. Amer. chem. Soc. 5 6  (1934) 1517. 
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--d@ haq )~ 
dr kl G1 s :~ (~d_h) ~. (39) 

Es erlaubt, die Dissoziationskonstante ~ der unterbromige~i 
Sdure aus zwei Zeitversuchen m i t  verschiedene~n h zu berechnen. 
Sind die belden &cidit~ten hi und h~. und ist das Verhdiltnis der 
beiden I{oeffizienten zweiter ordnung z, so folgt das ~ aus der 
~uadratischen Gleiehung : 

~2 ~_2h~ h~ (h~--• ~d- h~h~ (h~--zh~) 
(h~ -- ~.h~) (h~ --~-h0 0. (40) 

Auf  diese Weise berechnen sieh aus drei Messungen unserer 
Carbonatreihe s zwei Wer te  fiir ~: 

10 '0 h 4"8 0"6 0"15 
10 ~ k2 91"1 7"54 0"624 

z - -  12"08 146"0 
IO n ~ -- 1"63 1"83 

Aus denselben GMinden wie be, unserem Werte  fiir die 
Hydrolysekonstante z (38) kann aueh diese auf klnetischem 
Wege ermlttelte Gleichgewichtskonstante hSehstens auf  grSi3en- 
ordnungsm~13ige l~iehtigkeit Anspruch erhehen. Wir  wollen daher 
den abgerundeten Wert  hinstellen: 

= 2 "  10  -11. (41) 

Diese Konstante ,st auf  statischem Wege bisher noch nicht 
ermittelt worden. Auf die Versuche, sie auf kinetischem Wege zu 
bestimmen, wir4 gleich zuriickgekommen werden. Unser Weft ,  
der als ein vorldiufiger aufzufassen ist, entspricht aber den Ver- 
mutungen, die man fiber die St~rke dieser S~ure gelegentlich 
ausgesprochen hat. Die unterbromige S~iure w~re somit etwa 
tausendmal schwdicher als die unterchlorige S~ure. 

I%eh viel sehw~cher real3 die unterjodige Sdure sein. Mannig- 
fache Anzeichen sprechen n~mlich daffir, dal~ be, letzterer bereits 
die Basennatur in Erseheinung tritt, JOH also ein Ampholyt  
is~. Die yon ADOLF F~TI~TH'a ffir diese S~ure ermitte]te Konstante 
2"5.10 - ~  bedarf  daher der Nachprfifung. 

H.A. LIEBttAFS~Y und B. MAKOWER 6 haben versueht, die Brutto- 
gleiehung (3*) im Phosphatpuffer und - -  durch Anwendung yon 
Silberion - -  bei kleiner Bromionkonzentration im Experimente 

34 A. Fi~T~, Z. Elektrochem. 28 (1922) 57. 
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zu reallsieren, in der Erwartung,  derart das FOERSTERsche Zei~- 
gesetz direkt zu beobachten. 0bwoM die beiden Forscher selbst zu- 
geben, da~ ihre Messungen l~einer befriedigenden L~isung der 
Aufgabe gleichkommen , berechnet R.M. C~APIN 1~ aus dem Ge- 
schwindigkeitsmaximum dieser Versuche bei p s i 7 " 3  and aus 
dem v ~ � 8 9  cpa l s  Bedingung fiir das Maximum die Dissoziations- 
konstante der unterbromigen S~ure zu ~ 2 " 5 . 1 0  -s. 

Dieser Wer t  ist sichtlich zu hoch, denn es ist nicht anzu- 
nehmen, dal~ die unterbromige und die unterchlorige S~ure gleich 
star]~ sind. Dieser Auffassung waren offenbar auch LIEB~AFSKY 
und MAK0WER, ansonst h~itten sle es sich wohl nicht entgehen 
lassen, diese einfache Berechnung selbst durchzufiihren. Man darf 
aus ihren Darlegungen vielleicht entnehmen, dal3 sie eher geneigt 
sind, die Gr6flenordnung 10 -~~ oder eine noch ]cleinere fiir wahr- 
scheinlich und angemessen zu halten. Auf  die lVISglichkei~, die 
Dissoziationskonstante der unterbromigen S~ure aus klnetischen 
Daten zu ermitteln, haben LIEB~FSK~ und MAKOW~R ausdriick- 
lich hingewiesen. 

Vor einiger Zeir haben C. F. PRUTTON End S. H. MA~ON 16 die 
Bromatbildung in einem PhosphatTuffer iiber den Bereich yon 
p H i 6 " 4  his 7"8 gemessen. Was die Berechnung und die Deutung 
dieser Zeitversuche anlangt, haben wir aber Bedenken. Die Ver- 
fasser gehen yon der Auffassung you LI~B~FSK~ und MAKOWER 
aus und leiten die Zeitgleichung (8) richtig ab~ nur geben sie 
dem Differen~ialquotienten, der die Geschwindigkeit darstellt, in 
der Regel ein falsches Vorzeichen. Die Zeitglelchung (8) gilt, 
wenn ( P ~ u  und damit die Gesch,windigkeit - - d C P / d t ~ - - d u / d t  
ist. PRUTTON und MARON nehmen jedoch q ) ~ u + v  an, se~zen aber 
nicht --dcP / d t ~ - - d  (u + v) / dt, sondern - -d(P / d t ~ - - d u /  dt, und 
gelangen daher zu unrichtigen Gleichungen. 

Aber auch die Voraussetzung ( P ~ u + v  trifft nicht zu. In 
ihren Messungen ist im Durchschnitt s~0"05.  Fiir die G]eich- 
gewichtskonstan~en verwenden sie c ~ 5 " 8 . 1 0  -9 und ~ 0 " 0 6 3  und 
fiir die Dissoziationskonstante der unterbromigen S~ure den Wer t  
yon C ~ P ~  ~ 2 " 5 - 1 0  -s. Je  nachdem, ob man den letzteren Wer t  
oder unseren Wer t  ~ 2 - 1 0  - ~  benfi~zt, s iCiir d P ~ l  und den 
~ui~ersten Werten yon p~ folgende Zusammensetzu~g der Reaktions- 
ge~ni ~che : 

,5 R. M. C~xPI~, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 2211. 
16 C. F. PRUTTON und S. H. MA~o~ J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 1652. 
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PH Y z u v 
6"4 0"377 0"476 0"138 0"009 2"5.10 -s 
6"4 0"381 0"480 0"i39 7.10 -6 2"0.10 -1~ 
7"8 0"038 0"049 0"354 0"559 2"5.10 - 8 
7"8 0"087 0"110 0"802 0"001 2"0.10 -11 

Es ist also do~y§  und daher h~tten PRUTTON und 
MA~O~ unsere Formel (21) benutzen milssen. Le~ztere verlangt 
fiir ein konstantes s und h die dritte Ordnung inbezug auf  do. 
PR~TT0~ und MAI~ON finden die dritte 0rdnung. Es ist aber fest- 
zustellen, dal3 ihre Ltisungen derart schlecht yepuffert sind, dal3 
das h w~ihrend eines Versuches yar nicht ]constant sein kann, 
sondern im Zuge der Reaktion stark zunehmen mul3. Die Reaktion 
ktinnte daher ebensogut auch zweiter Ordnung inbezug auf  do sein, 
und die Verztigerung der Reaktlon dureh das wachsende h ktinnte 
eine Konstanz des Koeffizienten drifter Ordnung vort~uschen. 
Wir  kommen daher zu dem Ergebnis, dafI den ~[essungen yon 
PRUTTOlg und MARO~; keine Beweiskraft  zukommt, dab sie unge- 
eignet sind, die Auffassung yon LI~BHAFSKY und MAKOWER ZU 
stiltzen. 

3lit vorliegender Arbeit  haben wir dis Zahl der auf kine- 
r Wege festge]egten Gleichgewichtskonstanten yon tIalogen- 
reaktionen abermals vermehrt. Mit der dynamischen Auffassung 
des chemischen G]eichgewichtes h~ngt es zusammen, dal3 man 
Gleichgewichtshonstante aus den Geschwindigkeitskoeffizienten 
yon Wirl~uny und Gegenwif'kung ermitteln kann. Welt  h~ufiger 
sind aber die F~lle der Bestimmung yon Gleichgewichten - -  
stehenden oder laufenden - -  aus den Geschwindigkeiten von Re- 
aktionen, an we]chen diese Gleichgewichte teilnehmen 1L Hieher 
gehtirt die Bestimmung der Dissoziationskonstanten yon S~turen 
aus der Beschleunigung der Zuckerinversion, der Esterhydrolyse 
und anderen durch S~uren beschleunigbaren Reaktionen, wenn 
die Geschwlndigkei~ der dureh Wasserstoffion beschleunigten Re- 
aktion bekannt ist, oder die Ermittlung yon Hydro]ysenkon- 
stanten der Salze sehwacher S~uren aus der Geschwindigkeit 
der Esterverseifung, wenn die Geschwindigkeit der Verseifung 
mit starl~en Basen bekannt ist. In der klassisehen Zeit der phy- 
sikalischen Chemie haben W. OSTWALD, S. ARRtIENIUS und ihre 
Schiller eine Unzahl yon Gleichgewichtskonstanten auf  diese 
Weise auf ]dnetischem Wege ermittelt. Diese Methode ist eine 

17 Vgl. A. SKRA~AL, Z. Elektrochem. 17 (1911) 665. 
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hypothesenfreie, ihre Ergebnisse s~nd davon ganz unabhdingiy, 
welchen Reaktionsmechanismus man diesen prototropei~ Katalysen 
nnd Umwandlungen zulegt. 

Genau so liegen die Verh~ltnisse in unserem Falle. Die 
FOEgSTEgsche Zeitgleiehung (I) ist Ausdruck der Erfahrung, aus ihr 
und den laufenden G]eiehgewichten (III) bis (V) folgen zwangs- 
l~iufig und hypothesenfrei die weiteren Zeitgesetze (6) bis (11) 
and (21). Die Dissoziationskonstante der unterchlorigen Sgure 
wurde aus diesen Gleichungen gewonnen, und dieses Ergebnis 
ist davon unabhdinyiy, ob wir die geaktion zwisehen dem einen 
Mol Hypoehlorition und den zwei Molen unterehloriger Sgure 
als einen direkten Vorgang hinstel]en, oder ob wir diesen Vor- 
gang als das summarische Ergebnis einer Folge yon intimeren 
Teilreak~ionen auffassen. 

Aueh das Zeitgesetz (24), alas wir zur Festlegung der Dis- 
soziationskonstante der unterbromigen Snare herangezogen haben, 
ist lediglich Ausdruck der Erfahrung. Dieser Ers 
wurde aber nicht direkt auf empirisehe Weise gewonnen, ein 
Weg, der bei derart komplizierten Zeitgesetzen zl~ miihevoll w~re, 
sondern zun~chst auf Grund eines postulierten Reaktionsmecha- 
nismus deduktiv abgeleitet und erst naehtr~glich an der Er- 
s iiberpriift. 

Die Theorie der Zeitgleiehung (24) involviert auch das 
FOERSTERSChe Zeitgesetz. Bei der Mehrdeutigkeit der experimentell 
gefundenen Zeitgesetze were es denkbar, da$ aueh das FOERSTER- 
sche Zeitgesetz in einem Reaktionszyklus auf mehrfache Weise 
zustandekommen kiinnte. 

Experimenteller Tell. 
Zur Untersuehung der Hypochloritreaktion sind wir wieder 

vom kristallisierten Natriumhypochlorit ausgegangen, das wir naeh 
M. P. APPLEBEY is herges~ellt haben. Es sei ein Umstand hervor- 
gehoben, (lurch dessen Nichtbeaehtung die Darstellung mi$lingt: 
Eine hohe Natriumchloridkonzentration verhindert die Kristalli- 
sation des Hypoehlorits. Zu Beginn des Verfahrens, so lange die 
L~isung noeh arm an NaCIO ist, ist durch einen hohen Gehalt 
an Na0H - -  nicht unter 6 bis 7 Mole je Liter - -  die Liislieh- 
keit des NaC1 herabzusetzen. Zun~ehst wird stets nur etwa ein 
Drittel der dem vorhandenen NaOH ~quivalenten Menge an Chlor 
in die ,,Ollauge" eingeleitet, das ausgesehiedene NaC1 mit einer 

Is M. P. APeLEBEV, J. chem. Soc. London 115 (1919) 1106. 
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Sinternutsche abgesaugt und das verbrauchte NaOH durch Zu- 
gabe yon festem )[*znatron ersetzt. Diese Operation wird so- 
lange wiederholt, his die L~isung mindestens 3 Mole N~CIO je 
Liter enth~lt, worauf erst die Einleitung yon Chlor bis nahe zum 
Verbraueh des Alkalis fortgesetzt wird. 

Die Temperatur aller Messungen ist 25 ~ Zeiteinheit die 
Minute. Die erste Versuehsreihe gilt der Verifizierung des FOERSTER- 
schen Zeitgesetzes in einer Ltisung yon NaC10 und HCIO. Die Be- 
reitung des Reaktionsgemisehes erfolgte wie bei S. and B., nur 
waren die Liisungen etwa 10mal verdiinnter. Die Anfangskon- 
zentration an NaC1 betrug r u m  10-L Zur Analyse wurden 50 cm 3 

Probe mit As~O3-Li~sung fixiert und der ~bersehul~ an dem Re- 
duzens nach Zugabe yon NaHCOa und KJ mit 0"02 n-Jodl(isung 
zuriickgemessen. Die Tabelle I zeigt die Ergebnisse der Messungen. 

 aCO l 
1 . 0"005 0"005 

2 0"01 0"005 

3 0"01 0"01 

4 0"01 0"02 

5 . . . 0"01 

6 0"01 

7 0"01 

0"01 

0"01 

0"01 

T a b e l l e  I. 

NaCI I 10'k, ~ = 

- I o'42~ I o'52o 1"7o 
- r i ] 1"65 
- L 6.00 i 8.51 i 1. 0 

0"2 

0"1 0"1 

0"2 

1"78 

2"68 

2"77 

2"07 

2"72 

2"73 

1"78 

2"68 

2"77 

Als Beleg geben wit den Versuch 3 in extenso wieder. Die 
Znsammensetzung des Reaktionsgemisehes geht aus der Tabelle 
hervor. 

t 2 - - t  I . . . - -  270 595 305 450 

10 ~ �9 . . 1"994 1"952 1"866 1"824 1"764 

103 v . . . .  9"94 9"52 8"66 8"24 7"64 

1 0 4 k  1 . . �9 - -  1 " 6 0  1 " 5 9  1"63 1"68 

t 2 - - t  I . . . 1280 1510 2110 2200 3155 

l 0  s q) . . . 1"390 1"281 1"174 1"106 1"047 

103 v . . . 3"90 2"81 1"74 1"06 0"47 

104k~ . . . 1"97 2"17 2"27 2"25 2"58 

860 685 950 

1"663 1"587 1"502 

6"63 5"87 5"02 

1"65 1"78 1"65 

Die Konstanten k, erster Ordnung zeigen bei den ersten 
vier Versuchen mit fortschreitender Reaktion einen deutlichen 
Anstieg, den aueh die Versuchsfehler nicht zu iiberdeeken ver- 
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m~igen. In der Tabelle I finden sich unter kl tier Mittelwert der 
Konstante bei 50%igen Ablauf, uater  (k D tier Mittelwert des 
restlichen Verlaufes. Aus den ersteren Werten berechnet sich 
ffir die FOERSTERsche Konstante im Mittel: 

k ~ 1"60 

in ~bereinstimmung mit k ~  1"57, welehen Wef t  S. u. B. in zehn- 
real konzentrierteren L~isungen gefunden haben. 

Aus den Messungen 5 his 7 geht hervor, dab Elektro]yte 
beschleunigen, NaC1 aber sfiirker als NaNO~. Bei Zusatz des ]eizteren 
Elektro]yten steigt noch ki w~ihrend der Reaktion, bei den 1Vies- 
sungen 6 und 7 bleibt kl konstant, und die Koeffizienfen dieser 
beiden letzten Versuehe sind innerhalb der MeBfehler identiseh. 

Alle Messungen sprechen dafiir, dal3 Chlorion beschleunigt, 
doeh nEhert sieh diese Besehleunigung mit ztmehmendem [Cl'] 
alsbald einer Grenze, yon wo ab die weiiere Vermehrung yon 
NaC1 nur mehr Elektrolytwirkung bedingt. }tieraus kann mit 
einiger Sieherheit gesehlossen werden, dab Zeitgesetzwechsel vor- 
liegt, dal3 die FOERSTERsche Gleichung ein Grenzzeitgesetz ist, das 
allerdings fiber einen weiten Bereleh die Gesehwindigkeit gut  
wiedergibt. Wir  wollen hierauf in einer sp'~teren Mitteilung zu- 
rfiekkommen. 

Die Tabelle LI enth~lt die Messungen in den mit Phosphat 
gepufferien Liisungen. Die Anfangskonzentrafion an Hypoehlorit  
betrug stes 0"005. Die Elekfro]ytwirkung der Puffersalze KI-I2PQ 
und lqa~,ttPQ wurde mit Kl~08 und Na2S04 ausbalancierL K isr 
tier Koeffizient drifter Ordnung. Mit Hilfe des inierpolierien 
Maximums des Koeffizienten A~0"725  wurde die Dissoziations- 
konstante ~ der unterchlorigen S~iure aus der kubisehen Gleiehung 
bereehnet. Beziiglieh der Berechnung sei aus S. und B. ver- 
wiesen. 

Tabelle II. 

KH~PO 4 . . . . . .  

N a ~ H P Q  . . . . . .  

KNO 8 . . . . . . .  
Na~S04 . . . . . . .  
107h . . . . . .  
ptI . . . . . . . .  
K . . . . . . .  . , 

lO s 8 . . . . . . .  

0"02 
0"20 
0"18 

0"2 
7"70 
0"297 
4"82 

0"05 
0"15 
0"15 
0"05 
0"667 
7"18 
0"687 
4"94 

0"10 
0"10 
0"10 
0"10 
2 
6"70 
0"638 
5"23 

0"15 
0"05 
0"05 
0"15 
6 
6"22 
0"400 
6"74 

0"20 
0"02 

0"18 
20 
5"70 
0"214 

10"2 
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Die Werte  yon ~ zeigen einen Gang, indem sie auf  das 
Doppelte ansteigen, doeh ist zu erw~gen, dal3 die beiden ~ul~ersten 
LSsungen nicht gut gepuffert sind, und dal~ ferner die Aeidit~t 
aus das Hundertfache ansteigt. Als Mittel folgt: 

~ 6 " 4 . 1 0  -s  

in guter t~bereinstimmung mit  dem 8=6"8 .10  -s  aus den anatogen 
~essungen von S. und B. 

Der folgende Zeitversueh entsprieht der Chloratbildung aus 
unterchloriger Siiure in ether AcetatlSsung. t~ber die Berechnung 
des Versuehes ist bet S. und B. nachzusehen. 

0"02 HC10+0"02 CH~ C 0 0 N a  

t~--tl . �9 �9 - -  8110 4475 4225 5750 7110 14825 
10~u . . . .  1"985 1"752 1"674 1"625 1"570 1"514 1"424 
103Ko . . . - -  3"4 5"7 5"4 5"9 6"6 6"9 

Die Si~rung durch das sieh bildende Chlorion macht sieh 
besonders stark geltend. Aus dem ersten Werte  yon Ko fo]gt: 

K2 = 3 " 4 .  I0 - s .  1"86.10-~= 6"3 �9 10 -s  

und hieraus fiir die Dissoziationskonstante der unterehlorigen 
S~iure : 

~__ K~ __ 6"3.10-s  ~ 4 " 0 . 1 0 - %  
k 1"6 

also die n~imliche GrSSenordnung. 

0bwohl die ,,Konstanten" dieses wie aller anderen analogen 
Zeitversuche stark ansteigen, erseheint das FOERSTERsche Zeitge- 
setz experimentell sehr g~t verifiziert. Ein sicherer Priifstein als 
die Ganglosigkeit in einem Zeitversuche ist bekanntlich die t~ber- 
einstimmung der Koeffizienten in verschiedenen Zeitversuchen mit 
wechselnden Anfangskonzentrationen. In dem Aeetatversueh von 
S. und B. waren ]etztere zehnmal grSl3er und dennoeh wurde 
K2 = 6"3.10 -s  gefunden, also der gleiche Wert. Die gleiehe GrSSen- 
ordnung wurde yon S. und B. in dem wesentlieh weniger saueren 
Phosphat~ouffer festgestellt. Die Zeitgesetze (8) und (10) sind so- 
mit bet der Chlorreaktion fiber einen weiten Bereich der Aciditgt 
experimentell sehr gut fundiert .  

Wir  brlngen nunmehr unsere Bromversuche, zungchst die 
Zusammensetzung der Reakfionsgemische in Molen je Liter. 
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T a b e l l e  III .  

Nr. Na2HP0 4 KH~P0~ Na2S0 4 I~NO 3 

1 . . . . .  0 " 1 0  0 " 1  0 " 1 5  - -  

2 . . . . .  0"15 0"1 0"10 - -  
3 . . . . .  0"25 0"1 - -  - -  
4 . . . . .  0"25 0"05 - -  0"05 
5 . . . . .  0"25 0"025 - -  0"075 

- -  NaB0~ HB0~ NaN0 3 
6 . . . . .  0"05 0"~0 0"15 
7 . . . . .  0"05 0"10 0"15 
8 . . . . .  0"05 0"05 0"15 
9 . . . .  0"10 0"05 0"10 

- -  Na~CO 3 NaHC0 3 NalSO 4 NaN0 3 

10 . . . .  0"05 0"4 0"15 - -  
11 . . . . .  0"10 0"4 0"10 - -  
12 . . . . .  0"20 0"2 --  0"20 
13 . . . . .  0"20 0"05 - -  0"35 

Wie  ersiehtl ieh,  ist  in j ede r  der drei Reihen die E l e k t r o l y t -  
konzen t ra t ion  ausba lanc ie r t  und  innerhalb einer Reihe konstant. 
] )as  bleichende Brom b e t r u g  in j edem Versuehe  zu A n f a n g  
(P=0"005 .  E i n  W o r t  i s t  zur  A n a l y s e  zu sagen. Je 50cm~ Probe  

wurden  mi t  einer hinreiehenden ~ e n g e  0"05 has2 03-Li~sung fixlert,  
wenn  ntitig a u f  e twa p i ~ 7  acidifizlert,  m i t  e twas  K J  verse tz t  
und  ml t  0"02 n-Jodl t lsung f i t r ier t .  Z u m  Acidifizieren wurde  in 

der Regel  K t t~PO,  benutzt ,  bet den Carbona tve r suchen  w u r d e  
, S o d a w a s s e r "  - -  un t e r  D r u c k  geliisfes COs - -  verwendet ,  bet 
den ganz  s t a r k  a lka l i schen Li~sungen der le tz ten  Versuche  wurde  

das vorhandene  Na~CO~ m i t  KH~PO~ zu NaHCO~ umgese tz t  und 
nachher  mi t  Sodawasser  wet te r  neut ra l l s ie r t .  Die Aeidif iz ierung 

und Zugabe  yon K J  i s t  er forder l ich,  weft ansonst  die Oxyda t ion  

der a rsen igen  S~iure niehi  geh~r ig  raseh  erfolgt ,  was  sich dureh  
Nachbl~uen  der aus t i t r i e r t en  P roben  zu erkennen gibt.  

Bet  Be reehnung  der Z u s a m m e n s e t z u n g  des bleichenden Broms 
fi ir  ( P ~ I  ia  Tabel le  I V  (Seite 273) wurden  die Gleiehgewichts-  
kons t an t en  v----0"063, z = 3 . 1 0  -l~ ~ 2 . 1 0  -1~ und f i i r  die mi t t l e re  
Bromidkonzen t r agon  s ~ 0 : 0 0 5  benutzt .  

Bet den Bora t -  und den Carbona tve r suehen  i~berschneiden 
sieh die A c i d i t ~ e n ,  nicht aber  bei den Phospha t -  und den Bora t -  
versuchen.  Le ider  fehl t  es in dem Gebie te  h ~ 1 0  -s  an einem 
Puf fe r  ohne Redoxeigenschaf ten .  I n  der chemisehen Kine t ik  ha t  
man  es immer  wieder  zu beklagen,  dal3 es an geeigneten  Puffern 
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T a b e l l e  IV. 

Nr. 101o h 

2000 
1333 

800 
400 
200 

0"058 
0"052 
0"043 
0"031 
0"019 

0"725 
0"654 
9"547 
0"388 
0"245 

0"217 
0"294 
0"410 
0"581 
0"735 0.001 

10 2 ke 

(83) 
(151) 

314 
355 
354 

6 ~ . ~ 

7 
8 
9 

24 
12 

6 
3 

0"003 
0.001 
0.001 

0"038 
0"019 
0"009 

0"951 
0"963 
0"958 
0"937 

0"008 
0"017 
0"031 
0"063 

8"77 
6"06 
3"10 
1"44 

1 0  . . . .  

11 . . . .  
12 . . . .  
13 . . . .  

4"8 
2"4 
0"6 
0"15 

0"960 
0"923 
0"750 
0"429 

0"040 
0"077 
0"250 
0"571 

91"1 
41"9 

7'54 
0'624 

h '~u f ig  r n a n g e l t .  W i e  a u s  d e r  T a b e l l e  e r s i c h t l i c h  i s t ,  i s t  d i e  E l e k t r o -  

l y t w i r k u n g  e i n e  g a n z  e n o r m e .  W e n n  ] e ~ z t e r e  n i c h t  b e r i i c k s i c h t i g t  

w i r d ,  so l ~ u f t  m a n  G e f a h r ,  z u  g a n z  f a l s c h e n  S c h l i i s s e n  z u  g e -  

l a n g e n .  D i e  L ~ i s u n g e n  d e r  B o r a t v e r s u c h e  s l n d  a m  e l e k t r o l y t -  

/ i r m s t e n ,  d a h e r  d ie  K o e f f i z i e n t e n  d i e s e r  V e r s u c h e  g e g e n i i b e r  d e a e n  

d e r  l ~ h o s p h a t v e r s u c h e  unc l  n a m e n t l i c h  d e r  C a r b o n a t v e r s u c h e  r e l a -  

t i v  z u  k l e i n .  D i e  K o e f f l z i e a t e n  s i n d  d e m n a c h  n u r  i n n e r h a l b  e i n e r  

R e i h e  u n f e r e i n a n d e r  v e r g l e i c h b a r .  W i r  g e b e n  a l s  B e l e g  v i e r  Z e i t -  

v e r s u c h e  i n  e x t e n s o  w i e d e r .  

1. Versuch.  

t ~ - - t l  �9 . . - -  225 260 840 
103 (1) . . . .  3"141 1"768 1"293 0"780 
7c~ . . . . .  - -  1"10 0"80 0"60 
l O - 2 k  3. . . - -  4"9 5"3 6"2 

2. Versuch.  

t ~ - - t l  . �9 . - -  105 100 127 
103 (1) . . . 3"166 1"976 1"506 1"193 
b s . . . . .  - -  1"81 1"58 137  
10-37r �9 �9 �9 - -  1"49 1"85 2"06 

6. Yersuch .  

2 2 - - t l  �9 . . - -  425 770 695 675 1820 
103 (I) . . . .  4"183 3"649 2"868 2"430 2"127 1"592 
10: k 2 . . - -  8"24 9"69 9"06 8"68 8"67 

210 
0"906 
1"27 
2"46 

4185 
1"027 
8"26 
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10; V e r s u c h .  

t ~ - - t ~  . �9 . - -  100 170 145 168 777 

1 0 3 0  . . . 3"993 3"033 2"066 1"606 1"272 0"665 

1 0 2 k  2 . . . - -  79"3 90"7 95"7 97"3 92"4 

Bei den Yersuchen 1 und 2 liegt die 0rdnung der Reaktion 
inbezug auf Bleichhalogen zwischen der zweiten und dritten, bei 
Versueh 3 zeigten die Koeffizienten k2 noch deutlich einen 
fallenden Gang, alle folgenden ]gessungen ergaben unzweideutig 
die zweite 0rdnung. Rechnet man aus den k2 der beiden ersten 
Versuehe die Potenz aus, nach weleher Wasserstoffion verzSgert, 
so ergibt sich rund 2. Weft jedoch die Reaktion des ersten Ver- 
suehes n~her der drit~en 0rdnung ist, so ist es riehfiger, das k~ 
zur Bereehnung heranzuziehen, wobei man rund 3 erh~ilt, in 
Obereinstimmung mit den Zeitgesetzen (27) und (28). Bezfiglieh 
der weiteren Auswertung der Messungen der Tabelle IV sei auf 
den ,Theoretisehen Tell ~' zurfiekverwiesen. 

Zusammenfassung. 
Im Anschlul3 an die Arbeit yon h. SK[~ABAL un{~ A. BERGER 

wurde die Bildung yon Chlorat aus ttypoehlorit in wesentlich 
verdiinnteren LSsungen neuerdings kinetisch untersucht. Die Mes- 
sungen ergaben sowohl ffir die FO~RSTERsche Konstante, als auch 
fiir die Dissoziationskonstante der unterchlorigen S~iure die n~m- 
lichen Werte. 

Die Bildung von Bromat aus Bleichbrom wurde in dem Ge- 
bier pE~6"7 his 10"8 bei kleiner Bromidkonzentration gemessen. 
Die Reaktion ist in den sauersten L~sungen inbezug auf alas 
Bleichbrom nieht ganz dritter Ordnung, geht aber mit waehsendem 
p~ alsba]d in eine Reaktion zweiter Ordnung fiber. Dieses Er- 
gebnis ist in t3bereinstimmung mit ~Iteren Messungea ans unserem 
Institute und mit dem 1934 aufgestellten allgemeinen Zeitgesetz 
der Halogenatbildung. Aus letzterem und aus den Versuehen 
mit p ~ 9 " 3  bis 10"8 berechnet sieh fiir die Dissoziationskon- 
stante der unterbromigen Sdure der Gr~13enordnung nach 2.10 -11 
ffir 25 ~ 


