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T h e o r e t i s c h e r  T e i l .  

In den LiSsungen yon unterchloriger Siiure und Hypochlorit  
verliiaft bis zum Aufbrauch des letzteren die Chloratbildung nach 
der Bruttoreaktion : 

:3 XO' --+ ~ X' + X03' (1) 

wo das Halogen mit X bezeichnet ist. Fa r  die Geschwindigkeit 
dieser Reaktion fanden F. FOEaSTER und Mitarbeiter I in-bereits 
klassisch gewordenen Untersuchungen das Zeitgesetz: 

-- d IXO'] = k [HXOp IX0'] (I) 
dt  

In solchen Lgsungen ist die Aeiditgt naeh 

[H'] [ClO'] = ~  [gClO] 

dureh die Dissoziationskonstante ~ der unterehlorigen Siiure de- 
finiert. Definiert man sie dureh einen Puffer, der derart sauer 
ist, dab das Bleiehhalogen iiberwiegend als freie unterchlorige 
Sgure vorliegt, so verlguft als Bruttoreaktion 

3 HX0--~3 H'+2X'+XO'~ (2) 

und das Zeitgesetz (I) geht iiber in: 

- d [HXO] = K1 [ax°]~ 
dt [a'] (I*) 

wobei zwischen den Koeffizienten die Beziehung bestehen muff: 

Kt = k ~ .  (3) 

F. Fou~sT~ai and F. JoaR~, Journ. prakt. Chem. 59 (1899) 53 u. F. FO~R- 

STEa, ebenda 63 (1901) 141. 
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Auf  diesem Wege ist es uns 2 in der Tat  gelungen, die 
Gleichgewiehtskonstante ~ auf  kinetisehem Wege herzuleiten. 

A1]e Versuche, die Zeitgesetze (I) and (I*) auch bei den 
analogen Reaktionen des Broms und Jods im Experimente zu 
realisieren, sind bisher mehr oder weniger gescheitert. Die Brutto- 
reaktion (2) verl~uft hier im wesentlichen nach dem Zeitgesetze: 

- d  .xol = Ko [ H ]  [X'] [ E X O ]  ( I P )  
d t  

das zuerst yon E. L. C. FORSTER ~ an der Jodreaktion aufgezeigt 
werden konnte. 

Auf  die LSsung von Hypohalogenit neben unterhalogeniger 
Siiure angewandt and damit auf die Brattoreaktion (l) iiber- 
tragen, wiirde dieses Zeitgesetz die Form annehmen: 

-- d [xo']  = z  [X'] [Hxo]~ (II) 
dt [XO'] , 

wobei zwischen den Koeffizienten die Beziehung best~iade: 

= G (4) 

Weil in (I) und (I*) das bleichende ttaioyen (p in dev dritten, 
in (lI) und (II*) in der zweiten Potenz aufseheint, sollen die 
ersteven Zeitgesetze kurz als (P3-Gesetz, die letzteren als (P~'- 
Gesetz bezeichnet werden. 

(~berblickt man die Formen der beiden Zeitgesetze, so 
k~innte man erwarten, dal3 hohe Werte der Haloyenidkonzentration 
das (PtGesetz, kleine das (P3-Gesetz herbeiftihren. In dieser Er- 
wartung wird man best~rkt, wenn man erw~igt, dab FOERSTER 
bei Aufdeckung des Zeitgesetzes (I) mit Ltisangen yon NaClO 
und HCIO gearbeitet hat, die mtiglichst frei yon Chlorid waren. 
Auch wit waren bestrebt, das q)a-Gesetz in haloyenidarmen 
Liisungen experimentell zu realisieren. Eine ge.nauere Sichtung 
des vorliegenden experimentellen Materials, namentlich abet die 
Erfahrungen an der l=[ypobromitreaktion" lassen jedoeh evkennen. 

A. SKaXSaL and A. BzxGza, Mh. Chem. 70 (1937) 168 bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (IIb) 146 (1937) 168. Diese hrbeit wird im folgenden mit S. u. B. 
and der Seitenzahl zitiert werden. 

* E. L. C. FoasvEa, J. physic. Chem. 7 (1903) 640. 

A. SKRX~aL und R. SKRASAL, Mh. Chem. 71 (1938) 251 bzw. S.-B. hkad. 
Wiss. Wien (IIb) 146 (1938) 697. 
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dab die Beziehungen zwischen den beiden Zeitgesetzen anders ge- 
artet sein miissen. 

In unseren Messungen haben wir bei der Chlorreaktion das 
(P~-Gesetz und die Beziehung (3) fiber einen sehr weiten Bereich 
der Konzentrationen best~tigen kSnnen, indem wir die Konzen- 
tration des Bleichhalogens um mehr als eine, die AciditRt um 
flint" Zehnerpotenzen variiert haben. Das ¢P3-Gesetz und seine 
Folgerangen erscheinen somit experimentell sehr gut j'undiert. 
bIichtsdestoweniger leidet diese Fundierung an einem Seh(inheits- 
fehler. Er  besteht darin, dab die errechneten ,Konstanten" der 
Geschwindigkeitsgesetze einen starken Gang zeigen, indem sie 
mit fortschreitender Reaktion mehr oder weniger ansteigen. Das 
spricht dafiir, daI3 die Chloratbildung zu einem Teile nach dem 
(P~'-Gesetz statthat, denn im Zuge der Bruttoreaktionen ([) und 
(2) w~ichst die Chloridkonzentration und die Acidit~t. Beide Mo- 
mente begiinstigen den Yerlauf der Chloratbildung nach den Zeit- 
gesetzen (II) und (II*). W~ren nun das q)'~- und (P2-Gesetz die 
Zeitgesetze yon Nebenwirkungen, so stiinde zu erwarten, dal~ die 
naeh dem (P3-Gesetz berechneten Koastanten den stiirksten An- 
stieg dann zeigen, wenn die Konzentrationen [X'] und [H'] bzw. 
das Verh~iltnis [ttX0] : IX0'] schon za Versuchsbeginn grofl gew~ihlt 
werden, well alsdann die Chloratbildung wesentlich naeh dem 
(P~-Gesetze verlaufen miil~te. Unsere Messungen zeigen das Gegen- 
teil. In Versueh 7 bei S. u. B. (Seite 180) mit Zusatz yon NaCl 
ist der Gang des aus (I) berechneten Koeffizienten ungefiihr 
derselbe, ja eher geringer als in Versuch 6 ohne Zusatz. Dana 
zeigen die ¥ersuche 1 bis 6 (Seite 179), dal3 der Koeffizient k 
umso weniger ansteigt, je gr6y3er das Verh~ltnis [HX0]:[XO']  
zu Reaktionsbeginn ist. In Versuch 3 hat es den h6chsten Wert, 
und hier ist k so gut  wie konstant. 

Die Messungen sprechen also dafiir, dal] das (P~-Gesetz und 
das ¢Pa-Gesetz als ,,Grenzgesetze" aus einem ,allgemeinen Zeit- 
gesetz" durch Entartung hervorgehen, wie wir das sehon bei der 
Bromreaktion'  angenommen haben. Die beiden Grenzzeitgesetze 
gehen unter ,Zeitgesetzwechsel" ineinander fiber 5. 

Ein Reaktionsschema, das zu dem allgemeinen Zeitgesetz ffihrt, 
babe ich bereits vor vier Jahren angegeben ~. Ffir Reaktion (2) 
als Bruttoreaktion lautet es folgendermai]en: 

5 h. S~RXBAL, Z.Elektrochem. 42 (1936) 228. Hier auch die iibrige Literatur. 
6 A. Sga.(BA~, Z. Elektrochem. 40 (1934) 232. 
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IIX0+H'+X' <~ HoO+X, " 

H X 0  + X~ ~ HX:~ 0 

HX~O + H,O ~ 2 H" + 2 X' + HXO., 
2 

HX0~+X~ ~ H ' + X ~ 0 (  
t 3 

X~0. ~ X ~ 0 . + X '  

X~0~-~-H.0 ~ H..X.,0~ 
Ho.X~03 ~ 2 H" + X' + XO~' 
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Multipliziert man die erste .dieser Gleichungen mit 2 und 
addiert, so erh~lt man (2) als Brattoreaktion. In dem Schema be- 
deutet das Zeichen ~ ,  dal3 die betreffende I~eaktion im ,,laufenden 
G|eichgewichtC ~, das Zeichen ~__, dal3 die betreffende Partial:  
reaktion ,,gesehwindigkeitsbestimmend" ist 7. Die beiden Zeichen 
haben sich in der Literatur  bereits eingebiirgert s. 

Fiir die Geschwindigkeit ~' tier Bruttoreaktion folgt alsdann 
aas dem ,.Prinzip der Gleichheit der Partialgeschwindigkeiten": 

:~'~k, [HX~O] - -  k~. [H'i 2 [X'F" [gxo~] =k~ {X~O'~] - -  k, [X~Od IX'} 
In diesen zwei Gleichungen sind bis auf HXO._, alle anderea 

,,Instabilen" mit den ,,Stabilen <' dureh die laufenden Gleichge- 
wiehte verkniipft. Nach Einfiihrung der letzteren berechnet sich 
daher fiir die Gesehwindigkeit tier Brattoreaktion (2): 

d [HXO] 'k ~, P ? [HX0] 3 k, k, R [H']' [X'] 2 [XO,']} [H'] [X'] 
d t  k. [H']'* [X'] -+-/¢, Q [HX0] 

Im Z~hler dieses Ausdruckes steht in der Spitzklammer die 
.l~ichtungsdifferenz". Bei irreversiblem Verlauf  der Halogenat- 
bildung ist das zweite Glied der letzterea gegentiber dem ersten 
versehwindend, und es resultiert: 

- d rHxo] = }, }~ P ? [U'l [x'] {~×ou (Ill) 
a t k~. [H'J 2 [X'J q- k 3 ? [llXt)] 

In alien diesen Ausdriicken sind die k die Koeffizienten der 
geschwindigkeitsbestimmenden oder zeitbestimmenden Partialre- 
aktionen, P, Q und R die Kons£anten tier laufenden Gleiehge- 
wichte, wobei aufeinanderfolgende zusammengezogen wurden. 

In dem allgemeinen Zeitgesetze (IlI) sind die dritte und fiinfte 
Teilreaktion des Schemas zeitbestimmend. Man sieht sofort, dal~ 
dieses allgemeine Zeitgesetz zu den Zeitgesetzen (I ~) und ( IP)  
zu degenerieren vermag. Im ersteren Falle ist allein die fiinfte 

' 17ber dieso Begriffe siehe auch A. SKRA~An, Z. Elektrocbem. 43 (1937) 309. 
8 Vgh A. V. H~RSH~ und W. C. BRxr, J. Amer. Chem. Soc. 58 (1936) 1760. 
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Reaktion, im zweiten Falle allein die dritte Reaktion des Schemas 
zeitbestimmend. 

Zwischen den Geschwindigkeitskoeffizienten bestehen somit 
die Beziehungen: 

K~--~ k,k~P@ K o ~ k l  P. (5) ,lc2 

Nach dem allgemeinen Zeitgesetze (HI) vermag unsere Re- 
aktion nur dane za starten, wenn Halogenidion zugegen ist. In 
der Praxis ist letzteres auch in den LSsungen vorhanden, die 
unter  m~glichstem Ausschlufl -con Chloriden hergestellt  wurden. 
In solehen Lgsnngea wird zu Beginn tier Reaktion das zweite 
Glied des Nenners in der Regel nicht vernachl~ssigt werden 
kSnnen, Und da im Zuge der t~eaktion [It'] und [X'] gr~l~er 
werden, wird das aach (I*) berechnete K1 ansteigen. Erst  dana, 
wenn [I-IXO] so klein und [H'] und IX'] so grog geworden sind, 
dal~ das zweite Nenaerglied gegentiber dem ersten vernachl~ssigt 
werdea kann, wird K~ konstant sein kgnnen. Soll /(1 schoa zu 
Reaktionsbeginn ]constant sein, so wird man im vorhinein [l=i'] 
~md [X'] entspreehend grol3 und [HXO] entsprechead klein wi~hlen 
miissen. Dieser Grenzfall braucht  im Experimente nicht not- 
wendig realisierbar zu sein, denn die Vergrgt]erung yon [It '] 
and [Cl'] kann zur Folge haben, dab das I.iydrolysegleichgewicht: 

X~. + tL.O Z H ' +  X ' +  HX0 

naeh der Halogenseite verlegt und damit eine andere Brutto- 
reaktion herbeigeftihrt wird. 

Well  sich letzteres Gleichgewicht, ~hnlich den GIeichge- 
wiehten der Polyhalogenide, erfahrungsgemiil~ mit  grot~er Ge- 
schwindigkeit  einstellt, also im Zuge der Halogeaatbildung lau- 
fendes Gleichgewieht ist, so lggt sich dieses sowie das Gleich- 
gewicht des Trihalogenions - -  wir wollen uns mit letzterem 
begntigen - -  in unser Schema mit  einbeziehen. Bezeichnet 

* = [X d + [X.] + [ttX0] + IX0'] 

die Konzent ra t ion .des  .bleichenden Halogens", so sind die Kon- 
zentrationen der einzelnen Formen des letzteren: 

'~ [X.d = [ H T  [X'] ~" * '~ [HX0I----: ~ [U'] ¢ 
.~ [x,] = ,  [ H T  [x'] * + [xo ' ]  ----, ¢ ~ ,~ 
+ - -  ([x'] + , )  [ ~ ] '  Ix ']  + ~. ~ ( [~]  + ~I 

wo v. die Konstaate des Trihalogenion- und ~ die des Hydrolyse-  
gleichgewichts des Halogens ist. 
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Gehen wir mit  dem aus diesea Gleichungen sich berech- 
nenden Werte yon [HX0] in das Zeitgesetz (III). so erhalten wit :  

- d O. k,  ~ ,  P ~ :3 ~ [H.]~ [X'] ¢ 3  
d----7-- =-- +2 I+ ~, [n'] [X'] + k~ Q ~ ~ 0} (IV) 

ein Zeitgesetz, das noch allgemeiner als (III) isL weft es die 
simu]tane ]=Ialogenatbildung aus allen Formen des bleichenden 
Halogens beinhaltet. Man sieht sofort, daft es, je naeh den rela- 
riven Werten der beiden Ausdrticke in der Spitzklammer, bald 
in das q~3-Gesetz, bald in das (P°'-Gesetz iibergeht. Der ~bergang 
erfolgt unter ,,Zeitgesetzwechsel". 

Aus (IV) flie[~t sofort das Zeitgesetz der Brutgoreaktion (1), 
die in L~sungen yon XO' und HXO statthat .  Alsdann ist 
' P = [ H X O ] + [ X O ' ] ,  +~---v~, ([H']+~) und das [H'] ist naeh [1=i "] 
[X0']~---~ [HX0] definiert. Geht man mit diesen Beziehungen in 
das Zeitgesetz (IV), so wird, da [ H X O ] ~ k o n s t a n t  ist: 

- d [X0'I ~ ~3 ~Q~ IX'] [HXO] 3 iX0'] (V) 
dt 8~-/c~ [X'] [HXO] + k  3 Q [XO'] -~* 

Man sieht sofort, dat3 dieses Zeitgesetz zu (I) und (I[) za 
degenerieren vermag, wobei die Beziehungen gelten: 

k'= k, k3PQ k~ z ~ k~ P~. (6) 

]:)as Zeitgesetz (V) steht im Einklang mit den Erfahrungen 
im Experimente. Chlorion, das nach (1) im Zuge der t~eaktion 
entsteht, beschleunigt, die naeh (I) berechnete Konstante wird 
daher ansteigen, und zwar umsomehr, je geringer die Anfangs- 
konzentration yon Chlorion ist. Die Beschleunigung hat ihre 
Grenze erreieht, wenn [Cl'] derart  groB ist, dab das zweite Glied 
im Ziihler yon (V) gegeniiber dem ersten verschwindet. Bei ge- 
gebenem Werte yon [Cl'] wird die FOERSTERSChe Konstante k umso 
besser konstant sein, je gr6fler [HCIO] gegentiber [ClO'] ist. Da 
im Zuge der Reaktion Hypochlorition abnimmt, wird die Kon- 
stanz yon k mit for~schreitender Reaktion besser. Wenn die Chlorat- 
bildung genau naeh (I) vertaufen soll, so mul3 nach (V) im vor- 
hinein [CI'] und das Verh~ltnis [ttC10] : [C10'] entsprechend gro/) 
sein. Diese Forderungen der Gleiehung (W) werden durch das Ex- 
periment best/ttigt. Wtirden aber (I) und ( I i )d ie  Zeitgesetze von 
Nebenwirkungen sein, so miiBte umgekehrt  die Verringerung von 
[Cl'] und des Verhiiltnisses [HCIO]:[C10'] den Ver lauf  nach (I) 
herbeifiihren. 
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D i e  N e u b e r e c h n u n g e n  d e r  M e s s u n g e n .  

Einige der Messungen aus der Arbeit von S. and B. sollen 
au£ Grund des al lgemeinen Zei tgesetzes  neuberechnet  werden. 

Wir  beginnen mit den ~essungen in den L~sungen von 
HC10 und NaC10. 

Bedeutet a - - x  die l au fende  Konzentration yon ttypochlorit  
und u die konstante  Konzentration der unterchlorigen S~iure, so 
lautet  die Differentialgleichung (V): 

k s d x  3 (a--x) dx  
~, ~, PQ"~ ("--~) + 21¢~ V~,,~ (~S+~) ~--- d t (7) 

wo B ~ ~ b und b die Anfangskonzentration des Chlorids in Molen 
je  Li ter  ist. Auf  dlese Konzentrationseinheit sollen sich unsere 
Koeffizienten beziehen. 

Die Integration der Gleichung ergibt: 

worin bedeuten: 

=~ M +  =2 N --~ t~ -- t i = O" 

M ~ l n  a - x t  
a - -  x 2 

N =  (a + B )  In B + xs ( x~- -x~)  
B + x ,  " 

und unter Beriicksichtigung yon (3), (4) und (5): 

k s ~ 1 
rq ~ lq k s t ' Q u  s ~ K~ u s-~- ku:  

3 .~ 
"1~2"~- g k i  P ~ u ,  : 2 K s  ~ u ~ 

A.us den Zeitversuehen berechnen sieh 
paaren yon x und t die , , K o n s t a n t e n "  

(8) 

(9) 

3 (lo) 

aus z w e i  Werte- 

und k~nnen auf ihre Konstanz geprii£t werden. 

Nach diesen Formeln wurde Versuch 5 bei S. und B. Seite 179 
neu berechnet. In diesem Versuche ist das Verh~iltnis [HC10]: 
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:[ClO'] sehr klein und demgem~il~ der Gang von ku" naeh (I) sehr 
erheblich. 

V e r s  u c h 5. 

t ~ - - t  1 a - - x  1 0 4 ~ u  ~ ~1 ~i 

- -  0"0948 - -  - -  - -  

183 0"0862 5"20 (1310) (1310) 
162 0"0786 5"70 1500 1460 

148 0"0721 5"83 1560 1530 
873 0"0403 6"66 1450 1440 

196 0"0~50 7"19 1380 1370 
2783 0"0042 7"62 (1310) (1310) 

Die Berechnung yon ~i und m erfolgte aus dem ersten und 
letzten Wertepaare der Variablen x und t. Bei Berechnung der 
ersten Reihe =1 wurde b-----0, bM Bereehnung der z w e i t e n  - -  ge- 
m~l~ den Notizen im Laboratoriums.iournal - -  b~---0'00188 gesetzt. 
Wahrseheinlich ist b noch gr6j2er, well zur Bereitung des Reaktions- 
gemisches mt~glicherweise eine gealterte StandardlSsung verwendet 
wurde. Wie ersichtlich, ist der Wer t  yon =1 yon der Wahl  des 
b ziemlieh unabh~ngig. Das rfihrt davon her, dal3 in dem Aus- 
druck ffir =1 die zweiten Glieder der Differenzen gegeniiber den 
ersten verschwindend klein sind und also =1 ~ : M ~  wird, oder 

- -  mit anderen Worten - -  dal3 gegen Ende der Messung die 
Reaktion ~iberwiegend naeh dem (P~-Gesetz (I) erfolgt, wie zu 
erwarten ist. 

Zum Unterschied yon ku ~, das nach (I) berechnet wurde, 
ist ::.l fy~ngfrei. Aus dem Mittelwerte: 

~ ~ 14t0 (11) 

berechnet sich (u~---0"018) ffir die FOERSTERsche Konstante: 

k~2"19  (12) 

ein Wert,  der zw~schen 1"60 und 2"35 gelegen ist, welch letztere 
Werte  sich aus dem ersten und letzten ku °" der TabeLle berechnen. 

Wir  gehen nunmehr zur Berechnung der Reaktion (2) der 
unterchlorigen S~ure in einer gepv~'erten LSsung fiber. Fiir einen 
Essigs~ure-Acetatpuffer lautet die Bruttoreakiion: 

Sind die Konzentrationen yon KCIO und A ~ einander gleich 
und (a--x) und die der Essigs~ure (d+x),  so lautet die Diffe- 
rentialgleichung nach (III): 

Monatshefte fiir Chemie, Band 72 16 
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wenn A 
t eg r i e r t  : 

k. h ( d + x )  d x 3 d x  ~--dt. 
k~k3.pO(a--x)4 + 2]c, p A ( a - - x )  (d + x )  ( B + x )  

die Dissoziationskonstante der Essigsgure ist, 

wor in  bedeuten:  

a + d  1 
R=--  K- [-(,,_&,)~ 

~71 a--xt  
S~--  a--m+ 

( a + B )  ( a + d )  

oder ffir B = d = 0. 

1 1 1 I 

D ~ + d  z.,+ 8 
' t ~ - ~ t  ln z~ + t ~ 

~- ( a + d ) ( B - - d )  ~ ( a + B ) ( d - - B )  

(14) 

und  in- 

(115) 

16. V e r s u c h .  

t,--t~ a--x 10 3 K o :~ ),~ 
- -  0"1965 --  -- --  

67 0"1776 3"09 (146) -- 
159 0"1588 4"92 199 (144) 
116 0"1504 5"79 171 157 
94 0"1451 6"15 162 154 

915 0"1187 6"86 (146) (144) 

gesetzt.  

Die au f  der Basis des ¢~-@esetzes allein berechnete Kon- 
s tante  /~o steigt  s ta rk  an. In der ersten Reihe k~ wurde le tz te re  
Kons t an t e  aus dem ersten und le tz ten W e r t e p a a r e  yon x und t 
berechnet.  Das Ergebnis  ist  n u t  ungenau,  weri der Feh le r  in b 
s ta rk  ins Gewicht  f~illt. Das ist  weniger  der Fall ,  wenn I~ aus 
dem zwei ten und le tz ten W e r t e p a a r  bereehnet  wird. Der  NEittel- 
wef t  aus den Wer ten  yon X~ der zwei ten g e i h e  ist  

S 1 [Zn.-~, x, + a ( l  111 

Fi i r  die Koeffizienten grit :  

3 3 3a 

Sie berechnen sich abermals aus zwei  We r t e p a a re n  der 
Variablen x und t. 

In dem Versuch 16 yon S. und B. Seite 184 in Essigsiiure- 

Ace ta t  ist a ~ 0 " 2  and d~---0. Die Konzen t ra t ion  des CMorids is t  
klein und nicht bekaant .  Sie wurde bei der Berechnung 5 ~ 0  
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)'1 = ][ 5 0  ( ] 8 )  

und hieraus berechnet sich nach (16) fiir die FOEaSTEmKonstante: 

-~ 1"86.10-5 
k . . . . . .  2"2 (19) k~ ~ 150.5"6.10 -8 

in f lbere ins t immung mit  (12). 

Endl ich wurde der Phospha tve r such  17 bei S. und B. Seite 185 
neuberechnet .  Kier  ist  a ~ 0 " l  und d = 0 " 5 .  

17. Versuch. 
£--t~ a - -x  K o kj k~ "A~ 

-- 0"09897 . . . .  
160 0"09147 0"292 (2"50) (2"45) (2"68) 
184 0"08487 0"303 3"08 2"78 2"91 
160 0"08027 0"321 2"99 2"79 2"87 
931 0"06392 0"359 2"74 2"64 (2"68) 
164 0"06202 0"396 (2"50) (2"45) 2"47 

Das Ko steigt  wieder an, 
konstant .  Die erste Reihe )~ 
beiden anderen mit  b~0"0069 .  

die )~1 sind mehr oder weniger  
wurde mit  b ~ 0  berechnet,  die 
Die k~ der beiden ersten g e i h e n  

wurden  aus dem ersten und letzten Wer tepaare ,  das k 1 der dr i t ten  
Reihe aus dem ersten and vor le tz ten  W e r t e p a a r  von x und t 
berechnet.  Die Unterschiede sind verschwindend,  well die Reakt ion  
i iberwiegend nach dem tP3-Gesetz verl~aft ,  das yon der Chlorid- 
konzentra t ion unabh~ingig ist. Im ~¢[ittel ist  

~1 = 2 " 7  (,20) 
und daher:  

k -~ _ 2"o. lO-~ ~ l ' 3  (21) 
- -  k ~ - -  2 " 7 . 5 " 6 . 1 0  - B  

in grSflenordnungsm~Biger ~bere ins t [mmung mit (12). E i a e  ge- 
nauere  kann in lknsehung der E l e k t r o l y t w i r k u n g  nicht  e rwar t e t  
werden.  

Wie  wir  nach (16) aus ).1, A und ~ die FOERSTERsche Kon- 
sLante k errechnet  haben, so kSnnen wi t  aus le tz te re r  und dem 
11 umgekehr t  die Dissoziat ions/¢onstante  ~ der unterchlor igen 
S~iure nach:  

8 = ~ u "~ 5 (,~-~) 

berechnen.  Auf  diese Ar t  folgt  aus den Vecsuchen 5 und 16: 

8~-~ 1"86-10 -5 ,  0"018 ~ • ~41--0-0 -~ 5"67.10 -s. (23) 
150 
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und aus den Versuchen 5 und 17: 

~ 2 " 0 . 1 0  -7. 0"018 ~'. 1410 ~3"35.10 -s (24) 
2"7 " 

A u f  die nfim]iche Weise haben S. und B. schon seinerzeit 
die Konstante ~ auf kinetischem Wege ermittelt. Wiihrend aber 
S. und B. zur Berechnung der Gleichgewichtskonstante ~ auf  
klnetischem Wege Geschwindigkeitskoeffizienten beniitzt haben, 
die einen starken Gang aufwiesen, haben wit  nunmehr die Be- 
rechnung mit Hilfe yon gangfreien •oeffizienten vorgenommen. 

Die Gleichung (22) folgt aus dem (P~-Gesetz. Analog folgt 
aus dem aP2-Gesetz nach (10) und (17) die Beziehung: 

x~ (25) 
~2 

Der Gedanke, die Theorie der Zeitgesetze (III) und (V) 
auch an der Hand der Beziehung (25) experimentell zu iiber- 
priifen, ist naheliegend. Hiezu w~re £olgendes zu bemerken. 

Die Werte der Konstanten ~:~ und ~2 sind yon der Anfangs- 
konzentration des Chlorids sehr stark abh(ingig. Letztere ist in 
unseren 3{essungen nicht genau bekannt. l~berdies folgt sie aus 
der A n a l y s e -  Bestimmung des Bleiehhalogens und des Gesamt- 
halogens nach Vernichtung des ersteren mit H~O.. - -  als kleine 
Differenz und also ungenau. Wenn aber auch die Chloridmenge 
zu Anfang genau bekannt w~re, so folgen auch dann ,% und t., 
als kleine Differenzen, denn die Reaktion geht vorwiegend naeh 
dem q)a-Gesetz vor sich, so dag in (8) bzw. (15) ann~ihernd 
=1 M ~  bzw. ?,1 R~I}  ist. Alsdann n~hert sieh der Quotient in 
(25) der unbestimmten Form ;~. :~2-----0:0. Das vorliegende ex- 
perimentelle Material ist daher zur ~uantitativen grberpriifung 
tier Beziehung (25) ungeeignet, wohl aber geht aus ihm die Ver- 
einbarkeit mit dieser Beziehung hervor. 

Zur zahlenmdfligen Ermitt lung der Konstanten des dP~--Gesetzes 
und ihrer 72berpriifung naeh (25) Miren neuerliche Messungen an- 
zustellen, die erstens in analytiseher Hinsicht m6glichst genau und 
deren Bedingungen zweitens derart  gew~ihlt sind, dat~ das zweite 
Glied im Nenner des allgemeinen Zeitgesetzes m6glichst grofl aus- 
t~illt. Solehe 3{essungen sind an unserem Insti tute im Gange. 

t?bersehen wir zum Sehlusse die eingangs erw~hnte Ver- 
schiedenheit der Zeitgesetze der Halogenatbildung und ihre Ursaehe, 
so ist folgendes festzustellen. Aus einem allgemeinen, fiir alle 
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drei Halogene der IYiade giiltigen Zeitgesetze fliel~en das (p2_ 
Gesetz und das (D~-Gesetz als Grenzgesetze. Was die Bildung yon 
Halogenat aus unterhalogeniger Sgure anlangt, so folgt diese Re- 
aktion beim Chlor ann~hernd dem ¢P3-Gesetze, beim Brom und 
Jod dem (P%Gesetze. ~Iit der Vermehmtng der Aeidit~it and der 
Halogenionkonzentration geht letzteres in das (P3-Gesetz fiber, 
gleichzeitig wird aber das ttalogenhydrolysegleichgewieht nach 
der Halogenseite verlagert, so dat3 beim Brom und Jod das (P~- 
Gesetz erst unter solehen Bedingungen zu realisieren ist, unter 
welehen das l~leichende Halogen nicht mehr als unterhalogenige 
S~iure, sondern ais freies Halogen bzw. Trihalogenion vortiegt. 
Andererseits w~ire beim Chlor das ~P~-Gesetz durch Verminderung 
der Aeidit~it und der Chlorionkonzentration herbeizufiihren. Man 
gelangt abet hiedurch in ein Gebiet, wo die unterehlorige Snare 
ganz fiberwiegend als Anion vorliegt und die Halogenatbildung 
nach anderen Zeitgesetzen statthat. Es sind das die Zeitgesetze 
der ,,langsamen Reaktionen" in ,alkalischer LSsung". Die Ursache 
der Verschiedenheit der ,eirlfachen Zeitgesetze" der raschen Halo- 
genatbildung liegt somit in der Versehiedenheit der Werte der 
Konstanten des Halogenhjdrolysegleiehgewichtes einerseits und des 
Dissoziationsglei,'~gewichtes der unterhalogenigen S~ure anderer- 
seits, also in dem Gleiehgewiehte der rasehen Reaktionen: 

X~ +H~O ~ H ' + X '  + HXO 

H X 0  --= H" + X0 '  

Ffir die drei Halogene liegen die Konstanten des ersteren 
Gleichgewichtes um je 4 Zehnerpotenzen, die des zweiten mut- 
maBlich um einen ~hnlichen Betrag auseinander. Beim Chlor 
sind daher diese Gloichgew]ehte relativ naeh reehts, beim Brom 
und noeh mehr beim Jod nach links verlagert. 

Die Versehiedenheit ist also nur eine quantitative und keine 
~ual'it~tive, der Satz ,na tura  non faeit sattus" ~ilt auch t~fir die 
Kinetik der drei Halogenbleich[augen. Diese Erkenntnis ist der 
Gewinn aus einer langj~ihrigen Besch~iftigung mit dem Probleme, 
das ieh im Jahre 1907 in Angriff genommen habe 9. Die MSg- 
liehkeit der quantitativen LSsung des Problems war aber erst ge- 
geben, als eine Methode der rechnerischen Behandhtng yon Zwischen- 
sto~reaktionen gefunden war 1°, 

A. S~RABAL, Mh. Chem. 28 ([907) 319. Hier auch die Mteste Literatur. 
10 A. SK~ABAS, Z. Elektrochem. 42 (1936) 228. 

Monatshefto fiir Chemie, Band 72 :]7 
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Zusammenfassung. 

Es wurde gezeigt, da~ sich die einzelnen Zeitgesetze der 
Kinetik der Halogenatbildung in Halogenbleichlaugen auf ein all- 
gemeines Zeitgesetz zurfickfiihren lassen, das durch Degenerierung 
in Grenzzeitgesetze iibergeht. In den letzteren ist c[as bleichende 
Halogen entweder in der zweiten oder in der dritten Potenz seiner 
Konzentration vorhanden. Ffir die Chlorreaktion gilt das Zelt- 
gesetz der dritten Potenz angendhert, und daher zeigen die nach 
letzterem berechneten Koeffizienten einen Gang. :~_uf Grund des 
allgerneinen Zeitgesetzes berechnen sich gangfreie Koeffizienten 
und aus letzteren die Dissoziationskonstante der unterchlorigen 
S~ure in ~bereinst~mmung mit dem bekannten Werte dieser 
Gleichgewichtskons~ante. 


