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Zur Analyse und Kinetik der 
Chlorbleichlaugen 

Von 

A. SKRABAL 
ordentl. Mitglied d. Akad. d. Wissenschaften 

Aus dem Chemisehen Ins t i tu t  der Universitiit Graz 

(Eingegangen am 7.3. 1941. Vorgelegt in der Sitzung am 7.3. 1941) 

§ 1. D ie  c h e m i s c h e  N a t u r  de r  C h l o r b l e i e h l a u g e n .  

Leitet man in eine Alkali]auge Chlor ein, so erhglt man 
L~isungen, die - -  je nach der relativen Menge der beiden Agens - -  
als ,,bleichendes Prinzip" nebeneinander Hypoch]orition, unter- 
chlorige Sgure und freies Chlor enthalten kiinnen. Die Konzen- 
tration ¢p des aktiven Chlors oder ,,Bleichchlors ~ setzt sich somit 
aus der Summe: 

,P ~ I t10 ' ]  + [H C10] + [CI~] (1) 

o d e r -  in kurzer Sehreibweise - - :  

' P = v + u + w  (2) 

zusammen. 
Neben C12 ist das Trichlorion Cl 3' eine weitere Form des Bleichchlors, yon 

der wir aber wegen der erheblichen Dissoziation dieses Ions absehen kSnnen. Bei 
den analogen Brom- und Jodbleichlaugen sind jedoch das Trihalogenion und die 
weiteren Polyhalogenionen in Rechnung zu setzen. Dagegen t r i t t  bei den Chlor- 
bleichlaugen als eine andere Form des Bleiehchtors das Chloritior~ CIO(, das 
weniger wirksam ist als die tibrigen Formen, in Erscheinung. Nach dem iiber- 
einst immenden Wahrnehmungen aller Aatoren finder sich Chlorit nur  im geal- 
terte~ Chiorbleichlaugen, nicht abet  in den frisch bereiteten. Zur  Vereinfachung 
werden wir nur  mit  letzteren operieren, so dag wir yon einem Gehalt an Chlorit 
absehen kSnnen. 

Die einzelnen Formen des B[eichchiors sind nun voneinander 
nicht unabhangig, sondern miteinander und mit den Konzentra- 
tionen h des Wasserstoffions und s des Chlorions dutch Gleich- 
gewichte verkniipft, die sich mit grol3er Geschwindigkeit einstellen, 
so dal3 die @leichgewichtsbedingangen in der Regel erfiillt sind. 
Letztere sind einerseits: 

hv  ~ 8 = 5 " 6 - 1 0  -s  (3) 
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andererseits: 
hsu 

= ~ =  4 " 5 . 1 0 - ' .  (4) 
W 

Die Werte  der Konstanten i gelten fiir 25 °, angen~hert auch 
fiir Raumtemperatur. 

Ist  die A_cidit~t h gegeben - -  etwa durch die Gegenwar t  
von Puffern in geh~riger Konzentration - -  so berechnen sich v, 
u, w und s aus den Anfangskonzentrationen Vo, Uo, Wo and s o und 
den Ums~tzen nach den den Gleichgewichten (3) und (4) ent- 
sprechenden tLeaktionen. 

Wird die Bleichlauge aus Chlor und Lauge - -  zur Verein- 
fachung der Gleichungen seien stets Kalisalze als in Verwendung 
genommen gedacht - -  nach der Gleichung: 

CL. + 2 KOH ~ KC1 + KC10 + Ho. 0 (5) 

bereitet, so lassen sieh drei Fdlle unterscheiden, in welchen die 
Aciditat und damit die Natur  und Zusammensetzung der ]31eich- 
lauge eine wohldefinierte ist. 

Verwendet man auf  ein Mol Cl~ merklich mehr als zu'e~ 
Mole KOH, so erh~lt man eine L~sung, die ihrer Zusammen- 
setzung nach aueh aus KCIO, KOH und KC1 bereitet werden 
ki3nnte und mit ihr identisch ist. Bezeichnen vo, lo und So die 
,analytischen Konzentrationen" der letzteren drei Stoffe, so folgt 
das h nach: 

10--14 
h =  Zo (6) 

wo 10 -~4 das Ionenprodukt des Wassers ist. Fiihren wir dieses 
h und vo und So in die Gleichungen (3) und (4) ein, so ergibt 
sich, dal~ Unterohlorigs~Lure und Chlor versehwindend klein gegen- 
fiber Hypochlorit  sind, dal3 also kein merklicher Umsatz s ta t that .  
Es sind somit die wirklichen Konzentrationen gleich den analy- 
tischen, oder v = %  und S=So, ferner qt)=v. 

Verwendet man auf ein Mol C1, mehr als ein, aber weniger  
als zwei Mole KOH, so erh~lt man eine Lt~sung, die mit  einer 
aus KC10, HC10 und KC[ bereiteten identiseh ist. Ein merk- 
licher Umsatz zwisehen letzteren Stoffen hat naeh ( 3 ) u n d  (4) 
nicht start, die wirklichen Konzentrationen sind naeh V=Vo, U=Uo 

1 Literatur bei A. S~A~Ar. und A. BEaGER, Mh. Chem. 70 (1937) 168, bzw. 
S.-B. Akad. Wiss. Wien (lib) 146 (1937) 168. 
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uud s=so gleich den analytischen, ferner ist ( P ~ v + u ,  und die 
Acidit{it ist nach: 

h = ~  (7) 
V 

definiert. 
Verwendet man schliel31ich auf  e/n ~ol  CI~ weniger als ein 

Mol KOH, so erh{ilt man eine L~sung, die man auch aus KC10, 
C]~ und KC1 bereiten kSnnte. Nunmehr zeigt sich aber, dal~ die 
wirklichen Konzentrationen der drei Stoffe mit den analytischen 
oder den zur Bereitung der L~sung verwendeten nicht mehr iden- 
tisch sin& Es verlaufen n~im]ich die Reaktionen 

H C 1 0 ~ H ' +  ClO' (8) 
und 

CL + Ho.O ~-----H" + CI' + HCi0 (9) 

im merklichen Ausma~e. Durch das Zeichen--< soll angedeutet 
werden, dat3 obige Reaktionen bis zu ihrem Gleichgewichte ver- 
laufen. Bezeichnet y den Umsatz nach (8) und x den nach (9), 
so gilt fiir die wirklichen Konzentrationen in ihrer Abh~ingigkeit 
yon den analytischen und den Ums~tzen y und x: 

[ClO'] = v  ----.~ 
[KCIO] = u ~--~ uo  - -  y + x 

[c1~] = w =  Wo--X ( lo ) .  
[Cl'] =s----so + x 
[ R ' ] - - - - h = y  + x 

Es l~il3t sich nun leicht zeigen, warm das y gegen~iber x 
verschwindend klein ist, so da] die Konzentrationen allein durch 
den Umsatz nach (9) und das Gleichgewicht (4) geregelt sind: 

~(~o + x) (.o + x)=<Wo--X). (ll) 

Das gibt die kubische Gleichung: 

• ~ + (Uo + So)~ °" + (~ + ~o ~ o ) ~ -  ~ , o = O .  ( i2 )  

W~hlen wir etwa u o = w o = O ' l  und So=0, so folgt als 
einzige Wurzei yon physikalischer Bedeutung x~--- 0"0178. 

Die wirklichen Konzentrationen sind also yon den analyti- 
schen wesentlich verschieden und zwar: 

[RClO]=u~---Uo +x~---0"1178 } 
[ci;] = , ~ , =  ~ o -  ~ = o " o 8 2 e  (i3). 
[CI'] = [H'] = x = 0 " 0 1 7 8  
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Fiir das Hypochlorition folgt nach (3): 

8u 5"6 • 10--s. 0"1178 
v . . . .  3"71 • 10--;. (14) h 0"0178 

Es ist verschwindend klein gegeniiber den beiden anderen 
Formen des Bleichchlors and daher gilt y~--~0 und q ) ~ u  + w ~  

Uo -~- Wo. 
Lei±en wit Chlor in Lauge oder in einen alkalischen :Puffer, 

so ist die Einstellung der Gleichgewichte (3) und (4) das Ergebnis 
des ersten, raschen Reaktionsaktes ~'. Ihm £olgt als zweiter, lang- 
samer Reaktionsak~ die Umwandlung des bleichenden Chlors q) 
in Chlorid and Chlorat oder das Zuriickgehen des Bleichvermggens 
der Bleichlauge. W~hrend dieses zweiten Reaktionsaktes sind die 
Gleichgewichte (3) und (4) laufend, indem sie sich unbeschadet 
der Chloratbildung immer wieder yon neuem einstellen. 

Die Geschwindigkeit des zweiten l~eaktionsakfes ist yon der 
Zusammensetzung des Bleichehlors abh~ingig and fiir (P--~--v+u 
am grSflten. Wenn v : u ~  1:2, geht sie durch ein Maxintum 3. 

Die Bildung yon Chlorat aus Bleichchlor ist unaufhaltbar, 
sie ist die Hauptreaktion der Kinetik der Bleichlaugen. Um letztere 
zu messen, bedarf es der Analyse der Bleiehlaugen, die sich auf  
die drei F~lle ( [ = v ,  q )~v-4 -u  und ( P ~ u  + u, erstreckt. Anderer- 
seits hat abet die Durchfiihrung der Analyse die Kenntnis der 
Gleichgewichte und der Kinetik der Chlorbleichlaugen zar  Vor- 
aussetzung. Nur wenn Statik und Kinetik der Bleiehlaugen ge- 
geben sind, vermag man die Analysenmethoden zu beurteilen und 
anzugeben, was analysiert wird. 

Noch ein weiteres Moment tr i t t  hinzu. Zur Analyse yon q) 
verwendet man das Oxydationsv.erm6gen des bleichenden Chlors 
gegeniiber einem Reduktionsmittel. Der Bleichprozefl selbst ent- 
spricht einer Oxydation des Bleiehgntes dutch Bleiehchlor. Aus 
der Erfahrung weiB man, dab im allgemeinen dlejenigen Stoffe, 
die die Haltbarkeit der Bleichlaugen erh6hen, auf  den Bleichproze[~ 
selbst verzSgernd wirken, and umgekehrt. Zur Reduktion des 
Bleichchlors muI~ man also die Bedingungen herbeifiihren, unter 
welchen aueh die Chloratbildung begiinstigt wird, so dal~ die Ana- 
lysierbarkeit  yon q) und die Reaktion q)--~ClO/ Hand in Hand 
gehen. Die genauesten Methoden zur Bestimmung von Bleichehlor 

A. SK~ABA~, Z. Elektrochem. 43 (1937) 809. 
s A. SKRABA~, Mh. Chem. 72 (1939) 223, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 

147 (1939) 299. 
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sind nun die jodometrischen, bei denen Jodion dureh das Bleich- 
chlor oxydiert wird. Jodion und Chlorbleiehlauge bilden aber 
Chlorion und Jodbleichlauge, so dai~ die ~[ethodik der Analyse der 
Chlorbleichlaugen aueh die Kenntnis der Sta¢ik und Kinetik der 
Jodbleiehlaugea zur Voraussetzung hat. Sie sind noeh sehr viel 
verwickelter als die der ChlorbleicMaugen. 

Die eben dargelegten and noch andere Yerh~ltnisse bedingen 
es, dal3 die einzetnen zur Analyse von Bleiehchlor vorgeschlagenen 
Methoden scheinbar einander widersprechen. Es soll daher im 
folgenden unsere Au£gabe sein, diese Widerspriiche za kl~ren 
und die Bedingungen aufzuzeigen, unter welchen die Analyse der 
Chtorbleieh]augen za glatten Reaktionen, also zu ¥org~ngen fiihrt, 
die ,ira System richtig" sind. Aus der grol3en Zahl der vorge- 
schlagenen Methoden sollen nur diejenigen herausgegriffen werden, 
die einfach and mSglichst genaue Resultate zeitigen. Letzteres 
trifft vor allem ffir die jodometrischen zu. In § 3 wird dana yon 
diesen Methoden zur Messung der Kinetik der Chlorbleiehlaugen 
Gebrauch gemaeht werden. 

§ 2. Z u r  A n a l y s e  der  C h l o r b l e ~ c h l a u g e n .  

Was die reichhaltige Literatur  fiber die Analyse der Chlor- 
bleichlaugea anlangt, so sei auf  die Lehrbficher verwiesen, vor 
allem auf  die Ma~analyse yon J. M. KOLT~OFF'. Eine ausgezeieh- 
nete kritische Besprechung der AnaIysenmethoden findet man 
auch in einem Buche yon Y. HEER~ANN 5. 

Wegen der beiden ~[Sglichkeiten ~P~v + u and ( 0 ~ u  + w 
kann man entweder die beiden nebeneinander vorhandenen Formea 
des Bleichehlors bestimmen, oder man bestimmt nut eine der 
beiden Formea und das Gesamtbleichchlor q). 

Verwenden wir Kaliumjodid als t~eduzens, so kann letzteres 
durch Bleiehchlor sowohl zu Jod als auch zu Jodat oxydiert 
werden, oder es entsteht Jod neSen Jodat in einem Verhiiltnis, aus 
welehem wir auf die Mengen yon v and u bzw. u und w sehlie~en 
kSnnen. Wir  wollen die Me~hoden, nach welehen aus Jodid nut 
Jod gebildet wird, als die ,,Jodid-dod-Methoden" bezeiehnen. Die 
Methoden, nach welehen aus Jodid nur Jodat  oder Jod neben 
Jodat  entsteht, seien ,,Jo4id-Jodat-Methoden" benannt. 

4 j. M. KoL'r~oFF and H. ME~Z~L, Die Mailanalyse, 2. Anti., II. Bd. (Berlin 
1931). Das Bach wird mit ,KoLTHOFF" und der Seitenzahl zitiert werden. 

s p. HEER~ASS, F~trberei- and textilchemische Untersuchnngen (Berlin 
1929). Das Bach wird mit ,HEE~AN~" und der Seitenzahl zitiert werden. 
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D i e  J o d i d - J o d a t - ] l l e t h o d e n .  I m  J a h r e  1904 h a t  J. PONTIUS ~ 

geze ig t ,  dat3 m a n  das  Gesamtbleichchlor im C h l o r k a l k  a u f  d ie  

W e i s e  b e s t i m m e n  k a n n ,  da~ m a n  se ine  L S s u n g  mi[  N a H C O s  u n d  

St~irke v e r s e t z t  u n d  m i t  0"1 n K J  bis  z a m  E i n t r i t t  d e r  Jodi~gr - 

b u n g  t i t r i e r t . / k l k a l i s c h e  B l e i c h l a u g e n  mi i s sen  v o r h e r  m i t  Bors~ iu re  

n e u t r a l  g e m a c h t  werden .  D i e  R e a k t i o n  ver l~iuf :  im S i n n e  d e r  

G l e i e h u n g :  

KCIO + K J - ~ -  3 KC1 + K J Q .  (15) 

Die  ~ e t h o d e  i s t  n a c h  PONTIUS , i m  S y s t e m  r i c h t i g " .  

W i r  h a b e n  uns  h i e v o n  d u r c h  den V e r g l e i c h  m i t  a n d e r e n  

M e t h o d e n  i ibe rzeug t .  W e s e n t l i c h  is t ,  dal3 wgihrend der  R e a k t i o n  

Hypochlori t  im ~berschufl v o r h a n d e n  is t ,  w a s  m a n  e r r e i c h t ,  i n d e m  

m a n  z u r  bewegten B l e i c h l a u g e  die  J o d i d l i i s u n g  zu f l i e ] en  l~13t, u n d  

n i c h t  u m g e k e h r t .  E i n e  g e e i g n e t e  A c i d i t ~ t  i s t  d ie  des B o r s i u r e -  

B o r a t - P u f f e r s  (Borax) ,  a lso  e t w a  h ~ 6 . 1 0  -1°. 

I~arum verliuft hier die Oxydation yon Jodion zu Jodat und nicht za 
Jod, und wie kommt die Blaafirbung im Endpunkt der Titration zu.~tande? 
Die Antwort auf diese Fragen hat im wesentlichen J. M. KOLT~OFF 7 gegeben. Das 
vorliegende Hypochlorit gibt ,nit Jodid zuniichst Chlorid and Hypojodit, welch 
letzteres weitgehend hydrolysiert ist, also ale Unterjodigs~iure s vorliegt. Mit dem 
zufliellenden Jodid bildet letztere nach einem sick rasch einstellenden Gleich- 
gewieht Jod. Beide Formen des Bleichjods gehen spontan in Jodid und Jodat 
fiber, oder werden yon dem vorhandenen Hypochlorit zu Jodat oxydiert. Im End- 
punkt der Titration oder mit der hbreaktion des Hypochlorib bildet die zwischen- 
gebildete Unterjodigsiure mit dem Jodion der Ma]fiiissigkeit Jod. Dait die F i r -  
bung des letzteren mit Stirke nunmehr eine ,blei)oende" ist, sprieht dafflr, dalt 
das Bleichjod hauptsichlich dutch HypocMorit zu Jodat oxydiert wird. 

J. POETICS weist darauf hin, dal] sich nach seiner Titrationsmethode an tier 
Einflaflstelle zu Anfang ,,rotbraune", spiter ,blauschwarze" Jodstirke bildet, gegen 
Ende der Titration aber eine bleibeade ,reinblaue ~ Firbung einstellt. Vor liingerer 
Zeit haben wit 9 gezeigt, daft verdi~nnte LSsungen yon Jod und Unterjodigsiure 
,untertrijodige Slate ~ IcI530 bilden, die sick wie eine lockere Yerbindung yon 
HJO mit Js verhMt. Sie f irbt  Stirke nicht, gibt aber auf Zusatz eiuer Spur 
yon Jodkalium oder eines andereu Reduzene sofort eine ,reinblaue" Fiirbung. 
Das spricht dafiir, dal] nach der Titration nach PosTxcs gegea Ende gleichfalls 
Untertrijodigsiure vorhanden ist, die mit dem letzten Tropien der MaiilSsung 
,reinblaue" Jodstgrke liefert. 

$. PONTIUS, Chem.-Ztg. 28 (1904) 59. 
7 j .  M. KOT-TXOFF, Rec. Tray. chim. Pays-Bas 41 (1922) 615. 
s Die Wortbildung ist fiir sick sowie in der Satzbildung einfacher and 

kiirzer als ,unterjodige Siure". So kann man zu einer ,LSsung yon schwefliger 
Siure" kurz ,schwefligsaure LSsung" sagen. 

9 A. SKRiSAL und F. Bccsv.~, Chem.-Ztg. 33 (1909) 1184 und 1193. 
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Im Zusammenhang mit der Methode yon PONTIVS sei auf die yon PENO'r lo 
verwiesen. F. MoHa hat letztere dahin modifiziert, dab er zur .Chlorbleichlauge 
Arsenigs~ure in NaHCO 3 im l~berschul] hinzufiigt und letzteren mit JodlSsung und 
St~irke zuriickmillt. Das Verfahren l~aft also auf die Titration yon Arsenigs~ure 
mit Jod hinaus, die vielfach studiert wurde (KOLTHOFF S. 372). Nach den Unter- 
suchungen yon J. M. KOLT~OFF tt ist auch hier der systemrichtige Verlauf yon der 
Acidit~it, der Jodionkonzentration und davon abh~ngig, ob man Jod zur Arsenig- 
s/iure fliellen liiilt oder umgekehrt verf~hrt. Die zu beobaehtenden Reaktions- 
abl~ufe werden abermals yon der Statik und Kinetik der dodbleich'auge~ 
beherrscht. 

Gehen  w i t  zu den B e s t i m m u n g e n  der  e inzelnen F o r m e n  des 
Ble icbch lors  n e b e n e i n a n d e r  nacl{ der  J o d i d - J o d a t - M e t h o d e  tiber, so 

ha~ E. KLIYfENKO ~z gezeigt ,  dab m a n  nach  dieser  Methode sowohl  
Unterch lor igs~ iure  als auch ]e tz te re  neben Chlor  bes t immen kann .  

W e s e n t l i c h  ist  abermats ,  dab m a n  die n ich t  zu  konzen t r i e r t e  

L S s u n g  yon  K J  in die Ble ich lSsung  flieSen 1El3t, und  n ieh t  u m -  
gekeb r t .  W i e  bei J. PO.XTICS sell aueh  h ie r  w~hrend  clef W e  chsel -  

w i r k u n g  das Ble ichehlor  in tJbersehuB gegent iber  Jod id  sein. E s  

~¢erlaufen a lsdann die R e a k t i o n e n :  

Cls + 2 K J  -----2 KC1 + J~ (16) 

6 HC10  + 7 K J  ~ 3  H~O + 6 K C l  + 3J~. + K J Q .  (17) 

W i r d  das Jod  mi t  Th iosu ] f a t  aus t i t r i e r t ,  h e rnach  anges~uer t ,  

so scheide t  das nacb  (17) gebi ldete  J o d a t  mi t  dem v o r h a n d e n e n  
J o d k a l i u m  Jod  aus, das abermals  mi t  T h i o s u l f a t  gemessen wird .  

Ze ig t  die ers te  T i t r a t i o n  a G r a m m a t o m e  Jod  an, die zwei te  b, 
so ist  nach  obigen R e a k t i o n s g l e i c h u n g e n  a ~ 2 w + u  und b - ~ - u ,  

somi t :  

w - ~ - l  ( a - - b )  u - ~ - b  ( tS)  

KsiMS~Zo operiert mit Chlorwasser und UnterchlorigsaurelSsungen. 1 ems 
des ersteren verbrauchte mit Jodkalium 0"85 cm a 0"1 n Thiosulfat, 1 cm ~ Unter- 
chlorigs~urelSsung 1"70 cm 3 und nach dem Ansiiuern abermals 1"70 cm ~ 0"1 n 
Thiosulfat, das Gemisch der beiden L6sungen zunRchst 2"55 cm 2 und nach dem 
Ans~uern neaerlich 1"70 cm a O'l n Thiosulfat, in Ubereinstimmung mit obigen 
Reaktionsgleichungen. 

A u s  diesem B e / h n d  und den ~?berlegungen,  die wi t  im A n -  

schlu$  an die Gle ichgewich te  (8) und  (9) in § 1 g e m a c b t  haben ,  

10 Uber die geschichtliehe Entwieklung der Analyse yon Bleiehchlor siehe 
A. SKRASAr., Mh. Chem. 32 (1911) 817. 

~t j. M. KOr.THOr'F, Z. analyt. Chem. 60 (1921) 393. 
a'~ E. KI.IMZSKO, Z. analyt. Chem. 42 (1903) 718. Vgl. auch E. KLIME,~ZO 

und B. Kr.t,~,E~z% Ber. dtseh, chem. Ges. 29 (1896) 478. 
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g e h t  he rvo r ,  da~ KLIMENKO n i c h t  d ie  tatsdchlichen oder  alctueller, 

K o n z e n t r a t i o n e n  yon  Chlo r  a n d  U n t e r c h l o r i g s ~ u r e ,  s o n d e r n  i h r e  

analytischen oder  potentiellen b e s t i m m t .  L e t z t e r e  e n t s p r e c h e n  den  

M e n g e n  an  Cl~ und  KCIO,  w e l c h e  zur  Berei tung des S y s t e m s  

g e n o m m e n  w a r d e n ,  w g h r e n d  e r s t e r e  den  K o n z e n t r a t i o n e n  g l e i c h -  

k o m m e n ,  die  nach Herstel lung des S y s t e m s  a n d  E i n s t e l h n g  d e r  

G l e i c h g e w i c h t e  s ich  a u s b i l d e n .  B e z e i c h n e n  w u n d  u die a k t u e l l e n ,  

w o und  uo die a n a l y t i s e h e n  K o n z e n t r a t i o n e n ,  so h a b e n  w i t  

d a h e r  in  (18) alas w u n d  u d u r c h  wo a n d  uo zu ersetzen.. W i e  

i n  § 1 g e z e i g t  wurde ,  i s t  w y o n  wo a n d  u y o n  uo v e r s e h i e d e n ,  

die S u m m e n  der  be iden  K o n z e n t r a t i o n e n  s ind  a b e r  n a c h  ( ] ) ~  

~ w o  + uo ~---w + u e i n a n d e r  g le ich ,  denn  an dem G e h a l t  an  B l e i c h -  

ch lo r  w i r d  d a r c h  die E i n s t e l l u n g  d e r  G l e i c h g e w i c h t e  nichts  g e -  

~indert. 

Die Richtigkeit unserer Behauptung geht aus folgenden t:berlegangen tiber 
den Chemismus (Reaktionsmechanismus) hervor. 

Wir wollen vorniiehst annehmen, dab wir yon ,reinem Chl6r" ausgingen.. 
In seiner L6sung stellt sich mit groBer Geschwindigkeit im wesentlichen da$ 
Gleiehgewieht : 

CI~ + g , o  ~ H "  + CI' + HCIO (19) 

ein und daher siad die Konzentrationen der drei Stoffe tier rechten Serie der 
Gleichnng einander gleich. Die kabische Gleichung (12) in § 1 entartet zu: 

x '  + : x  - -  ~ Wo = 0 .  (20} 

W~hlen wir etwa wo~O'l , so berechnet sieh hieraus x~0"0314 und somit: 

[H'] = [Cl'] = [HCIO] = 0"0314 [Cla]=0"06S6. 

Die LSsnng ist also stark sauer and die aktuelle Konzentration des Chlors. 
wesentlich kleiner als die analy~ische wo=O'l .  

Lassen wir zu dieser saaren LSsnng allmahlich die JodkaliumlSsung zu- 
fliel~en, so reagiert das Chlor nach 

C12 + 2 J'--+ $~ + 2C1' (21> 

weg, und da Chlor nach (19) aus H', Cl' und HCIO nachgeliefert wird, wird 
die analytische Menge des Chlors gemessen, die nach (21) als Jod aufscheint. 
Well zan~chst die LSsang HCI and Chlor enthMt, entstehen vori~bergehend ~3; 
auch JC1 und JC]3, welche Jodchloride gegen Ende der Reaktion, wo Joclkalium 
im UberschuB vorliegt, die iiquivalente Jodmenge freigeben. 

Mit Ablauf der 1Reaktion (21) ist die anfangs saure L6sung u]ngefiihr 
,neutral" geworden, was sich an der Hand des Jodhydrolyse- und des Trijodion- 
gleichgewichtes leicht zeigen ]~llt. 

Nunmehr wollen wir annehmen, dab wir yon einer LSsung yon ,reiner ~ 
Unterchlorigsanre ausgingen. Ihre Aciditiit wird durch das Gleichgewicht: 

1~ Vgl. C. WOLOWSKI, Z. analyt. Chem. 38 (1899) 711. 
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HCIO~ H" + C10' (22) 

bestimmt. Aus ihm bereehnet sieh fiir % = 0 " 1  rund h ~ 7 " 5 . 1 0  -5.  Die LSsung 
ist ,schwaeh sauer"~ UnterchlorigsAure vorwiegend als undissoziierte 8~.ure vor- 
handen. Lassen wir zur LSsung verdQnntes Jodkalium zuflieBen, so setzt sich 
HCIO mit Jodion zu HJO urn. Je naehdem, ob Unterjodigsi~ure spontan Jodid 
neben Jodat bildet oder durch UnterchlorigsAure, die vorni~chst im UberschuB 
da ist, za Jodat oxydiert wircl, haben wit die Reaktionsfolyen: 

6 (HC10 + J '  ~ H J O  + CF) 
3 H J O - - * 3 H ' +  2 J ' +  JOa' + 

3(H" + J ' + H J 0 ~ H ~ 0 +  J,) 

6 HCI0 + 7 J ' - -+  3H~O + 6 C I ' +  3 J2 + J03' (23) 

beziehungsweise : 

HCIO + J ' ~ H J O  + CI' 
HJ0 + 2 HC10--*3H" + 2 C I ' +  J03' + 

3 (HC10 + H" + C I ' ~ H , 0  + C].) 
3 (CI.. + 2  J ' ~ J . ,  + 2C1') 

6 HC10 + 7 J ' --~ 3 H..,O + 6CF + 3J., + J03'. (23) 

Im Zuge der relativ langsamen, zu Jodat fiihrenden Reaktionen entsteht zwar 
14%sserstoffion, doch wird letzteres naeh den relativ rasehen, dureh das Zeiehen 

gekennzeiehneten Vorgiingen abgefangen, so dab die Aeiditiit der anfangs sehwaeh 
sauren LSsang stetig abnimmt und mit Ende der Bruttoreaktion (23) der der 
neutralen entsprieht. Die Bruttoreaktion (23) deckt sich mit der Reaktion (17) 
yon KLI2,IENKO. 

In den aus Chlor und Unterehlorigs~ure bereiteten LSsungen verlaufen 
daher infolge der raschen Gleiehgewiehtseinstellung yon (19) die Reaktionen (21) 
and (23), bzw. (16) und (17) nach dem AusmaB der analytischen Konzentrationen 
yon Chlor und UnterchlorigsAure. Es sind das jen~ Konzentrationen, die resul- 
tieren wiirden, wenn sich das Gleiehgewicht (19) ganz nach der Chlorseite ver- 
lagern wiirde. Das Ausmal] dieser Verlagerung hiingt yon jenem der drei Stoffe: 
Wasserstoffion, Chlorion und Unterchlorigsi~ure ab, der im Untersch,¢ vorhanden 
ist. Gehen wir yon ,,reinem" Ch]or aus, so sind die drei Stoffe in iiquivalenten 
Mengen zugegen, sie verschwinden bei der Verlagerung restlos und es wird die 
Menge des angewandten Chlors gemessen. Gehen wir yon Chlor und Unterchlorig- 
s~ure aus, so ist die anyewandte Menge der letzteren die, die nach Verlagerung 
des Gleiehgewichtes (19) hinterbieibt und die daher gemessen wird. 

SchlieBlich kSnnen wir das Analysengut derart w~ihlen, dab kein merk- 
lieher Umsatz naeh (19) im Sinne yon links naeh rechts statthat. Dann decken 
sich die analytischen Konzentrationen mit den wirklichen. In diesem Falle be- 
stilnmen wir nach der Methode yon KI~IME~KO die wirkliehen Konzentrationen 
yon Chlor und Unterchlorigs~ure. Bereiten wir das Reaktionsgut aus KC1, Cl 2 
und HCIO derart, dab wit s o = l  und w o = u 0 = 0 " l  wahlen, so kSnnen wir in 
Gleichnng (11) das x = h  gegeniiber so, w o und u~ vernachlassigen and erhalten: 

x ~ h  ~ ~ W  0 q' lO = - -  = 4"5.10 -4. (24) 
80 ~0 8 t~ 
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Oas Wasserstoffion ist alsdann ein ,Instabiles", seine Konzent~ration ist 
gegeniiber den Konzentrationen der iibrigen Reaktanteu in (19) verschwindend 
klein, so dall an letzteren durch den Verlauf yon (19) nichts geRndert wird. 
Ferner  ist nach wie vor das Hypochlorition instabil. Seine Konzentlration be- 
reehnet sich naeh (3) zu: 

v ~  h ~  1"24 • 10 - s ,  (25) 

also ebenfalls klein gegeniiber u ~ % ~ 0 " l .  

Analytische und wirktiche Konzentration decken sich auch 
in einer aus HClO und KCIO bereiteten L~sung, insolange das 
nach (7) berechnete h klein gegeniiber u und v ist. W i r  haben 
daher das Priuzip der Methode von KLIMENK0 benutzt, um Unter- 
chlorigs~iure neben Hypochlorit  zu bestimmen, indem wir  ver- 
diinnte LSsungen von K J  zum Analysengut flieBen lieflen. 

Es verlaufen alsdann die Reaktionen: 

6 HC10 + 6 K J ~  3 H~O + 6 KC1 + 3 J~. + KJ03 (26) 

3KC10 + K J = 3 K C 1  + K J Q .  (27) 

Wird  nach dem Austitr ieren des Jods mit Thiosalfat  an- 
gesiiuert, so scheidet das vorhandene Jodat  Jod aus, das wieder 
mit Thiosulfat gemessen wird. Zeigt die erste Titration a, die 
zweite b Grammatome Jod an, so ist u = a  und 2 v + u = b ,  wor- 
aus sich u und v nach: 

1 
, , = a  v =  y (b--a) (2S) 

berechnen. 
Natiirlich kann man auch so verfahren, da$ man Unter- 

chlorigs~ure nach (26) besiimmt uad das v aus dem st and dem 
Gesamtbleichchlor c P ~ u  + v ermltte]t. Wir haben mit dieser Ana- 
lysenmethode ausgezeichnete Erfahrungen gemacht. 

W~ihrend des ganzen Yerlaufes yon (26) uncI (27) herrscht 
eine Acidit~it, die ungefOhr dem Neutralpunkte ( h ~ 1 0  -7) ent- 
spricht. Die Theorie der beiden Reaktionen folgt aus den bis- 
herigen Darlegungen. 

Die godid-Jod-Methoden. Aus chlorathaltigen Bleichlaugen 
scheiden Jodkalium und S~ure Jod aus, das dem Bleichchlor ent- 
spricht und mit Thiosulfat gemessen werden kann. Das Verfahren 
reicht auf  R. W. BU~SE~ zuriick: Verwendet man verdiinnte Salz- 
s~ure, so besteht keine Gefahr, dab auch Chlorat god ausscheidet ~. 

~4 Siehe z. B. W. EBERT und J. Nusssac~, Hypochlorite and  elektrische 

Bleiche (Halle a. S. 1910), S. 220. 
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:Die S/~uredosierung ist unwesentlich, wenn E.~'sigsiiure verwendet 
wird, well in einer solchen LSsung die Reaktion zwischea 5odid 
und Chlorat so gut  wie ausbleibt. 

Gegen die Verwendung yon Essigsfture in der Jodometrie warden wieder- 
holt Bedenken geltend gemacht, well sie einen Jodverbrauch bedingen kann t~ 
Wit  habea einen solchen nicht beobacMet Nach Kor.T~oF~- (S. 393) ist letzterer 
auf  einen Gehalt der Essigs~ture an Ameisens~iure zurtickzufiihren, weshalb er 
vorschliigt, an Stelle der Essigsii, ure Bernsteinsgiure zu benufzen. Verwendet man 
Essigsiiure, so ist es daher ratsam za priifen, ob letztere gegen Jod inert ist. 

Vermag man also einerseits nach der Jodid-Jod-Methode 
das Gesamtbleichchlor sehr genau zu bestimmen, so liegen anderer- 
seits Vorschl~ge vor, nach ihr auch Chlor neben Uaterchlorig- 
s~nre und Unterchlorigs~ure neben Hypochlorit zu bestimmen. 
Sie stammen yon G. LUNGE L6 Nach den obigen theoretischen Aus- 
fiihrungen sind diese Ve r f ah rende ra r t  anzustellen, dal3 man zu 
e~ner ]~'onzentrierten L~isung yon K J  die Bleichlauge allm~ihlieh 
zufliel3en ]~il3t - -  und nicht umgekehrt - - ,  so dal3 w~ihrend des 
Reak~ionsverlaufes Jodkalium im ~berschu~3 zugegen ist. 

Die Bestimmung yon Chlor nebea Unterc}dorig, s~iure erfolgt 
nach: 

CI, + 2 K J ~ 2 K C I  + J2 (29) 

HC10 + 2 K J ~ K C I  + K 0 H  + J.,. (30) 

Nach dem Ausdtrieren des Jods mit Thiosulfat wird das 
nach (30) gebi[dete Alkali mit S~iure d t r i e r t  Auch nach diesem 
Verfahren werden nach den oben gemachten Dariegungen die 
analytischen Konzentrationen yon Chlor und Unterchlorigs~iure be- 
stimmt. 

Der Bestimmung von Unterchlorigsiiure neben Hypochlorit  
tiegea die I~eaktionen zugrunde: 

HCIO + 2 K J ~ K C 1  + KOH + J,, (31) 

KCIO + 2 K J  + H~O=KC1 + 2KOt t  + &. (32) 

wonach zungchst das Jod und hernach das ~klkali titriert werden 
kaDn. 

Diese beiden Verfahren haben gegeniiber den oben erwi~hnten, auf  dem 
Prinzip yon KLI~E.~KO fal3enden, nichts voraas, weil acidimetrische Titr ierungen 
verdiinnter LSsungea weniger genau sind als jodometrische. Sie sind abet  yon 
s tarkem theoretischen Interesse. 

,s A. SKaAU~L und A. Z~OaKA, Z. Elektrochem. 33 (I927) 43. 
1~ G. L~G~ nach E. B~Rr., Untersuchungsmethoden, 8. Auti. I (Berlin 1931), 

S. 371. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 73 2,2 
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6~gen die Verfahren kann man zwei Bedenken geltend machen.  Einmal 
kann Jod mit  Alkali Jodat bilden, wodarch zu weaig Jod und damit  zu wenig 
Bleichchlor gefanden werdeu wiirde. Dann bildet Jod mit  Alkali Hypojodit, dos 
mit  Thiosulfat nicht nur  zu Tetrathiooat  sondern, auch zu Salfat reagiert .  Die 
Jodti tration wiire demnach ,nicht richtig im System.". 

Diese Bedenken waren fiir H E ~ a ~ x  (S. 140) mafigebend, die Verfahrea 
yon Lu.~oE in der Weise zu modifizieren, daft er neben Jodkalium titrierte Salz- 
siiure im IYberschal] anwendet und  letzteren nach der Titration des Jods mi t  
Thiosalfat mit  Lauge zuri$ckmiflt. Die Fehlerquellea werden hiedarch beseitigt, 
allerdings auf Kosten der direkten Methode yon Lc~GE, die zu einer Restmethod~ 
gemacht wird. 

Es ist jedoch nicht  anzunehmen, dal] einem erfahrenen Analyt iker  wie 
G. Lu~Gs die Fehler seiner Methode entgangen sein sollten, wenn sie erheblich 
gewesen wii, ren. In der Tat folgt aus der Theorie der Kinetik der Jodbleichlaugen, 
dal] sich die obea erwii.hnten Fehlerqaellen durch einen geh6rigen Hbersehufl aa 
Jodkalium weitgehend ausschalten lessen. 

Einmal folgt aus den kinetischen ~Iessungen der Bildung yon Joda t  aus 
Jod und Lauge ~T, daft die Geschwindigkeit dieser Reaktion naeh e iner  hoher~ 
Potenz des Jodions verz~gert wird, so daft man das :lod austitrieren kann ,  bevor 
die Jodatbildung ein erhebliches Ausmal] erreicht. 

Ferner  weft] man aus uralten Beobachtungen yon C.F. SCH6NBE~, dal~ 
, Jodkal iam freies Jod gegen die Einwirkung freien Kalis zu schtitzen vermag",  
welche Beobachtangen bis auf  unsere Tage immer wieder bestii t igt  werden 
konnten. Dieser Schutz bezieht sieh auf dos Gleichgewicht: 

J3' -[" OH' ~z 2 J '  -]- HJO, (33) 

dos heute sehr genau bekannt  ist. E3 ist  darch:  

[H~O] [J']~ 
[J3'] [OH'] = 3"9- 1 0 - "  (34) 

gegeben. Ist  [J'] ~ 1 und [OH'] ~ 0 " 1 ,  so folgt hieraus das Verh/iltnis [JOH] : [ J 3 ' ] ~  

~ 3 " 9 - 1 0  - s ,  Es kann also ouch in stark alkaliseher L6sung dos Bleichjod vor- 
wiegend ale J~' voriiegen, wenn die Konzentration yon Jodion geh6rig grot~ ist. 

Ob bei der Titration mi t  Thiosulfat  letzteres zu Tetrathionat  oder zu 
Sulfat oxydiert wird, hiingt nach den Beobachtungen yon E. ABEL ,8 Yon der  
Reaktionsgeschwindigkeit ab, and  zwar derart,  daft bei raseher Reaktion Tetra- 
thionat, bei langsamer - -  ohne dal~ die Tetrathionatstufe passiert wircl - -  das 
stabile Sulfat entsteht. In saurer L5sung ist dos Tetrathionat  gegentiber Jod 
stabil, in alkaliseher LSsung wird sowoht Tetrathionat  als auch Thiosulfat  ztt 
Sulfat oxydiert. Die 0xydation erfolgt tiber eine instabile Zwisehenstafe der  
Reaktion Bleiehjod---~Jodat. Ist der Umsatz nach letzterer Reaktion ger ing - -  
and  er kann. wie gesagt wurde, durch  Jodion verminder t  werden - -  so wird 
ouch das Ausmal~ der Sulfatbildung verringert.  Wit  kommen somit zu dem 
Scblu~e, dal] bei geh6riger Jodionkonzentration auch in alkalischer L6sang 

Thio~ulfat durch Bleichjod zu Tetrathionat oxydiert wird. 
Das Verh~ltnis zwischen Hypojodit and  Jod wurde nach (34) nnter  d e r  Voraus- 

setzung bereohnet, dab ersteres ouch in s tark alkalischer LSsung weitgehend'hydro-  

17 A. SKaABAL, Mh. Chem. 32 (1911) 815. 
~s E. hs~.L, Z. anorg. Chem. 74 (1912) 3:)5. 
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l,/siert ist, also als Unterjodig~iiare vorliegt. I.st letzteres nicht der Fall, so w~.re 
dieses Verh~tltnis nach: 

[J0'] [J']~ 
[ j , ]  [Oit,]~ = 3 " 9 -  1012 ~ (35) 

zu bereehnen, wo ~ die Dissoziationskonstante der Unterjodigsiiure ist, entspre- 
chend dem Gleichgewiehte: 

. l j  -}- 2 OH' ___~ 2 J' + JO' 4- H20. (36) 

Nach A. FiiR~ ,9 ist ~ 2 " 5  • 10 -11, Eo dal3 (35) lautet: 

[JO'] [j,]2 ~ 9 8 .  (37) 
[Js'] [OH'J 2 

Far  [OH']=0"2 und [ J ' ] ~ 3  wird nach (34) [HJ0] :[J3']=0"00087 und 
naeh (37) [JO']:[J3']=0"44. In der zitierten Arbeit aus dem Jahre 1911 habe 
ieh an tier Hand einer qualitativen Methode (,Jodkaliamprobe ") and kinetiaeher 
Messungen gezeigt, dalt bei den gewS.hlten Konzentrationen yon OH' and J'  das 
Bleiehjod ganz iiberwiegend als Trijodion vorliegt, was nur dann mSglich ist, 

wenn a wesentlieh kleiner als 2"5- 10 - i t  isf, wofiir aach andere Zasammenh~inge 
spreehen 2o. Zahtreiche Beobaehtangen lassen sogar schliegen, dalt die Unterjodig- 
s~are amphoterer Natur ist, also nach JOHn+ ~ -  J'-~-OH' auch als Base dissoziert. 
Fiir die Basenkonstante der Unterjodigsiiure bereehnet H. D. Mu~a~Y -" aus elektro- 

motorischen Messungen 3"2.10 - I °  far 25 °. 

D i e  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d - ] I e t h o d e n .  A l s  Reduzens  g e g e n -  

t iber  B l e i c h c h l o r  k a n n  auch  H,.02 V e r w e n d u n g  f inden.  D e r  V e r -  

l a u f  de r  g e a k t i o n e n :  

CL + H.202 ~ 2  HC1 + 0~ (38) 

t t 'C10 + H:0.~ ~---HC1 4- Ho.0 + 0o (39)  

KCIO + H~O~ ~ K C 1  + H~O + 02 (40) 

wiircle es e r m S g l [ c h e n ,  sowohl  das  G e s a m t b l e i c h e h l o r ,  a ls  a u e h  

Ch lo r  n e b e n  U n t  e reh lo r igsgmre  u n d  U n t e r e h l o r i g s i i u r e  neben  H y p o -  

e h l o r i t  zu b e s t i m m e n ,  denn  e i n e r s e i t s  k a n n  d e r  e n t w i e k e l t e  S a u e r -  

s to f f  g a s v o l u m e t r i s e h  gemessen  ode r  de r  rdbersehul3 an  H~02 m i t  

P e r m a n g a n a t  t i t r i e r t ,  a n d e r e r s e i t s  die g e b i l d e t e  S~ture bes t imm'c  

w e r d e n .  
D e r  V e r l a u f  d i e se r  R e a k t i o n e n  in  alkalischer LiSsung i s t  e in  

g a n z  glatter.  N:au k a n n  d e r a r t  da s  Gesamtbleichchlor g e n a u  be- 

s t i m m e n .  V e r w e n d e t  m a n  zum A l k a l i s i e r e n  t i trierte L a u g e ,  so 

v e r m a g  m a n  d u r c h  T i t r a t i o n  des  L a u g e n t i b e r s c h u s s e s ,  also n a e h  

,9 A. Fca'rH, Z. Elektroehem. 28 (1922) 57. 
~o A. S~RAnA~ and R. S~ItARXL, Mb. Chem. 71 (1938) 251, bzw. S.-B. Akad. 

Wise. Wien (iIb) 146 (1938) 697. 
~t H. D. Mc1~RAv, J. Chem. Sot. London 127 (1925) 882. 

22 • 
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e i n e r  Restmethode, a u c h  d ie  analgtischen K o n z e a t r a t i o a e n  y o n  CL_ 

n e b e n  R C I O  bzw.  I~CIO n e b e n  K C I O  z u  b e s t i m m e n  (gE~aMAN~ 

S. 1;38). 
Anders steht es mit den direkten Methoden. Betrachten wir zan~tchst den 

Fall, dall wit yon einer aas C] 2 und HCIO bereiteten L6sang ausgingen. Auf 
Zasatz yon H,O 2 im l~berschufi geht dana die tleaktion (39) mit i~berragender 
Geschwindigkeit vor sich. Nehmen wir znr Vereinfachung an, dab die Chlor- 
hydrolyse (19) diesem raschen Vorgang an Geschwindigkeit gleichkame, so ver- 
lgtuft gemiil] : 

HCIO+H~O2--,-H'4-C1 + H ~ O + O ,  / 
HCIO + H" + Cl' ~_~ It20 + CI~ J + 

2 HC[O + H20 ~ - ~  2 H~O + C~; + O~ (~1) 

die Reaktion (41) als Bruttoreaktion dieses ersten, raschen Reaktionsalztes. Ihm 
folgt als zweiter, lan.qsamer Reaktionsakt der Verkauf der zwei Bruttorec~klionen: 

C] 2 + g~O~ --,-2 H" + 2 CV+ 0., (42) 

2 g.,o 2 --~ 2 H20 + 02 (43) 

und zwar derart, dall zuniichst beide Reaktionen nebeneinander, gegen Ende (43) 

allein stattlmt. 
Die Reaktionen (~2) and (43) geh5ren za jenen, die kinetisch (experimen- 

telI Qnd theoretisch) am besten antersucht und gekliirt sind:*. Aus diesen Unter- 
sachungen geht hervor, daft die Reaktionen (38) and (39) die stSchiometrisehen 
VerhMtnisse nicht riehtig wiedergeben, indem gemi~R (43) ein Plus an g20" , 
zersetzt and an Saaerstoff entwickelt wird. Darfiber hinaus geht der Vorgang 
nicht in einem Zuge vor sich, sondern in zwei zeitlich aafeinander folgenden 
Reaktionsakten. 

Et~as hesser steht es hinsiehtlich der Bestimmang yon HCIO neben KCIO. 
Die Reaktionen (39) and (J,0) verlaufen sehr rasch, und da die nach (39) gebildete 
HCI nach KCIO + HC[=  HCIO + KCI abgefangen wird, ist vorniichst (40) alleinige 
Bruttoreaktion. Mit dem Aufbrauch der KCIO geht letztere in die Brattoreaktion 
(41) fiber. Damit endet der ersle rasche geaktionsakt. Ibm folgen wieder die 
langsamen Reaktionen (42) und (43) als zweiter Reaktionsakt. 

Mit den bier dargelegten Uberlegangen stimmen die Beobachtungen and 
Deatungen yon F. FOEaSTER and F. JoRav:2', welche Forscher vor longer Zeit die 
Wasserstoffsuperoxydmethode zar Bestimmang yon Unterchlorigsaure neben Hypo- 
chlorit in Vorschlag gebraeht haben. Sie zeigen, da[i es n6tig ist, einen OberschuB 
yen 3 ~ i g e m  Wasserstoffsuperoxyd ,schnel[ und. unter lebhaftem Umrfihren mit 
der Hypochloritl5sang za vermischen((. ,,Liigt man die HypochloritlSsung nicht 
schnel], sondern nor langsam einfliei]en, so wfirde za wenig ''~ Sauersteff und za 
wenig NaOII verbraucht werden. Der Grand dafiir liegt darin, dab bei zu long- 
samoa Zaflai] yon ~.O 2 die entstehende HCI Zeit and Gelegenheit hat, mit  noeh 

22 h. SKaaeaL, Z. Elektrochem. 42 (1936) 228 bzw. 242. In dieser Arbeit 

auch Hinweise oaf die einschlii, gige Literatur. 
2a F. Fo~asTm~ und F. Joxas, Z. anorg. Chem. 23 (1900) 158. 
2~ Dan trifft zu, wenn die Analyse za Ende des ersten, raschen Reaktions- 

aktes vorgenommen wird. Der zweite Reaktionsakt bedingt ein l'lus an Sauerstoff. 
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vorha.ndener HClO nach der Gleichung HC1 d-HC10 ~H~O d-C]~ freies Chlor zu 
bilden." 

Es ist za erwarten, dal] das Ergebnis eta noch besseres ist, wenn nicht 
tI20. ., zur Bieichlauge, soudern umgekehrt letztere zu iiberschiissigem Wasserstoff- 
superoxyd gegossen wird. 

Die Bestimmung der B]eichchlorformen mit H~O~. l~uft also 
auf aeid~metrische Titrationen hinaus, die fiir verdiinnte L~sungen 
nieht so genau sind wie die jodomctrischen. Wir  haben daher 
nur die letzteren benutzt. 

Dagegen kann man yon der Wasserstoffsuperoxydmethode 
zur Bestimmung des Chlor~ons in Bleichlaugen mit Vorteil Ge- 
brauch machen. Wir  verfuhren derart, dal] wit zu der mit Atz- 
natron alkalisch gemachten Bleichlauge H202 im 13bersehuii zu- 
setzten, letzteren durch Erw~rmen am Wasserbade verniehteten, 
nach dem Erkalten die Lauge mit Salpeters~ure neutralisierten 
und alas Chlorion mit Silbernitrat  naeh der Methode yon F. ~Io~R 
titr[erten. Wird yon diesem Gesamlchlorion die Menge in Abzug 
gebracht, die dureh Redakt[on des Bleichchlors gebildet wurde, 
so erlfiilt man das freie Chtorion. Wenn yon letzterem nut wenig 
vorhanden ist, so folgt es als kleine Diff'erenz. Das ist leider nicht 
za umgehen, da keine Methode der direkten Bestimmung von 

Chlorion neben Bleichchlor vorliegt. 

~bersehen wir zum Schlusse dieses § 2 die ans dem Experi- 
ment und der Theorie gewonnenen Gesichtspunkte, so kSnnen 
wir hins~cht]ich tier Analyse der ChlortJhiehlaugen im besonderen 
und der analytischen Methoden im allgemeinen folgendes fest- 
stellen. 

Die analytisehe Aufgabe ist eine einfache, wenn das A'eak- 
tionsgut mit dem Reagens nach einer und nur einer Bruttoreaktion 
re agiert. In der analytischen Praxis  sprechen wir a]sdann yon 
einer ~.glatten Reaktion '~ und ether ,,systemrichtigen b~ethode". 

Die Aufgabe ist eine verwickelte, wenn Reaktionsgut und 
Reagens miteinander nach zwci oder mzhreren Bruttoreaktionen 
zu reagieren vermiigen, die zueinander i~l keiner st(~ehiome- 
trisehen Beziehung And und daher nut  (lurch zwei oder mehrere 
Reaktionsgleichungen beschrieben werden kSnnen. Alsdann liegen 
Bruttoreaktionen vor. die zaeinander im Yerh~ltnis yon Si~Tultan- 
reaktionen stehen. Zur Lasung der Aufgabe ist es alsdann erforder- 
Itch, durch ,,Reaktionsle~kung" den Reaktionsablauf in eine einzige 
Bahn zu le]ten und eine einzige Brattoreaktion herbeizufiihren. 
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Die Reaktionslenkung kann auf  mehrfaehe Art  vorge- 
nommen werden. Sind die zu lenkenden Reaktionen in ilarer Ge- 
schwindigkeit aufverschiedene Weise yon der Aciditgt abh~ngig, 
so kann die letzgere zur Lenkung herangezogen werden. Insoferne 
die Wirkung der Acidit~g katalytlscher Natur ist, i s t  diese 
Lenkung eine katalytische. Ferner wurde gezeigt, dal3 man die 
Lenkung dureh Variation des Verhiiltnisses der Konzentrationen 
yon t~eaktionsgut zu t~eagens vornehmen kann. Well die Reak- 
tionen der Analyse in der t~egel sehr rasch verlaufen, kann  man 
dieses Y'erh~tltnis auch auf  die Weise variieren, dal] man ent- 
weder das Reagens zum Reaktionsgut flieften l~il~t oder aber  um- 
gekehrt verfiihrt. 

Die I(.en~lnis der Reaktionen zwisehen Reaktionsgut  und 
Reagens hinsiehtlich der Gleichgewichte und der Geschwindigkeiten 
ermiJglicht es, yon dieser Kenntnis bei der Reaktionslenkung 
Gebraueh zu machen. Fecner erlaubt sie es, anzugeben, ob durch 
die Analyse ,analytische ~' oder ,,u'irkliche" Konzentrationen be- 
stimmt werden und wanu sich beide decken. 

Was ftir die Analyse gilt, g i l t -  wie gezeigt werdeu 
wird - -  weitgehend ftir die kinetischen Untersuehungen. Auch 
in der Kinetik ist das Hinarbeiten auf  eine einzige Brutto- 
reaktioa erfolgverbiirgend +.5. Ebenso bedeutet es fiir die Kinet ik  
eine Vereinfaebung des Problems, wenn sieh wirkliehe uud ana- 
lytisehe Konzentration decken. 

§ 3. Z u r  K i n e t i k  der  C h l o r b l e i c h l a u g e n .  

Die Bildungsgeschwindigkeit yon CMorat haben wir in LiS- 
sungen aus Hypochlorit und Unterchlorigs~ure einerseits, aus 
Unterchlorigs~iure und Chlor andererseits gemessen. Zur Berei- 
tung der Reaktionsgemisehe sind wir wieder yon einer ,Stand- 
l~isung" ansgegangen, die neben NaC10 etwas freies N a O g  uncl 
mSglichst wenig NaC[ enthiett. Auf  diese drei Bestandtei|e wurde 
die Standl~isung in der Weise analysiert, dal3 in einer Probe 
nach der Wasserstoffsuperoxydmethode das freie Alkali und das 
Gesamtchl,~rion, in einer anderen das+ Bleichchlor mit K J  und 
Essigs~iure bestimmt wurde. Aus der stets frisch bereiteten Stand- 
15sung, titrierter Schwefelsiiure und Wasser wurden die Reaktions- 
gemische bereitet, deren Aufangszusammensetzung in 5Iolen je 
Liter  am Kopf eines jeden Zeitversuehes angegeben erschelnt. 

2n ggl. etwa A. SKRa~AL and A. M. HUGETZ, Mh. Chem. 47 (1926) 17. 
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Die Temperatur war - -  wenn nicht anders angegeben - -  
stets 250 . 

Bezfiglich der Berechnung der Zeitversuche sei auf  zwei vor- 
hergehende A_rbeiten ein f[ir allemal verwiesen~. 

LSsungen aus Hypochlor i t  und Unterchlorigsi iure.  In 
diesen LSsungen verlaufen folgende Si~nultanrec&tio~e77: 

3 c I o ' - -  2 e l '  + c io~ '  (1) (xl) (x) 
3 HCIO--+ 3 H" + 2 CI' + C1Q' (2) (x:) (]) 

H" + C10'~- HCIO (3) (z~) 

deren Umsatzvariablen mit xl bis x~ bezeichn~t seien. Da die 
Additiofl yon (2) und 3-mal (3) die Reaktion (1) ergibt, was wir 
symboliseh dureh 

(1) = ( 2 )  + 3(3) (4) 

andeuten wollen, sind infolge dieser einen Beziehung von den 
drei Reaktionen nur 3--1---~2 Reaktionen unabh(ingig, und dem- 
gem{i~ lg~t sich die jeweilige Zusammensetzung des reagierenclen 
Systems dureh zu'ei Umsatzvar[able darstellen, die als die ,,System- 
variablen" bezeichnet seien ~7. Well in beliebigen zwei der drei 
Reaktionen alle Reaktanten aufseheinen, bleibt es. sich g]eleh, 
welche zwei Reaktionen wit  als die unabh~ngigen w~hlen. Wir  
w{ihlen die be[den ersten Reaktionen mit den Systemvariablen x 
and y als die unabh~ngigen, so dal~ ffir (lie la~ff'enden Konzen- 
trationen gilt: 

u ~ [ C l O ' ] ~ a - -  3 x l - - x  ~ -~-a--  3x 
v ~  [HCIO] ~ b - - 3 x ~  + x~ ~ b - - - 3 y  

[Clo~'] = z ~  + x,., = ~  + ?/ (~) 
s ~  [Cl ' ]~c  + 9~x~ + 2x~. ~-c + 2 x + 2y 

Von dec Reaktion (3) wissen wir, da~ sie gegen~iber den 
beMen anderen sehr rasch verlSuft, so dab sie wiihrend des ~,efl- 
5aren Reaktionsaktes der Chloratbildung ,,laufendes Gleichgew~cht" 
[st. Daher geht die Reaktion (3) nur mit ihrer Gleichgewichts- 
konstanten in das Zeitgesetz der Chloratbildung ein. 

2s A. SK~ABAL, Mh. Chem. 72 (1938) 200, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 
147 (1938) 276 und Mh. Chem. 72 (1939) 223, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 
147 (t939) 299. 

~.7 A. SKaASAr., Z. Elektrochem. 43 (1937) 309 und A. SK~ABAr., Won der 
Sprache der ehemischen-Reaktiousgleichungen" in Wissenschaftliches Jahrbuch der 
Universit~it Graz (Graz 1940) S. 199. 
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Aus den Gleiehungen (5) folgen als die Beziehungen zwi- 
sehen den Umsatzvariablen der Einzelreaktlonen und den Sys tem-  
variablen: 

1 ~ 1 = - ~  (o~ + ~) y =  ~ (3x~- -x~) .  (6) 

Solange noch die Konzentrationen yon Hypoehlorit  und 
Unterch|orig's/iure gro$ sind gegen[iber der you Wasserstoffion, 
decken sich yon C10' und HC10 die wirkliehea und analytischen 
Konzentrationen. Alsdana ist H" ein ,Instabiles:' und seine Kon- 
zentration [H'] ~3x. , . - -xa eine kleine Differeaz. Somit i s t  nach 
(6) auch y eine kleine Differenz und damit verschwindead kleir~ 
gegeniiber x, so da~ die Reaktion (1) alleinige Bruttoreaklion ist. 
In LSsungen yon Unterehlorigs~ure und Hypochlorit ist daher 
im Zuge der Chlorafbildung [KC10] konstant und [C10'] variabel. 
Letztere Konzentration ver~indert sich nach dem Zeitgesetze: 

- -  d [CIO'] a [CI'] [tI CIO] ~ [CIO'] 
~ Z ~  ---- ~,~ [Ct'] [nClO] + ,~. [CLO']: (7) 

wo 8 die I)issoziationskonstante der Unterehlorigsgure und A~ 
und A~ naeh: 

& t;1 = 1 ~,. A:, = 1 (s)  

reziproke Gesehwindigkeitskoeffizienten sind. 
Die Zeifgleichung" (7) vermag auf  zweierlei Weise zu ent- 

arten. Ist im Nenner das erste Glied gro$ gegeniiber dem zweiten, 
so resultiert : 

--diCl0'] = g,_ [HCIO] ~ [C]O'] = k  [HCl0]: [el0']. (9) 
dt 

Dieses ,, Grenzzeilgesetz" wurde zum erstenmale yon P. FOEI~- 
STEa experimentell verifiziert. Sein Koeffizient k soll daher als 
die ,,FoERSTERsche Konslante" bezeichnet werden. 

Ist  umgekehrt das zweite Nennerglied grog gegeniiber dem 
ersten, so degeneriert die Gleiehung (7) zu: 

- -  d [CIO'] = K o  ~ [CI'i [HCI0]  ~ 
d t  - [c~O'] ( i 0 )  

Letzteres Grenzzei~gesetz ist in den aus. HCIO und CIO' 
bereiteten Chlorbleiehlaugen nicht zu realisieren, weil auch in 
cMoridarmer Liisung alsbald nach Reaktionsbeginn das erste Glied 
des Nenners gegeniiber dem zweiten kommensurabel wird. Es 
liegt das daran, dal3 das Verhgltnis ~-A~:_,k, yon der GrgSen- 
ordnung 200 ist. 



Zur Analyse und Kinetik der Chlorbleiehlaugea 287 

Unsere Aufgabe bestand darin, das A, bzw. K~. aus dem 
Zeitgesetze (7) za erschliel3en. Zu diesem Behufe mul~te von 
Bleichlaugen ausgegangen werden, welche m~glichst arm- an 
Chlorid and Unterchlorigs~iure waren. 

Bei Zeitversuch 1 wurde lediglieh das BleichcMor ~P dt~ceh 
Versetzen einer Probe mit Essigs~ure and K J  und Titration mit 
Thiosulfat bestiinmt, die Konzentration yon Chlorion aus der 
Bruttogleiehtmg (1) uncl der Anfangskonzentration bereehnet. 

1. Irersuch. 

0"l NaC10 + 0"01 HCIO + 0"0194 NaCI 

4 } ~ t ~ - - t l  - -  287 380 575 527 900 1485 1473 1587 1253 

t00 (P 10"42 9"92 9"28 8"36 7"54 6"32 4"69 3"50 2"63 1"15 
lO*u2k - -  1"90 1"96 2"04 2"24 2"30 2"51 2"64 2"69 2"78 

berechn. - -  316 394 564 523 854 1422 1461 1581 1284 

Die FOERSTERsche Konstante k steigt monoton an, ein An- 
zeiehen dafiir, dal3 die Chloratbildung gem~if~ Zeitgesetz (7) durch 
das entstehende Chlorion besehleunigt wird. 

Das Sehwergewicht der Berechnung dec Reaktioa naeh dem 
Integral yon (7) liegt in der Genauiykeit ,  mit der sich die Kon-  

stanten ,% und m. aus zwei Wertepaaren der Integralgr~l~en M 
and N bereehnen lassen. Sie ist eine sehr yerinye, denn =~ and w2 
folgen nach: 

, ..~, - ~,~\ ~,JI,-~,. ,M, ( l l )  

Ms Quotienten von Differenzen. 
Well nnr zu Beginn der Reaktion das zweite Nennerglied 

in (7) erhebliche Werte annimmt, sollte aas clem Anfclny der Reak- 
tion das ~.~, aus dem Ende des ,% erreehnet wercten. 3fan darf  
abet die Intervalle nicht za klein w~ihlen, well dann M und 
namentIich N kleine Differenzen werden. Etir grol3e Intervalle 
wird wieder 4}lM~ -- ~M~ eine kleine Differenz. Khnliche Sehwierig- 
keiten treten stets anf, wenn aus einern Integral zwei  oder mehrere 
Konstante berechnet werden sollen. Wir  haben (tie beiden Kon- 
stanten aus drei nieht zu kleinen und nicht zu grot3en Intervallen 
berechnet and ihre Werte nnter Berfieksichtigung der Gewichte 
gemittelt mit dem Ergebnis: 

r: 1 ~ 3659 ~ ~--- 9436. (12) 

Um diese Konstanten und damit das Zeitgeseiz (7) auf  
Tragfiihigkeit za priifen, haben wir die Zeitintervalle ~-~-t~.--t~ 
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berechnet .  Sie a l le in  fo lgen  expl iz i t  aus dem I n t e g r a l  ~ o n  (7). 

W i e  die Tabe l l e  zeigt,  ~st die U b e r e i n s f i m m u n g  eine be f r i ed igende .  

A u s  dem ~, 

d igke i t  nach :  

und  m fo lgen  die K o n s t a n t e n  der G e s c h w i n -  

• - -  = 1"3 .10  -7  (13) 

3 = , ~ 5 .  l o  ~ (14) K2 2 ~ r., u ~ 

w e n n  wi r  fi ir  ~ b e n u t z e n  5 " 6 . 1 0  -s.  

W~ihrend ia  Ver such  1 die Z u s a m m e n s e t z u n g  des R e a k t i o n s -  

gemisches  aus (1) u n d  den A n £ a n g s k o n z e n t r a f i o n e n  a u f  G r u n d  

der  R e a k t i o n s g l e i c h u n g  (1) berechne t  wurde ,  w ur de  im f o ] g e n d e n  

Z e i t v e r s u c h  das R e a k t i o n s g e m i s c h  d u r c h a n a l y s i e r t ,  i n d e m  das  

B le ichch lo r  nach  zwei  Methoden ,  die Unterchlor igs~ture  u n d  das 

Chlor ion  nach  je  e ine r  Methode  lazy ' end  e r m i t t e l t  w u r d e n .  Die  

A u s g a n g s l S s u n g  w a r  a r m  an  N a t r i u m c h l o r i d .  

2. V e r s u c h .  

0"[ NaClO q-0"03 HC10. 

t Vl ,I~ ~:_, ¢., v 3 ¢ -}- [CI'] 

0 
63 

176 
384 
585 
765 

1420 

51"51 
48"62 
43"35 
34"75 
28"15 
23"47 
14"97 

0"1288 
0"1216 
0"1084 
0"0869 
0"0704 
0"0587 
0"0374 

43"00 
40"65 
36"58 
29"19 
23"80 
20"19 
12"40 

5"1290 
0"1219 
0"1097 
0"0876 
0"0714 
0"C606 
60372 

54"50 
53"35 
51"76 
48"90 
46"78 
45"22 
42"50 

0"1362 
0"1334 
O"1294 
0"1222 
0"1169 
0"1130 
O"1062 

Zar Analyse des Bleichchlors wurden einmal 20 cm 3 Probe mit Essigs~ure 
und KJ fixiert und das ausgesehiedene Jod mit 0"1 n Thiosulfat titriert. Der 
Verbrauch an letzterem in cm s finder sich unter V 1 und das aus ibm bereehnete 
Bleichchlor unter ¢1. 

Das anderemal wurden 100 cm 3 Probe mit Borax versetzt, wodurch die 
Reaktion zum Stillstand gebracht wurde, und hierauf wurde nach Po~r~us mit 
0"i m KJ his zur Blauf~rbung titriert. Der Verbrauch an Mal]16sung in cm 3 finder 
sich unter V., und unter % die aus V~ bereehnete Konzentration an Bleichchlor. 

Zur Analyse des Gesamtchlorions wurden 40 cm" Probe mit Lauge und 
Wasserstoffsuperoxyd fixiert, worauf der Uberschull an H~O~ am Wasserbad ver- 
nichtet und naeh dem Erkalten und Neutralisieren mit Salpeters~ture das Chlorion 
naeh Mona mit 0"1 n AgNO~ titriert wurde. Der Verbrauch an Mal]16sung finder 
sieh unter V 3 und das aus ihm berechnete Gesamtehlorion unter cp q_ [CV]. 

Da es sich um die Analyse eines reagierenden Systems, also um die Er- 
mittluag yon Simultankonzentrationen handelt, mul]tea die drei Analysen gleich- 
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zeitig vorgenommen werden. Za diesem Behafe warden die drei Proben (20, 
100 bzw. 40 cm ~) dem Reaktioasgemiseh entnommen, worauf diese unter Heran- 
ziehung yon zwei Gehilfen gleichzeitig fixiert warden. Die Austifrierungen konnten 
hernach in alIer Ruhe vorgenommen werden. 

Die Konzentration an Unterchlorigsiiure bleibt im Sinne der Bratdoreakt~on 
konstant, die Analyse war daher an keinen Zeitpunkt gebunden. Um die Brutto- 
gleichung za prfifen, warden demnach zu Anfang, in der Mitre und gegen Ende 
der Reaktion Proben yon je 100 cm 3 gezogen und za letzteren unter Bewegung 
25 cm "~ einer 0"5 m KJ-L6sung gegossen. Zur Titration des ansgeschiedenen Jodes 
wardenjede~mal 30"36 cm ~ 0"! n TMosulfat benStigt, woraus die zeitliche Konstanz 
yon Unterchlorigs~ure hervorgeht. Aus den drei Analysen berechnet sich somit 
u=0"0304 in guter Ubereinstimmung mit der Kopfkonzentration u=0"03. 
Selbstredend ist der Weft 0"0304 genauer, weshalb letzterer ~n Rechnung gezogen 
wurde. 

Des weiteren zeigt ansere Tabelle weitgehende Ubereinstimmung der 
beiden O. Die gr5fiere Differenz im Zeitpnnkte 765 deutet auf einen Analysen- 
fehler. Unsere Messangen spreehen ffir die erhebliehe Genauigkeit der Methode 
yon PO~Tt~S. Nach der ihr zugrande liegenden Reaktionsgleichung (15) in § 2 
ist sie vor allem zar Analyse lconze~trierter Bleichlaugen geeignet. 

Die  f o l g e n d e  T a b e l l e  ze ig t  die  k i n e t i s c h e  A u s w e r t u n g  d e r  

~ I e s s u n g e n .  

B e r e c h n u n g  des  Z e i t v e r s u c h e s  2. 

t r [CI'] [CI'] ber. 10~ulk =LM =2~V t ber. 

0 
63 

176 
384 
585 
765 

1420 

0"0985 
0"0913 
0"0786 
0"0568 
0"0405 
0"0292 
0"0069 

0"0073 
0"0117 
0"0204 
0"0349 
0"0t60 
0"0534 
0"0689 

0"0072 
0"0120 
0"0204 
0"0350 
0"0458 

(0"0~3~) 
0"0682 

q 

0 
4l"6 

125"2 
305"0 
493"8 
674"4 

1475"0 

0 
29"3 
56"7 
78"8 
86"8 
90"0 
92"8 

0 
71 

182 
389 
581 
764 

1568 

D a s  v w u r d e  aus  u---~0"0304 u n d  dem Mit t e l  yon  ,I~ und  ~P~ 

b e r e e h n e t ,  das  [CI']  aus  l e t z t e r e m  u n d  dem g e m e s s e n e n  G e s a m t -  

ch lo r ion .  I s t  das  C h l o r i o n  e ines  Z e i t p u n k t e s  g e g e b e n ,  so f o l g e n  

d ie  l a u f e n d e n  Me n g e n  aus  de r  S tSch iome t r i e  d e r  G l e i e h u n g  (1) 

u n d  den  l a u f e n d e n  W e r t e n  y o n  v. ] ) a s  d e r a r t  berechnete [CY] 

s t e h t  in  de r  T a b e l l e  u n t e r  [CI'] ber .  D i e  B e r e c h n u n g  w u r d e  a u s  

d e m  [CI ']  des  spiiten Z e i t p u n k t e s  t ~ 7 6 5  v o r g e n o m m e n ,  we l l  se ine  

A n a l y s e  g e n a u e r  i s t  a l s  die  des Ch lo r ions  zu  B e g i n n  de r  R e a k t i o n .  

D ie  ~ b e v e i n s t i m m u n g  z w i s e h e n  d e m  g e f u n d e n e n  u n d  dem b e r e c h -  

n e t e n  Ch lo r ion  i s t  e ine  g~nz  a u s g e z e i e h n e t e .  D a m i t  i s t  bewiesen, 

da~  de r  V o r g a n g  s e h r  g e n a u  im S i n n e  d e r  G l e i c h u n g  (1) s t a t t h a t ,  
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dag also im Zuge der Abreak t ion  des Hypoehlor i t s  nn r  Chlorict 
und Chlorat  und k e i n e  merkl iehen Mengen yon C h l o r i t  oder  S a m r -  

s t o f f  gebildet werden. 

Die intervallweise bereehnete  FOERS'rERsche K o n s t a n t e  zeigt  
abermals einen deutl iehen Anst ieg  und damit  die Kommensurab i -  
l i ter  iter beiden Nennergl ieder  des Zeitgesetzes (7). D ie  Kon-  
s tanten r~ und =~ wurden  aus den Zei t interval len 0 bis 384 und 
384 his 765 bereehnet,  da die Messung zur  Zeit 1420 w e g e n  der 
Kle inhe i t  von v sehon zu ungenaa  ist. Aus dem gleiehen G ru n d e  
wurde auch das Chlorion zur  Zeit 765 zur Bereehnung -con [CI'] 
benutzt,. Die bereehneten Wer t e  sind: 

~1 = 5 5 5 " I  m = 6 0 1 " 4  

und aus le tz teren folgen %'M und =2N. Sie sind ein Mag fi i r  
die re la t ive GriSl3e der Nennergl ieder  des Zeitgesetzes (7). Aus  
diesem Mag ergibt sich, dal3 n u r  z u  A n f a n g  der Re a k t i o n  dem 
A~-Glied ein erheblieher Antei l  zukommt, wghrend gegen Ende  
der Reakt ion das A~-Glied wei tgehend dominiert.  

Die Addition yon = , M  und r:.~ N ergibt die Reakt ionsze i t  t. 
Sie s~imrnt mit  der beobachteten geniigend iiberein. Sehtie~llieh 
bereehnen wir  noch aus =~ und =~ die Geschwindigkeitskoeffizienter~ 
und erhal ten:  

/x~ = l ' I .  10 -7 (15) K , . =  1"6 .10 '  (16) 

in hinreichender  Obere ins t immung mit (13) und (14). 

Um den Anteil  des A~-Gliedes zu erhShen ,  wurde noehmals  
ein Zei tversueh mit n u r  0"01 HCIO gemaeht.  Viel d a ru n t e r  kaun 
man nieht  gehen, weil ansonst die Gesehwindigkei t  zn  ger ing  
wird. Die beiden folgenden Tabellen des 3. Zei tversuehes  ver- 
stehen sieh yon selbst. 

Wegen der guten Ubereinstimmang der heiden Methoden zur Analyse yon 
Bleichchlor, warde allein naeh der Methode yon BcxsE~ analysie~t. Zur Ana- 
lyse wardeu 20era ~ verwendet. Die Bestimmung des GeSamtchlorions erfolgte 
in 40 cm 3 Probe. Dagegen wurden wegen der geringeren Menge an Unterchlorig- 
s~ure zur Analyse 2{30 cm 3 Probe verwendet. Zu Anfang, Mitte und Ende der 
Reaktion betrug der Verbrauch an O'ln-Thiosulfat in crn3: 19"85, 19"79 und 
19"80. Aus dem Mittelwert der drei Titrationen folgt u=0"0099. Die Berechnung 
yon r.~ und r,~ erfo]gte aus den Zei~intervatlen 0 bis 4211 und 4211 und 10177 
und ergab: 

r.~ =t381 =._,=7268. 
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3. Versuch. 

0"1 NaC10 ÷ 0"01 HCI0. 

291 

0 44"13 0"1103 
577 41"46 0"1036 

1562 35"67 0"0892 
2939 29"09 0"0727 
4211 23"71 0"0593 
6358 16"53 0"0413 
7854 12"87 0"0322 

10177 9"15 0"0229 
11517 7"75 0"0194 

G ,p+[cl'] [cl'] 

46"60 
45"77 
43"90 
41"47 
39"77 

35"29 
35 "02 
3¥70 

0"1165 
0"t144 
0"1097 
0"1037 
0"0991 

0"0907 
0"0875 
0"0867 

0"0062 
0"0108 
0"0205 
0"0310 
0"0401 

0"0585 
0"06~6 
0"0673 

[CI'] ber. 

0"0064 
0"0109 
0"0205 
0"0315 
0"040~ 
0"0524 
0"0585) 
0"06~7 
0"0670 

Berechnung des Zeitversuches 3. 

0 
477 

1562 
2939 
4211 
6358 
7854 

10177 
11517 

0"1004 
0"0937 
0"0793 
0"0628 
0"0494 
0"0314 
0"0223 
0"0130 
0"0095 

1 0  4 z~. ~- ]¢ 

1 "45 
1"54 
1 "69 
1"89 
2"1l 
2"99 
2"32 
2"34 

=1 M 

0 
303 

1035 
2056 
3110 
5096 
6596 
8962 

10339 

r..., Y 

0 
374 
775 

1000 
1103 
1179 
1201 
1214 
1216 

t ber.o- 

677 
1810 / 
3056 
4213 
6275 
7797 

10176 
11555 

In der Ta t  ist nunmehr der au f  das A~-Glied entfal leade 

zknteil za Beginn der Reaktion sehr erheblich, die fIbereinstim- 
mung  zwischen dem beobachtetea und dem berechneLen t i s t  
jedoch zu Anfang  des Versuches wenig befriedigend. Es liegt das 
daran, dab sich das m. nut  sehr wenig genau berechnet. F[ir  die 
beiden Geschwindigkeitskoeffizienten ergibt  unser  Zei tversuch:  

G=i'3. i0 -~ 07) K~ ----3"8.10t (i8) 

Legen wir hinsichfi[ch des K~ den Versuchen rail 0"0! HCIO 
alas grSi]ere Gewicht zu, so k6nnen wi t  als Generalmittel hin- 

stellen: 

/(1 = 1 " 5 .  10 -7 (19) 

K. = 3"5. lo,.  (20) 
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DieseKonstanten weichen nut  wenig yon jenen ab, die seiner- 
zeit aus friiheren, weniger genauen Messungen provisorisch er- 
mittelt  wurden (K~=0"9-10 -7 und //2=5"9.10~). 

Als wir einen Zeitversuch mit dem Kopf: 

0"1 NaC10 + 0"08 HC10 

anstellten, ergab sich fiir die FOEt~STEasche Konstante im wesent- 
lichen Gangfreiheit. Bei derartig hohen Konzentrationen yon 
Unterchlorigsgure ist also gleich ab Beginn alas zweite Nenner- 
glied in (7) gegeniiber dem ersten verschwindend klein, so dal3 
das Zeitgesetz (7) in Ansehung des unvermeidlichen Chlorid- 
gehaltes der Bleichlaugen schon za Anfang zu dem Zeitgesetz (9) 
degeneriert. &us solchen Zeitversuchen l~tl3t sich das B% nicht 
mehr ermitteln, daFtir das I(~ sehr genau. 

Aus dem Zeitgesetz (9) und den Gleichgewichtskonstanten 
und s fliel3en auch die Zeitgesetze der Bildung yon Chlorat aus 

Unterchlorigs@re bzw. Chlor. Je nachdem, ob das Bleichehlor in 
der einen oder in der anderen Form als vorliegend angenommen 
wird, erhglt man: 

- d [HCt01 K~ [HCI0]~ 
d t  [H'] (21) 

beziehungsweise: 

- d[Ci:,l I{~ ~ [Old" ( 2 2 )  

a t {f~'j ~ Icr?" - 

Weil im Zuge dieser Reaktionen Wasserstoffion gebildet 
und damit die betreffende LSsung alsbald stark sauer wird, er- 
reieht die -- iiberdies sehe langsame - -  Chloratbildung alsbaid 
ein Ende. Der Umsatz wird jedoeh meflbar, sowie die tLeaktion 
der Li~sung ,,neutral" gehalten wird. 

Lfsungen aus Unterchlorigsi iure und Chlor. Sehen wir  
yon der Anwendung yon Wasserstofflonpuffern im gebriiachlichen 
Sinne ab, so kSnnen wit neutrale Li~sungen von HC10 und Clz, 
in denen Chloratbildang statthat, einmal in der Weise gewinnen, 
dal3 wit  LSsungen yon Unterchlorigs~ure mit einem neutralcn 
Chlorid versetzen. Well im Zuge der Chloratbildung aus Unter- 
chlorigs~iure SalzsSure entsteht und letztere sich mit dem vor- 
handenen Chlorion sofort unter Bildunff yon Chlor ins Gleich- 
gewicht setzt, 1BSt sich der Gesamtvorgan~ dutch die Reak- 
tionsgleichung : 

6.HCIO + N a C I =  3H..O + 3Cl~ + NaC1Q 
darsteUen. 



Zur Analyse und Kinetik der Chlorbleichlaugen 293 

Der laugsame Verlauf dieser Reaktion wurde vor. ]anger 
Zeit beobachtet und zuerst yon A. W. W~LLIA~SO.~ ~s hi/her studiert. 
In der Tat geht bier in ungef~hr neutralem Medium die Bildung 
von Chlorat aus einer L~isung, die Unterchlorigs~iure und Chlor 
enth~lt, vor sich. 

Man kann abet auch zu einer LSsung aus HCIO und NaC1 
auf die Weise gelangen, dat~ man zun~chst von einer LSsung aus 
HCIO und NaC10 ausgeht. Im ersten~ raschen Reaktionsakte ver- 
l~uft alsdann : 

3 NaC10~  2 NaC1 + NaCI03, 

worauf in einem zweiten, langsamen Reaktionsakte die im ersten 
Akte verbliebene Unterchlorigs~ure mit dem im ersten Akte ge- 
bildeten Natriumchlorid nach der Reaktion von WILLIA~SO.X reagiert. 

Diesen Weg haben wir betreten. Zu der analysierten Stand- 
liisung aus NaCIO, NaOH und NaCI wurde Natriumchlorid und 
yon einer titrierten Schwefelsiiure soviel hinzugefiigt, dab nahezu 
alles Hypochlorit zu Unterchlorigs~iure umgesetzt wurde. Das 
zugefiigte Natriumchlorid wurde derart bemessen, dal] nach Ab- 
lauf  des ersten Reaktionsaktes KC10 und NaC1 5~uivalent im 
Sinne der Reaktionsgleichung yon WILLIA)~SOS waren. 

Da die Reaktion yon WILLI~SOS sehr langs~m verl~uft, 
wurde sie zun~chst bei 450 und hernach auch bei 250 gemessen. 
In beiden Messungen war die Zusammensetzung nach Ablauf des 
ersten, sehr raschen Reaktionsaktes: 

0"2 HC10 + 0"03333 NaC1. 

Gemessen wurde das Bleichchlor ¢P, das sich aus dem Ver- 
brauch V am 0"1 n-Thiosulfat nach 
Essigs~ure berechnet. 

t 2 - -  t 1 

F 40"42 
100 cp 20"21 

dem Fixierea mit K J  und 

t 2 - -  t 1 

F 40"42 
100 q) 20"2 i 

Versuch bei 45 °. 

125 366 974 1451 2858 3476 3870 
39"42 38"21 36"62 35"18 33"00 31"82 30"71 
19"71 19"10 18"31 17"59 16"51 15"91 15"35 

Versuch bei 25 °. 

125 366 974 1483 2802 3475 3715 
40"03 39"63 38"76 38"33 37"53 36"83 36"52 
20"02 19"82 19"38 19"16 18"76 18"42 18"26 

28 Xltere Literatar bei A. SKR.~BAL, Mh. Chem. 28 (1907) 319. 
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Wogen der hSheien Temperatur, langen Reaktionsdauer und der  F!iichtig- 
keit yon HC[O und namentlich des Chlors, wurdenProben yon 10 crn 3 des Reaktions- 
gemisches in diinnwandige RShrchen gebracht and letztore derart zugeschmolzen, 
dab in den RShrehen nur eia geringer Gasraum verblieb. Die RBhrchen wurden 
an der Einschmelzangsstelle ausgezogen und hakenf6rmig abgebogen. Z~r Fixie- 
rung wurden die RShrchen mit  den Hakerr nach unten in ein dickwandiges 
Glasrohr gieiten gelassen, in dem sich Essigs~.ure und Joclkalium befand, worauf 
zar Fixierzei t  mit Hills eines Giasstabes, der an seinem unteren Encle trichter- 
f6rmig erweitert war, die Haken dor ProberShrchen zerdrtiekt wurdeu. Derart 
konnte die vollst•ndige Absorption des Chlor~ durch die JodkaliumlSsung 
erreicht werden. 

In dem reagierenden System finden folgende Bruttoreak- 
tionen start:  

:~ HC10--~ 3 H" + 2 Cl' + C103' (t) (xl) (y) 
3 Cl, + 3 H:0 ~ 6 H" + 5 CY + CIG' (.2) (z~) 

H" + Cl' + H¢10 ~ H~O + Cl~ (3) (z,) (z) 

Well zwischen den drei Reaktionen die Beziehung: 

( t ) = ( 2 )  + 3 (3) (4) 

besteht, sind yon [hnen nur  3 - - I  ~ 2  unabhgngiy. Da in beliebigen 
zwei dieser drei Gleiehungen alle Reaktanten aufscheinen, bleibt 
es sigh gleich, welche zwei der drei Reaktionen wit als die unab- 
hangigen Reaktionen hinstellen. Wir  w~ihlen (1) und (3) als die 
unabhanyiyen Reaktionen. Zwisehen ihren Umsatzvariablen y und z 
oder den Systemvariablen, den Umsatzvariabien x L bis xa der 
Einzelreaktionen, sowie den laufenden Konzentrationen tier Reak- 
tanten, bestehen aIsdann die Beziehungen: 

u ~- [HC10] ~ a - -  3 x~ --x3 ~ a  - - 3 y - - z  

s= [CY] --b + 2x~ + 5x.,--x,=b +2~/--~ (5) 
h =  [H'] --~3xl + 6 x . , . - - x ~ = 3 y - - z  

[ClOd] ~ x ,  + x., ~ y  
worat~s sofort: 

y~x~  + x., z ~ - - 3 x ~  ± x3 (6) 

hervorgeht. Ferner ist fiir das Bleiehehlor: 

~P-~u + w-~-a--3xt- -3x . ,  ~ a - - 3 y .  (7) 

In Ansehung tier als unabhangig gew~ihlten Gleichungen (1) 
und (3) wird das Bleichchlor allein durch den Umsatz nach (l) 
bestimmt, denn sin Umsatz naeh (3) ~ndert nichts an dem Gehalt 
an Bleichchlor, indem fiir jedes YIol HCIO, das nach (3) ver- 
sehwindet, ein Mol C1~ entsteht. 



Zur Analyse und Kinetik der Chlorbleichlaugen 295 

Um die jeweilige Zusammensetzung unseres Systems zu 
erfahren, miil3ten, wenn die Geschwindigkeiten unserer Reaktionen 
komme.nsurabel w~ren, entsprechend der Zahl der unabhiingigen 
Reaktionen, zwei yon einander unabhdngige Reaktan£en (zum Bei- 
spiel HCtO und CL, oder HCI0 und CI', o'der HC10 und C]O~') 
analysiert werden. Aus diesen Analysen folgen y und z und 
damit nach (5) alle anderen Konzentrationen. Dagegen sind die 
Reaktanten C12 und H~0 yon einander nicht unabh~ngig, denn: 

[H,.0] ~ c - - 3 x ~  + x3 ~ c  + z, 

so da] aus der Analyse des gebildeten Wassers und Chlor nur  
eine der Systemvariablen, und zwar das z £olgt. Dasselbe gilt 
fiir die Reaktanten Chlorat und Bleichchlor, aus deren ~engen 
nach (5) und (7) sich nur das y ergibt. 

Tatsgichlich liegen im Experimente die relativen Geschwindig- 
keiten unserer drei Reaktionen abet derart, dal3 wfihrend des 
me~baren Vorganges der Chloratbildung nach (t) und (2) die 
rasche Reaktion (3) im laufenden Gleichgewichte ist. Alsdann ist 
h s u = z w  oder 

(3y--z) (b + 2y--z) (a- -3  y - - z ) = ~ z  (8) 

stets er#~llt, und diese Gleichung t r i t t  an die Stelle der Analyse 
eines der Reaktanten. 

±Nehmen wit etwa an, da~ der analysierte Reaktant das Bleich- 
chlor q) sei, so folgt das y nach: 

1 ] = ~- ( a - -  q)) (9) 

und dureh Einsetzung dieses y in (8) das z aus der kubischen 
Gleichung : 

"~ (P)] z~+ z3--[a + b +  -~(a-- 

2 
+ {[b+ 

Das Problem der Kinetik der drei Simultanreaktionen ist 
also reieh]ich schwierig. Eine wesentliche Vereinfachu~g trit t  erst 
dann in Erscheinung, wenn das Wasserstoffion ein ,lnstabiles" 
ist. Alsdann ist [ H ' ] ~ 3 g - - z  eine kleine DiJTerenz und somit 
z~-3y. Setzen. wir das in (5) ein, so wird: 

[tIClO]=a--6g [ C 4 ] = 3 ]  ] (11) 
[Cl']:b--y [CIQ'] :Y I 

Monatshefte fiir Chemie, Band 73 2 3  
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Weft nunmehr die laufenden Konzentrationen sich durch 
eine einzige Umsatzvariable darstellen lassen, so kann auch nut 
eine einzige Bruttoreaktion vorliegen. Es ist dies die Reaktion von 
WILLIA~[SO.N ~ : 

6KCIO + C1'--~-3 H.O + 3CI~ + CIO/, (12) 

die aus den Reaktionen (1) und (3) nach: 

(L2)=(1) + 3(3) (13) 

hervorgeht. Die Instabilitgt von It" ist vorniichst erfiillt, wenn 
seine Konzentration klein ist gegeniiber den Konzentrationen der 
Stabilen HC10, CI' und C[~. Das w~re z.B. bei folgendem Zeit- 
versuch mit dem Kopf: 

0"3 HCIO + 1 NaC1 

denkbar. Die Durchrechnung der Reaktion lehrt, da~ zwar  erst 
gegen Ende derselben das H" stabil wird, dai] aber zu Beginn die 
Dissoziation der Unterchlorigsgure nicht vernachliissigbar ist, 
so da~ die WILLIa~SONsche Reaktion als alleinige Bruttoreaktion 
im Experimente schwer zu realisieren ist. 

Es bleibt somit nichts anderes iibrig, als die Kinetik der 
Chloratbildung aus HCIO und Cl, aus den Simultanreaktionen (1) 
bis (3) wenigstens anndhernd zu erschlieBen. 

Bruttom(ifli.q verlaufen die Reaktionen (1) und (2) der Chlorat- 
bildung a]s Nebenwirkungen mit dem Gesamtumsatz 29 y ~ x l  + x,. 
Da sich die Konstante K~ der Formeln (21) und (22) des vorher- 
gehenden Abschnittes auf  die zeitliche Veriinderlichkeit des Bleich- 
chlors und nicht auf die des Gesamtumsatzes oder des Chlorats 
bezieht, uud da fernev: 

--d'Pd____/_ ~ 3  d [ClO~']dt - - 3  d//dt ' (14) 

lauten nunmehr diese beiden Formeln: 

d[ClO/] ~ K [HCI0]~ (15) 
dt [H'] 

d [ C I O / ] ~ K ~  [Cl']~ (16) 
d t  [H']*[C|'] . 

wobei zwischen den Konstanten K und K~ die stSchiometrische 
Beziehung besteht: 

~ K---- K~. (1 7) 

29 Vgl. A. S~aAB~L, 0esterr. Chem:-Ztg. 41 (1938) 32. 
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Es fri~gt sich daher, ob auch kinetisch die Reaktionen (1) 
and (2) l'Nebenwirkungen sind oder nicht, d.h. ob die Chlorat- 
bildung nach: 

d[ClO,'] K [~lClO]~ [C~,V 
dt [a'] + K>,,~ - (iS) [H']'[Cl] ~ 

oder nach: 
~[ClO;'J K [HClO]~ ~.3 [Cld ~ 

dt [u'] - - z~ ,  [H.]~T]~ (19) 

erfolgt. 
Die Antwort  auf  diese Frage gibt der ,Reaktionsmechanismus" 

oder - -  wit  wir mit A..~hTTASCm ao lieber sagen wollen - -  der 
,Chemismus" der Chloratbildung. Schon aus der Form der Zeit- 
gesetze (15) und (16) geht hervor, dab die Reaktion ( 1 ) u n d  
(~) ~eine Urreaktionen sein kSnnen, sondern Zwischenstofl'reale- 
tionen sin& 

An einfachen Modellreaktionen sei tier Fall klargelegt, wobei 
die Gleichungen der letzteren denen unseres Systems korrespon- 
dieren sollen. Sie sollen daher auch dieselben Nummern erhalten, 
doch miSgen die Gleichungen des Modells durch ein Sternehen ~ 
gekennzeichnet sein. 

Das Modellsystem laute: 

~ ~ c' (1 ~) (<) (~) 

B - +  C (~*) (.~) 

und da: 

(1") = (2 •) + (3"), (4*) 

sind yon den drei Reaktionen nur zwei unabhgngig. Die laufenden 
Konzentrationen der drei Reaktanten sind somit: 

so dal~ gilt: 

A = a - - x  1 - - ,~ ' a  = a - - ~ l - - z  

B=b- -x=  + xa~-b + z 
(/~-xl + x2 ~ t t  

Aus dem laufenden Gleichgewicht (3 ~) ergibt sich: 

( a - - y - -  z ) ~ z ( b  + z), 

(5 4 ) 

(6*) 

(s +) 

~o ,4., Mrrr~sc~, Katatyse und Determinismns (Berlin 1938) S. 19. 

23* 
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WO a wieder die Gleichgewichtskonstante yon (3*) ist. Bereehnen 
wit  aus dieser linearen Gleichung das z, so folgen die l~ufenden 
.Konzentrationen als Funktionen yon y allein nach: 

A = ~ [(a -4- b) - -y ]  

[(a + b)--.~/] • B=-i- ~- 
C--~y 

Verl~uft nun die Bildung yon C aus A und B nicht direkt, 
sondern tiber X der Konzentration x als Instabiles, so sind zwei 
Grenzf~ille zu unterscheiden: 

A .  4 
!/l X--~C 
B 4  

Schema  I 

wo das Zeichen ~ laufende 

A ~"X .~_~ ,--.~ 
I/!/_ C 
B ~ 

S c h e m a  II 

Gleichgewichte und die P f e i l e - ~  
die zeitbestimmenden Reaktionen andeuten. 

Trifft Schema I zu, so gilt: 

dC -j-[ = kl A + k, B 

oder nach Einftihrang yon y als Umsatzvariable: 

dy  ~k  I -t-k., 
d---t- = 1 + ~  -' [ ( a  + b) - -  ~¢]. 

Diese Gleichung entspricht tier Gleichung (18). Die Reak- 
tionen (1) und (2) sind night nur hinsichtlich des Umsatzes, 
sondern auch im kinetischen Sinne Nebenwirkungen mit den beiden 
Geschwindigkeitskonstanten kl und k~. 

Ist  hingegen das S c h e m a ] ]  zutreffend, so liegt nur  ein 
zeitbestimmender Vorgang mit der Geschwindigkeitskonstanten 
vor, und demgemiiI~ gilt: 

d c ' ~ z x ~ z G 1 A ~ z G o B ,  
d t  

wo G~ bzw.-G~, die Gleichgewiehtskonstanten der vorgelagerten 
Gteichgewiehte A ~ _ X  bzw. B ~ X  sind, und nach Einfi ihrung 
der Umsatzvariablen: 

dy  zG~z xG., 

~-r = 1+:  [(a + b ) - y ] =  i-4~, [(a + b)--y], 

wo G2=aG~ ist. Diese Gleichungela entsprechen den beiden 
Gleichangen in (t9). Bruttomaflig oder im Sinne der St~chiometrie 
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l iegen zwar  Nebenwi rkungen  vor,  kinetisch bes teht  jedoch n u r  
ein einziger Vorgang ,  dessen Geschwindigkei t  sieh nach zwei  
Zei tgesetzen identisch berechnen l ~ t .  

In  beiden Schemata  liegt ein ~Rea]ctionszyklus" vor, der naoh 
Schema I I  im vollkommenen, nach S c h e m a  I nur  in Bezug a u f  die 
Te i l r eak t ion  A ~ B  im Gleichgewichte ist. 

Nach  unserem Wissen  fiber den Chemismus der Chlora t -  
bi ldung gi l t  das Schema I I ,  und d a h e r  l~13t sich die Geschwindig-  
ke i t  nach einem oder clem anderen  Zei tgesetze in (19) identisch 
berechnen.  We l l  sich die laufenden Konzent ra t ionen ,  vor  a l lem 
alas [H'], als kl~ine Differenzen, n u t  ungenatt bereehnen, benutzen  

wir  zur  Berechnung  das Zei tgesetz :  

[ClO:,'] K [aC~O]~ (20) 
dt [H'] 

in welehem das [H'] nur  in der ersten Potenz  aufscheint ,  w~hrencl 
in dem anderen alle Feh le r  mi t  hohen Potenzen in die Reehnung  

eingehen wiirden. 
Genauer als die Berechnung der Konzentrationen aus dem ~l~ und dem 

Gleichgewichte (3) ware ihre exl~erimentelle Ermittlung aus zwei unabhdingigen 
Simultankonzentrationen. Man kSnnte daher einen Augenblick daran denken, C12 
und HCIO and damit y und z nach der Methode yon KLI~E.X~O zu bestimmen. 
Wie in § 1 dargetan wurde, werden jedoch nach dieser Methode nicht die ~eir/c- 
lichen Konzentrationen, auf die es ankommt, sondern die analytischen bestimmt. 
Die Ursache ist der rasche Verlauf der Reaktion (3). Er bedingt es, daI] jenes 
Chlor bestimmt wird, das nach ,vo[lkommenen" Ablauf der Reaktion- (~) entsteht 
und jene Unterchlorigsaure, die dann noch hinterbleibt. Der ,>vollkommene" 
Ablaaf fiihrt za den Mengen yon CL. und HCIO, die einem ,instabilen" H" ent- 
sprechen wiirden. Diese zu bestimmen ware aber auch i~berfli$ssig, well sie sich 
ohneweiters aus den Anfangsmengen und dem • unter der Annahme berechnen 
liel]en, dab die Reaktion (12) yon WILLIAaSO~ ,Bruttoreaktion ~ ist, in deren 
Gleichung alas H" als Instabiles nieht aufscheint. Wie aber gezeigt wurde, ist 
[H'] ~ein Instabfles. Aueh KLI~E~O bestimmt jene Mengen C12 and HC10, 
die er ,miseht ", und nicht jene, die nach Einstellung des Gleichgewiehtes (3) 
,da sind ". 

Dagegen  liel3en sich y und z aus ap und [tt ']  ermit teln,  w e a n  
man letzteres  e lekt romotor isch  - -  e twa  mi t  Hi l fe  der Glase lek -  
trode - -  laufend messen wiirde. Nieht ermit te ln  lassen sie sich 
aus q~ und dem Gesamtchlorion, clean aus Ie tz terem folgt  wie aus  

dem ¢P gem~13: 

{el'} = [ H C l O ]  + 2[C1~] + [Cl'] = a  + b - - y  

nur das y. Abe r  auch im Besitze derlaufenden W e r t e  yon F und z 
bleiben noch die Schwier igke i t en  bestehen, die aus der I n t e g r a t i o n  

tier Gleiehung:  
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(~- 3 v  - 3) ~ (2 l) 

fliet]en und darin gipfeln,  dab fiir  die Zwecke der Integration not- 
wendig  das z als F unk t i on  yon y aus einer Gleichung dr i t t en  

Grades  einzufiihren ist. 
W i t  haben es daher  vorgezogen,  die Kons tan te  K uus der 

D!~'erenzengleichung an Stel le  der Different ia lgle ichung £iir den 
25°-Versuch, £fir welchen z b e k a n n t  ist, angengihert zu berechnen .  
Dieser A r t  der Berechnung kEme die gesonderte  E r m i t t l u n g  yon 

[H'] al lerdings zugute.  
Aus  dem Zei tversuch wurden  fiir die Berechna~ag drei 

gr6j3ere Intervalle dot Messungen herausgenommen.  

Berechnung des 25°-I'~rsuches. 

t 2 - -  t t 

2 I 3 

~ R q~ [ClO,']~y [CI.~] = z  

1340 
4285 
7190 

0"2002 
0"1938 
0"1876 
0"1826 

15"90.10 -7 
4"83 • 10 -7 
2"32 • 10 -~ 

0"1970 
0"1907 
0"1851 

0"0010 
0"0031 
0k050 

0"0028 
0"0087 
0"0142 

1 7 8 9 I0 II 

[HC10] = [CI'] ~ [H'] ber. [H'] = 3  !]--z 10sK 
t2--tl ~ a - - 3 y - - z  ~ b + 2 y - - z  

1340 
4285 
7190 

0"I942 
0"1820 
0"1708 

0"0325 
0"0309 
0"0291 

0"00020 
0"00087 
0"00128 

o'ooo2 
0"0006 
0"0008 

4"33 
4"80 
3"73 

In  der Spal te  3 f inder sich die aus  den aufe inander fo lgenden  

In t e rva l l en  yon q) und t nach:  

R-~- !12 - -  Yt  ( qh  - -  ~1~) 
t.. - t, = ~ (t.. - t , )  ( ' ~ 2 )  

berechnete Geschwindigkeit, ~n Spalte 4 das diesen Intervallen 
zugehiirige ar i thmet iseh  gemittelte q*. Aus le tz terem w u r d e n  die 
Simultankonzentrationen berechnet ,  zun~chs t  das y (Spalte  5), wobei  

a ~ 0 " 2  gese tz t  wurde. Aus  dem q) berechnet  sich das z nach  der  
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kubisehen Gleiehung (10), well aber die Unterchlorigs~turekon- 
zentration relativ grol3 ist, darf man sie konstant und gleieh a 
setzen. Alsdann wird aus der kubischen Gleichung eine quadra- 
tische mit der Wurzel: 

1 [ b + 5 , + ~ ] +  V4[b+Synt-a]~ '--3~J(/ ,+2,)  (23) 

wo im Mittel a-~0"t9 und b=0"0333,~ ist. Von den beiden 
Wurzeln gilt die mit dem Negativzeichen, denn ffir y ~ 0  mul3 
auch z = 0  werden. 

Nach dieser Gleichung wurden die beiden ersten Werte von 
z in Spalte 6 berechnet. Ftir den letzten Wert  berechnet sieh 
2~---0"0214 und aus diesem nach h--~-3y--z ein negatives h, Was 
natiirlich nicht mSglich und darauf zurfiekzuftihren ist, dal~ sieh 
aus grSl~eren Werten von y und z d a s h  als kleine Differenz er- 
gibt. Alsdann ist aber auch z klein gegeniiber b + ~y, und die 
kubische Glelchung (8) degeneriert zur linearen: 

(3 y - - z )  (b + 2y) a=~,z, (,24) 

woraus z=0"0142 und h=0"0008 folgt. 
Aus dem y und dem z ergeben sich alle weiteren mittleren 

Konzentrationen. Zur Probe wurde aus ihnen in Spalte 9 das [H'] 
berechnet. Es stimmt mit dem [ H ' ] ~ - 3 y - - z  in ganz roher 
Anngherung iiberein. A_us dem [HCIO] nach 7 und dem [H'] 
nach 10 wurde in (11) alas K naeh:  

R [H'] 
K =  [HCiO] ~ (25) 

berechnet. Der Mittelwert K-~-4"8.10 -s  ergibt nach (17): 

h'~ = a K =  l ' a .  10 - '  (9~6) 

das K1 identisch mit dem K,, das ans den Messungen der Kinetik 
der LiSsungen von Kypochlorit und Unterchlorigsgure erschlossen 
wurde. Dieser Grad der {3bereinstimmung ist natfirlich ein 
zuf~illiqer. Wesentlich ist allein die grSflenordnungsmapige rdber- 
einstimmung Sie ist vorhanden, obwohl die Aeiditgt, yon der die 
Kinetik der Bleichlaugenreaktion wesentlivh abhiingig ist, in den 
LSsungen von HCIO und NaC10 einerselts und denen yon HClO 
und CI~ anderseits bei unseren Messtmgen fiber den weiten Bereieh 
h = 5 " 6 .  I 0 - '  bis ~ = 8 -  10 -4, also fiber fi~nf Zehnerpotenzen, 
variiert. 

Die Ungenauigkeit der Berechnung unseres 25°-Versuches 
warzelt in der kleinen Differenz h = 3 y - - z .  Mit Hilfe der 
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linearen Nitherungsgleichung (8) lgt3t sich diese kleine Differenz 
ganz umgehen, wenn man z nach: 

3(b÷2y)!] I z ~ ,~+2~ 
I (27) 

~ = b +  -;- 

und hieraus d a s h  nach: 

3oy (28) h-~  ~(~+2,j) 

intervallweise Berechnung unseres Versuches berechnet. Die 
ergibt alsdann: 

1071~ 15"90 4"83 2"32 
[HC10] 0195 0"182 0"171 
10~h 1"79 5"01 7"40 
10 s K 3"84 4"01 3"44 

und fiir K im Mittel 3"76.10 -s, woraus abermals folgt: 

K~ = 1"13- lO-r. (29) 

Fiir eine genaue Berechnung w~re die Beriicksichtigung 
der Dissozlation HCIO =:  I t ' +  ClO' unabweislich. Sie wiirde aber 
an der GrSBenordnung des berechneten Kx nichts gndern. 

Halten wit an den weiter oben gewonnenenKonstanten:  

K1 = 1"3" 10-'  / (30) 
K~. ~ 3"5 .10" j 

lest, so folgt fiir die Kinetik der Chlorbleichlaugen in dem 
Wasserstoffionbereich, in welchem die Geschwindigkeit der 
Chloratbildung eine erhebliche ist und das Bleichchlor als Unter- 
chlorigs~iure vorliegt, das Zeitgesetz: 

--d [aClO] = [n'l [cr] [HCl0p 
dt -h [a'p [cr]+A,[gClO] 

mit den Konstantenwerten: 

(31) 

AI = 7"7.1o" [ (a2) 
~2 2"9.10'--10 J 

Aus diesem Zei~gesetze und den Gleichgewichtskonstanten 
yon t t C 1 0 z t t ' + C I O ' ,  H '+CI '+HCIO~_CI~+HgO und CI~÷CI' 
---~ C13' ergeben sich alle weiteren Zeitgesetze. Letztere nehmen 
nur  dann dnfache Formen an, wenn sich die Chloratbildung 
durch eine einzige Bruttoreaktion und  damit der Reaktions- 
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fortsehritt  durch eine einzige Umsa'~zvariable besehreiben l~ilat. 
in allen anderen F~llen ist der Ausdruck fiir die Gesehwindig- 
keit der Chloratbildung derart verwickelt, dal3 er ftir die 
exl)eri,~entelle ~berprtifung ungeeignet ist. 

Aber selbst im Falle einer einzigen Bruttoreaktion sind das 
Zeiigesetz (31) und die aus ihm sich ergebenden anderen Zeit- 
gesetze mit zu'ei Gesehwindigkeitskoeffizienten sehwer zu tiber- 
prfileen, well bei Berechnung des Integrals klci~e Differenzen 
~ufscheinen. Genaue ~Verte ftir die Koeffizienten liefern aus 
sehliel31ieh die Grenzzeitge.setze: 

--d[HClO] 
dt  

beziehungsweise : 

[HClO] 3 - - - - K ,  [H'L (33) 

--d[HCtO1 hE tH'][CI ~] [gCtOl" (:+4) 
dt  

die aus (31) durch Entar tung hervorgehen. 
In diesen Grenzfi~llen ]iegt nicht nur eine einzige Brutto- 

re~ktion, sondern darfiber hinaus auch nut  eine einzige zeit- 
bestbmnende Teilrec&tion und damit ein einziger Gesehwindigkeits- 
koeffizient vor. 

Im Falle der Brom- und Jodbleichlaugen lassen sich beide 
Grenzzeitgesetze wenigstens angeniihert realisieren, im Falle der 
Chlorbleichtaugen nut das Grenzzeitgesetz (33), auf  das Bestehen 
des Grenzzeitgesetzes (34) wurde allein aus Analogiegri~nden ge- 
schlossen. Be[ der fibergrol3en Zahl an Teilreakt[onen des 
Chemismus w~re es aber immerhin mfglich, dat3 eine andere 
Teilrcaktion als die angenommene zeitbestimmend ist, so dat3 das 
Grenzzeitgesetz aueh yon anderer Form sein k f n n t e  Naeh dem 
Ausfall unserer Messungen ist jedoeh dargetan, dal3 sich die 
Chloratbildung in Chlorbleichlaugen fiber einen weiten Bereich 
naeh (31) quantitativ hinreichend genau beschreiben ]~il3t. 

Mit vorliegender Arbeit sind meine irn Jahre  1907 auf- 
genommenen Untersuchungen 31) fiber die Kinetik der Halogenat- 
bildang in Halogenbleiehlaugen und die der inversen l~eaktionen 
zu einem gewissen Absehlul~ gelangt. Die hieher gehfrigen 
[~eaktionen sind allbekannt, techniseh wichtig, und ihre 
Beobachtung reieht eben soweit zurfick wie die Geschichte der 

a~ A. 5~RXaAr,, Mh. Chem. 28 (1907) 319. 

Mtm~ltshefte liir Chemie, B~md 73 ~4 
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Entdeckung und &ufkl~irung der Natur  der Halogene. Die 
Untersuchunggu fiber die I(inetik dieser Reaktionen setzen um 
die Jabrhundevtwende 1900 ein. Die Zeitgesetze, die fii.r die 
Chlorreaktion einerseits, die Jodreaktion andererseits auf~ezeigt 
werden konnten, waren yon ganz ande;er Pbrm, so da~ es schien, 
als ob in kinetischer Hinsicht zwischen diesen analogen Reak-tionen 
grunds(itzliche Unterschiede bestiinden. Dem hingegen schlo~ ieh 
lediglich anf gradueUe Unterschiede und auf das Bestehen eines 
allgemeinen Chemismus ~-f[ir alle drei Halogenreaktionen und da- 
her auch auf ein ullgemeines Zeitgesetz. Ich beobachtete das clamals 
so gut  wie unbekannte PhSnomen des ,,Zeitgesetzwechscls ~. Zur 
Erkl~rung dieses Ph~inomens war es erforder|ich, auf  dem Boden 
der klassisehen chemiscbeu Kinetik naeh einer allgemeinen 
,,Theorie der Simultanreaktionen", an welchen Reakt-ionen neben 
den stabite~l Reaktanten auch instabile Zwischenzustiinde teil- 
haben, zu suehen. Erst  nachdem eine solche Theorie gefunden 
war, war das Problem der Kinetik der Bleiehlaugen f[ir die 
L[isang reif geworden. Die LSsung wirft  ~ wie bier ~ezeigt 
werden konnte - -  ihr Licht auch auf  die Methoden der Analyse 
der Bleichlaugen. 

Die in vorliegender Arheit ausgefiihrten Analysen und 
kinetischen Messungen erstrecken sich auf einen l[ingeren Zeit- 
raum, sie wurden yon Herrn Dr. K. NITSCHE in Angriff  ge- 
nommen und von Frl. DR. G. Woi~isOI-IIwz zum Abschlul] gebracht. 
Unsere Arbeit wurde durch eine Saehbeihilfe der Deulschen 
I, brschungsgemeinschaft wesentlich ge~6rdert, wofiir wi t  dieser 
Gemeinsehaft zu grol~em Dank verpflichtet sind. 

3-. A. SSaA~AL; Z. Elektrochem. 4{) (1934) 232. 


