
- ~.. - 

schlag Porenbildung veranlafite. Selbst Staubkornchen, 
jn sogar Gasblasen, die sich wahrend dem Versilbern 
an der  Kathode festsetzten, verursachten porige Silber- 
iiberziige. 

SchlieBlich seien noch einige Beobachtungen aus der 
Praxis des Versilberns mitgeteilt, die auf Grund dieser 
Untersuchung ihre Erklarung finden. Bis vor etwa 
zwei Jahrzehnten wurde statt des heute ublichen 
Maschinenpolierens ausschliefilich rnit Stahl oder rnit 
Blutstein poliert. Dieses Polierverfahren, das in be- 
sonderen Fallen auch heute noch angewendet wird, hat 
k e i n e Fleokenbildung im Gefolge; die Manipulation 
des Stahlpolierens ist eben ganz anderer Natur als die 
abschleifende und aufreiDende Wirkung der  mit uber 
2000 Umdrehungen in der  Minute rotierenden Tuch- 
scheibe; der lediglich von Menschenhand betatigte Stahl 
glattet die Metalloberflache durch energisches Zu- 
drucken, wobei ein AufreiDen von Hohlraumen natiir- 
l i d  nicht in Frage kommt, sondern etwa offen liegende 
sogar verschlossen werden. - Dunne Versilberungen, 
wie man sie vor allem auf Silber-Kupfer-Legierungen 
auftragt, zeigen die Erscheinung des Ausbliihens nicht in 
gleicher Haufigkeit und Starke wie schwere Versilbe- 
rungen. Im dunnen Metallfilm kann sich naturlich nicht 
so leicht eine gleioh groDe Pore bilden wie in der 
dickeren Schieht; hier wird vielmehr meist ein durch 
Ausbrijckeln von Kupferoxydul entstandener Hohlrauni 
fur das Zustandekommen der Ausbliihung verantwort- 
lich zu machen sein. - Versilberte Teller, Schalen, 
Schiisseln u. dgl. zeigen die Fleckenbildung besonders 
leicht a n  den Randwinkeln und in den Ecken. Es sind 
dies die Stellen, die erfahrungsgemaij beim Abspiilen 
besonders leicht stiefmutterlich behandelt werden. - 
Das Auftreten der Ausbliihungen, vor allem bei feuchter 
Witterung, erwihnten wir schon zu Eingang. 

Die Methoden zur Bekampfung des Obels konnen 
zwei Wege einschlagen. Es ist technisch wohl moglich, 
sauerstoffarme Silber-Kupfer- und Alpaka-Legierungen 
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zu gieDen; auch die erforderlichen Zwischengluhungeii 
lassen sich ohne kostspieligen Aufwand so vornehmen, 
dai3 eine tiefergehende Oxydation der  Blechoberflache 
vermieden wird. Derartige oxydularme Grundmetalle 
sind nach unseren Ausfuhrungen naturlich vorzugsweise 
geeignet, einwandfreie Versilberungen zu liefern. 

Hat man aber eine porige Versilberung einmal vor- 
liegen, 50 ist das Hauptgewicht auf grundliches Aus- 
wasahen des p o 1 i e r t e n Gegenstandes zu legen; hierzu 
eignen sich, nach dem Auswaschen mit der fettlosenden 
Seifenlauge, vor allem s a u e r reagierende, heil3e Lo- 
sungen, z. B. verdunnte EssigsSiure. Hier und da wer- 
den essigsaure Einschaltbader bereits angewandt, 
s c h e i n b a r nicht erfolglos. Es wird behauptet, dal3 
die Essigsaure anhaftende Badsalze ,,zerstore". Diese 
Anschauung ist riohtig; wir glauben, daij Sauren in die 
rnit alkalischer Flussigkeit erfullten Hohlraume leichter 
einzudringen vermiigen, weil der an  der Beriihrungs- 
flache der beiden LCisungen einsetzende Neutralisations- 
vorgang eine Durchmischung begunstigt; die ,,Zer- 
storung" besteht dann in nichts anderem als in der Auf- 
hebung der  Alkalitat der Hohlraumflussigkeit und damit 
in einer starken Herabminderung ihres Adhasionsver- 
miigens - die Neutralisationsprodukte lassen sich nun- 
mehr leichter durch Auswaschen entfernen. Die An- 
wendung des heiijen Essigbades bedarf erst einer allge- 
meineren Verbreitung, um ein endgultiges Urteil uber 
seine Zweckmafiigkeit fallen zu konnen; bei den im 
Laboratoriumsmai3stab durchgefiihrten Versuchen hat es 
sich jedenfalls bewahrt. 

Die vo rli eg end e Unt e r such ung wu nd e auf Vera nla ssu ng 
der N o t g e m e i n s c h a f t  d e r  D e u t s c h e n  W i s -  
s e n s c h a f t in Angriff genommen und rnit ihrer Unter- 
stutzung durchgefiihrt. Wir sprechen ihr Bierfiir unseren 
Dank aus; zugleich h a k n  wir mehreren Firmen der 
Silberwarenindustrie zu danken, die unsere Arbeit 
durch fiberlassung von Studienmaterial gefordert haben. 

[A. 167.) 

Darstellungsweisen der Analysenergebnisse bei der Untersuchung 
des Kesselspeisewassers. 

Von J. LEICK, im Badischen Revisionsverein, Mannheirn. 
(Eingeg. 3. Januar 1831.) 

der Analysenergebnisse in Aquivalenten-Millival - an Hand einiger Beispiele. 
I II h a 1 t : Kritische Betrachtung der gebrluchlichsten Darstellungsweisen. Darlegung der ZweckmaBigkeit der Angabe 

Die Ergebnisse der Wasseruntersuchung werden 
heute nach verschiedenen Qesichtspunkten festgelegt 
und auP sehr verschiedene Weise ausgedruckt. Dies 
ist num Teil darauf zuriickzufiihren, dai3 es zur Zeit 
noch keine Einheitsmethoden fur die Wasserunter- 
suchung gibt, oder dai3 sie sich, soweit sie bestehen, noch 
nicht vollstandig durchgesetzt haben. Man kann die ana- 
lytisch gefundenen Werte in Salzen, Radikalen (Basen, 
Saure) oder in Ionen ausdriicken und als GroDenordnung 
MilligrammILiter, Grade, Millival, Kubikzentimeter oder 
Tropfen n/lo-Reagens/Raumeinheit (100 Oder 1000 cmq) 
und ferner Gewichtsprozente wahlen. Seltener findet 
man die von S t a b 1 e r l )  vorgeschlagenen Reaktions- 
werte. Man kann also z. B. den Gehalt an Calciumsulfat 
als CaSO., CaO oder Ca" angeben, und zwar in Milli- 
gramm/Liter, Graden, Kubikzentimeter oder Tropfen 
Seifenlosung usw. Diese Verschiedenheiten in der Aus- 
drucksweise bewirken beim Vergleich der  Analysen 
untereinander groije Schwierigkeiten, die dann noch ver- 
groijert werden durch die Verschiedenheit in der Aus- 
fiihrung der Untersuchung. Die Vereinheitlichung so- 
wohl der Darstellung wie der Untersuchungsmethoden 

ist daher von groDter Bedeutung. Ober die letzteren sol1 
hier weiter nichts gesagt weden,  da sie bald, dank der  
Arbeiten in der Vereinigung der  Grofikesselbesitzer so- 
wie dem AusschuD fur Deutsche Einheitsverfahren des 
V. d. Ch., vereinheitlicht werden. 

Bei der Analyse werden die Basen und Saure- 
radikale festgestellt. AufschluD iiber ihre Kombination 
in der Losung gibt uns die Analyse nicht. Fiigt 'man die 
Radikale zu Salzen zusammen, willkiirlich, oder nach 
dem B u n s e n s c h e n  Vorschlag zu solchen, wie sie sich 
der Reihe nach bei der Verdunstung des Wassers aus- 
scheiden, oder nach dem von F r e s e n i u s  , indem man 
die starkste Saure mit der  starksten Base kuppelt, so 
sind Trugschliisse unvermeidlich. Man schliigt daher 
diesen Weg nicht mehr ein und gibt alles in Ionen oder 
Rsdikalen an. 

Am nachsten liegt es, als GroDenordnung Milli- 
gramm/Liter zu wahlen. Man geht jedoch heute immer 
mehr davon ab, da  man bei der Analyse des Wassers 
kaum noch gewichtsanalytisch arbeitet, sondern titri- 
metrisch, und die Berechnung der Milligramme aus der 
Titration haufig unmoglich ist, wie aus folgendem Bei- 
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spiel zu ersehen: In einem Wasser seien Magnesium 
und Calciumsalze vorhanden. Titriert .man mit Kalium- 
palmitat, so erhalt man die Gesamtmenge der Hgrte- 
bildner in cm3-~/lo-Palmitatlosung. Aus dieser Zahl ist 
es nicht miiglich, das Verhaltnis der  Magnesia und Kalk- 
salze zu erfahren uiid mithin auch ohne weitere Unter- 
suchung die gewichtsmiiflige Feststellung der Harte- 
bildner. Es ist demnach nur eine Moglichkeit vorhan- 
den, #die Gesamtmenge in aquivalenten Werteinheiten 
auszudriicken. Diese Methode wurde zuerst von T c h a n 
(1865) und von Ferd. F i s c h  e r (1873) erortert. 
R r u h n s *) zeig' die ZweckmaBigkeit der Anwendung 
der Werteinheiten bei der Wasseruntersuchung. Er geht 
davon aus, daD die  Bestimmungen durch Titration mit 
n/lo-Losungen ausgefuhrt werden und bezeichnet den 
Verbrauch pro 100 cm3 rnit Prozentnormal (%-I]) und pro 
lo00 cm3 rnit Promillnormal (Oloo-n). T h  i e 1 3, sagt 
statt Prozentnormal und Promillnormal Norcent und 
Normill, doch haben sich diese Ausdriicke nicht durch- 
gesetzt. B 1 a c h e r ) schlagt ldann vor, den deutschen 
Hartegraden aquivalente Einheiten zu benutzen und #be- 
zeichnet diese als Grade oder auch Hartegrade. Nach 
diesem Vorschlng kann z. B. ein Wasser 2,55 Hartegrade 
Sauerstoff enthalten, 10 Hartegrade Soda zur Ausfallung 
der  Hiirtebildner benotigen usw. Hieraus geht zur Ge- 
niige hervor, daD dieser Ausdruck sehr unglucklich ge- 
wahlt ist, denn eine Sodaliisung kann keine Harte zei- 
gen, und Sauerstoff ist doch kein Hiirtebildner. Man 
konnte verstehen, daD zu einer Zeit, da noch die Harte 
allein die Charakteristik eines Wassers darstellte, alle 
iibrigen Bestandteile auf dem Kalk aquivalente Ein- 
heiten umgerechnet wurden. Heute dagegen, wo man 
sich gliicklich preisen wiirde, nur die Hartebildner als 
Feinde des Kesselbetriebes ansehen zu miissen, spricht 
nichts mehr fur die  Beibehaltung dieser Bezeichnungs- 
weise, zumal ein bedeutend einfacherer Weg beschritten 
werden kann. Bei einem gereinigten Wasser titriert 
man z. B. 100 cms mit n/lo-Salzsaure und findet den 
Oberschuf3 a n  Fallungsreagenzien in cms-n/lo&ilzsaure. 
Statt nun diese in dem K a k  aquivalenten Mengen auszu- 
driicken, wablt man vie1 zweckmai3iger einen vollig neu- 
tralen Ausdruck, wie er von B r u  h n s  und T h i e l  
(a. a. 0.) in Vorschlag gebFacht wurde, und bezeichnet 
ihn nach F i c h t e r ' )  und G r u n h u t O )  rnit Val oder 
Millival. Val ist die Abkiirzung von Aquivalent. In dem 
Buche ,,Trink- und Tafelwasser" zeigt G r ii n h u t an 
Hand der Untersuchungsmethden d ie  Einfachheit der 
Darstellungsweise in Millival. S t u m p e r 7 und viele 
andere vertreten ebenfalls diese Ausdrucksweise. 

Ein Aquivalent oder besser gesagt, ein Ionaqui- 
valent, entspricht dem Grammaquivalent des betreffen- 
den Stoffes. Das Grammaquivalent ist bekanntlich 
gleich dem Molekulargewicht, dividiert durch die 
Wertigkeit. Das Grammaquivalent von Calciumoxyd 
ist 56 : 2 = 28, das von Soda 106 : 2 = 53. 28 Gramm- 
aquivalente Kalk erfordern demnach 53 Grammaqui- 
wlente Soda oder 1 dquivalent (Val) Kalk, 1 Aqui- 
valent (Val) Soda zur Ausfallung. Man kann nun 
rnit Aquivalenten oder Milliaquivalenten rechnen. Als 
Zeichen fur Val hat sich ,,V" und fur Millival ,,Mv" 
eingebiirgert. Bei der  Wassenmtersuchdng wird den 
Millival der  Vorzug gegeben, da die Zahlen grof3er und 
unmittelbar bei der Analyse erhalten werden. Gezeigt 
sei dies a n  der Alkalitatsbestimmung eines natrium- 
bicarbonathaltigen Wassers. Man nimmt dazu 100 cm3 
Wasser und titriert nach Zusatz voa Methylorange mit 
n/lo-Salzsaure. Es seien 5,3 cm3 n/lo-Salzsaure verbraucht 
worden, dann betragt der Gehalt des Wassers an Na- 

triumbicapbonat 5,3 Millival. Denn: 36,s g Sdz&ure ent- 
sprechen einem Val Salzsaure; in einem Liter n/+3ah- 
saure sind 3,65 g Salzsaure, entsprechend O i l  Val ent- 
halten. In  5,3 cms also 0,00053 Val. Da die  Bestimmung 
rnit 100 cms ausgefiihrt wurde, erhalten wir im Liter 
0,0053 Val oder 5,3 Millival. Die MilliVallLiter shd dem- 
nach zahlenmai3ig gleich dem Verbrauch an  cma-n/ie- 
Losung/100 cm* Wasser. Eine Rechnung wie bei dem 
B 1 a c h e r when Vorschlag (Multiplikation mit 2,8) ist 
nicht erforderlich, um dquivalentaahlen izu erhalten, die 
gegenuber den B l a  c h e r when nooh den Vorzug der 
besseren Verstandlichkeit aufweisen. Selbst tiber die 
Berechtigung der Festlegung der  Hartebildner in Harte- 
graden lie& sich streiten. Die Carbonatharte erhalt man 
stets bei der Analyse in cm~-~ / lo -Sa lz sau re / l~  cma, also 
dirbkt in Millival, besgleichen die  Gesamthfirte bei der  
Hartebestimmung nach B 1 a c h e r. Es ist kein Grund 
vorhanden, diese direkt analytisch gefundenen Aquiva- 
lentzahlen durch Multiplikation rnit 2,s in willkiirliche 
Zahlen umzuwandeln. Gibt man die  Hiirte auch in Milli- 
val an, so fallt damit die  M6glichkeit einer Verwechslung 
rnit den franzbischen und englischen Hartegraden weg. 

Nach vorstehendem ist die Definition der  Millival 
folgende: Verwendet man zur Analyse 100 cmS Wasser 
und titriert rnit n/lo-Losungen, so ist die Zahl der Millival 
gleich dem Verbrauch an Kulbikzentimeter LUsung. Die 
MilligrammlLiter erhalt man durch Multiplikation der  
Millival mit dem Grammaquivalent des betreffenden 
Stoffes. Die Millival sind stets auf ein Liter bezogen. 

Die Darstellung der Analysenergebnisse in Millival 
gestattet die Aufstellung der  An- und Kationen-Kontrolle 
sowie die  rechnerische Ermittlung der Alkaliionen. 
Durch Multiplikation der  Millival rnit dem Grammaqui- 
valent, also einer jedem chemisch Arbeitenden gelaufi- 
gen Zahl, erhalt man die  Milligramm/Liter. Bei einer 
Gesamtanalyse gibt man zweckmafligerweise die Be- 
standteile in Milligramm/Liter neben Millival 0n, da es 
dann mtiglich ist, den Gesamtsalqehalt durch Addition 
zu ermitteln. Will man die nach B 1 a c h e r gefundenen 
Grade in Milligramm umrechnen, so ist eine bei weitem 
umstandlichere Rechnung erforderlich; man mu& zu- 
nachst durch 2,s dividieren, also die Millival ausrechnen, 
und dann rnit dem Grammaquivalent multiplhieren. Die 
Zusatze zur Reinigung ermittelt man aus der Analyse, 
i d e m  man die Millival-Hartebildner mit dem Gramm- 
aquivalent des betreffenden Fallungsreagens multipli- 
ziert. Zur rechnerischen Bestimmung der Alkaliionen 
wird die Summe ssimtlicher Kationen von der der 
Anionen abgezogen. Der Rest entspricht den Alkalien. 

Wie'oben bereits gesagt, werden die Analysenergeb- 
nisse nicht mehr in Saleen zusammengestellt. Alber auch 
die Angabe in Basen und Siiuren ist nicht so zu emp- 
fehlen wie die in Ionen. Hat man die ghnzen ErgebniMe 
in Ionen ausgedruckt, so kann sof6rt die Sulfatkontrolle 
angestellt werden. Zu diesem Zwecke ziihlt man die 
Milligramm der positiven Ionen -zusammen, &zu die 
Milligramm der nicht durch Schlwefelsaure austreibbaxen 
Sauren und Kieselsiiurs und das Produkt aus der 
Summe der Millival der ubrigen negativen Ionen rnit 
dem Grammaquivalent der Schwefelsiiure. Vergleicht 
man die Summe dieser vier Werte rnit dem Sulfatdck- 
stand, so muf3 sich Obereinstimmung in den zulassigen 
Fehlergrenzen ergeben. 

In verschiedenen Abhandlungen vertritf' i n  lehter 
Zeit S u 1 f r i a n diese Darstellungsweise in Aqui- 
valenten, nur nennt er  die flaSeahl nicht Millival sonderil 
Millinorm (mnorm). Miltival und Millinorm bedeuten 
das gleiche, doch iniichte ich dem Millival den Vorzug 
geben, da der  Stamm des Wortes ,,Xquivalent", auf 



Ztschr. angew. Chem. 1 44. Jabrg. 1931. Nr.  5 
102 Weif3: Zur Kinetik der Chlorbleiche 

dessen System sich diem MaBzahl aufbaut, in dem Wort 
Millival steckt, und die Abkurzung ,,Mv" niir einfacher 
erscheint als ,,mnorm". Sulfrian hat in obigen Arbeiteli 
eine Millinorm-Tafel veroffentlicht, die die Umrechnung 
der Millival in Milligranim und in deutsche, franzosischc 
und englische Hartegrade sehr einfach gestattet und be- 
sonders in der Chemie Nichtbewanderten zu emp- 5, F. F i c h t e r , Chem.-Ztg. 1913, 1299. 

Wasser und Abwasser. fehlen ist. 
Vorstehende Ausfiihrungen zeigen, dab die Dar- 

stellung der Analysenergebnisse in Millival viele Vor- Dampfkesselwesens, s. 209. 
teile bietet. Ich wiirde es sehr begruben, wenn sie Bz- 
achtung und Kritik fanden. [A. 1.1 Seifensieder-Ztg. 1930, 805. 
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Zur Kinetik der Chlorbleiche. 
Qleichzeitig Bemerkung eur gleichnamigen Arbeit von Prof. Dr. H. K a u f f m a n n , Reutlingen-Stuttgart. 

Von Dr.rIng. JOSEPH J. WEISS, 
Forsohungsinstitut fur Bastfasern, Sorau (N.-L.). 

(Eingeg. 1. Dezember 1930.) 

H. K a u 4 f m a n n hat in einer Reihe von Arbeiten') 
eine Theorie der  Chlorbleichlaugen aufgestellt und in 
sllerletzter Zeit auch den Versuch einer Theorie der 
Chlorbleiche2) gmacht. Letztere Arbeit (welche Prof. 
K a u f f ma n n auf der 43. Hauptversammlung des Ver- 
eins deutscher Chemiker zu Frankfurt a. M. im Juni 1930 
vorgetragen hat) ist mir erst durch dle kurzlich erfolgte 
Veroffentlichung in dieser Zeitschrift zugiinglich ge- 
woden, und da sioh K 0 u f l! m a n n vielfach sowohl mi t 
klassischen Arbeiten von F o e r s t e r 3 )  als auch mit 
einer vom Venf. in letater Zeit erschienenen ArbeiP) 
im groi3ten Wi'derspruch befindet, so miichte ich die .be- 
treffenden Fragen einer naheren Diskussion unter- 
ziehen. K a  uf  f m a n  n s Theorie steht nicht nur im 
Gegensatz zu seinem eigenen, recht interessanten, wenn 
auch vielfach nicht ganz neuen experimentellen Ma- 
teriaP), sondern IaBt auch die bemerkenswerten, wenn 
auch zeitlich etwas zuruckliegenden Ausfiihrungen von 
N u i3 b a u m und E b e r t O) unberucksichtigt; sie ist 
schlieBlich uberhaupt keine kinetische Theorie. Ab- 
gesehen davon, lassen sich auoh seine Berechnungen, 
die in der Arbeit sehr kurz angegeben sind, nicht be- 
statigen, 

Im folgenden SOU sich an einige diesbezugliche 
Bemerkungen ein kurzer Hinweis auf (die allgmeine 
Theorie (des Verf.) der Chlorbleiche und der  Hypo- 
chloritlbsungen anschlieben. Die ausfiihrliche Mitteilung 
wird demnachst an  anderer Stelle") erscheinen. 

1. Z u r  S e l b s t z e . r s e t z u n g  d e r  a l k a l i s c h e n  

Nach K a u4 f m a n  n O) sol1 hier sowohl fiir die 
Chlorit- bzw. Chloratbildung als auch fur die Zer- 
setzung unter Sauerstoffentbindung die Reaktion: 

H y p o c h 1 o r i t 1 o s u n g e n 

0, f H' f 2 C I '  
ClOH + C10' t [CIOH*C10]' < 

CIO?' + H' + C1' 
zeitbestimmend sein. Diese Annahme (im Widerspruch 
zu F o e r s t e r und mir) ist schon aus dem Qmnde un- 

I) Ztschr. angew. Chem. 37, 364 [1924]. Melliands Textilber. 

2) H. K a u f f m a n n ,  Ztschr. angew. Chem. 43, 840 [19301. 
s, F. F o e  r s t e r ,  Ztschr. Elektrochem. 23, 137 [1917]. 
4 1  J. W e i B ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 192, 97 [1930]. 
6) D. A. C l i b b e n s  und B. P. R i d g e ,  Journ. Textile 

") J. N u B b a u m u. W. E b e r t , Papierfabrikant 1907,1342. 
') Ztschr. Elektrochem. (im Druck). 
8 )  Ober die Kinetik ,,saurer" Hypochloritlosungen siehe 

1928, 694. 

Inst. 18, T. 141 [1927]. 

auch J. W e  i B ,  1. c. 0 )  1. c. 

haltbar, weil die Existenz des aktionsfahigen Molekiils 
,,HC10" in wasseriger Losung von vornherein sehr un- 
wahrscheinllich ist: mub man doch stets CllO. H20 bzw. 
2HC10 (,,Vorgelagertes Gleichgewicht'W) als fur kine- 
tische Behnge m-ebend erkennen. Vor allem muate 
sich ein zeitbestimmender Vorgang vom Typus der 
K a u f f m a n n when Reaktion gerade in ,,saurer" L a  
sung sehr bemerkbar machen, wo doch nach den Ar- 
beiten von F o e r s t e r  11) un'd den Oberlegungen des 
Vert8) zweifellos die Reaktion: 

zeitbestimmend erscheint. Ebenso ist die Annahme 
eines Komplexes [ClOH, ClO]' viillig unbewiesen, auch 
geben die modernen Anschauungen der Reaktionskine- 
tik ,in dieser Form keine Berechtigung dam, und die 
Annahme erscheint beinahe nur als Mittel, um dem Ein- 
flub der  OH'-Ionenkonzentration gerecht werden zu 
konnen. Unter diesen Umstanden sind naturlich auch 
die theoretischen Berechnungen K a u f f m a n n s gegen- 
standslos, wie auch seine Theorie weder den Salz- 
einfluia noch die auDerhaLb der  Fehlergrenzen liegen- 
den Abweichungen von der gefolrderten bimolekularen 
Konstanten erklaren kann. Diese Abweichungen wer- 
den von K a u f f m a n n eimig and allein dem Carbonat- 
gehalt zugeschrieben, was zweifellos eine gewisse Be- 
rechtigung hat, aber nicht ausslchlieBlich gilt. 

. Man kommt unter sehr dnfachen Annahmmen, unter 
volliger Ubereinstimmung mit a 1 1 e n bisher vorliegen- 
den Ergebnissen zu folgender Theorie fur die Zersetwng 
in alkalischer Liisung. 

Unter Beriioksichtigung der nach folgenden Brutto- 
reaktionen sich ergebenden Umsetzungen: 
a) C h 1 o r a t  b i 1 d u u g 
b) Z e r s e t z u n g  unter 

erhalt man (unter Verwendung der B r 6 n s t e d schen 
Theorie der Reaktionsgeschwindigkeit) die Differential- 
gleichung : 

CI,O.H,O 2 *2HCIO + CIO' --t C10:( + 2H' f 2C1' 

3C10' -+ C10'3 1- 2C1' 

2C10' --+ 2421' + 2 0  Sauerstoffentbindung 

- d __-- [ClO] - f,2 k"2 P"O,, 12> 
dt -{k2K f [OH'] } [OC1'la 

und integriert: 
1 f 2 k"2 fe,,,, 

= kbim _ _ _  
t [ClO'], - m J = k ' f ; + ,  -c ' C  [OH'] ~ , 

a b 

l o )  Vgl. z. B. auch E. A b e l ,  H. S c h m i d  und J. W e i B ,  
Ztschr. physikal. Chem. Abt. 4 147, 69 [1930]. 

'1) 1. c. 
1 2 )  f, . . . Aktivitlitskoeffizient eines n-wertigen Ions. 


