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dessen System sich diese Mafizahl aufbaut, in dem Wort
Millival steckt, und die Abkiirzung ,,Mv“ mir einfacher
erscheint als ,mnorm®. Sulfrian hat in obigen Arbeiten
eine Millinorm-Tafel versffentlicht, die die Umrechnung
der Millival in Milligramm und in deutsche, franzdsische
und englische Hartegrade sehr einfach gestattet und be-
sonders in der Chemie Nichtbewanderten zu emp-
fehlen ist.

Vorstehende Ausfiihrungen zeigen, dal die Dar-
stellung der Analysenergebnisse in Millival viele Vor-
teile bietet. Ich wiirde es sehr begriilen, wenn sie Be-
achtung und Kritik fdnden. [A.1.]
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Zur Kinetik der Chlorbleiche.

Gleichzeitig Bemerkung zur gleichnamigen Arbeit von Prof, Dr. H. Kauffmann, Reutlingen-Stutigart.

Von Dr.[Ing. JosepH J. WEIss,
Forschungsinstitut fiir Bastfasern, Sorau (N.-L.).
(Eingeg. 1. Dezember 1930.)

H. Kauffmann hat in einer Reihe von Arbeiten?)
eine Theorie der Chlorbleichlaugen aufgestellt und in
allerletzter Zeit auch den Versuch einer Theorie der
Chlorbleiche?) gemacht. Letztere Arbeit (welche Prof.
Kautfmann auf der 43. Hauptversammlung des Ver-
eins deutscher Chemiker zu Frankfurt a. M. im Juni 1930
vorgetragen hat) ist mir erst durch die kiirzlich erfolgte
Veréffentlichung in dieser Zeitschrift zuginglich ge-
worden, und da sich Kauffmann vielfach sowohl mit
klassischen Arbeiten von Foerster?3) als auch mit
einer vom Verf. in letzter Zeit erschienenen Arbeit?)
im gréBten Widerspruch befindet, so mochte ich die be-
treffenden Fragen einer ndheren Diskussion unter-
zichen, Kauffmanns Theorie steht nicht nur im
Gegensatz zu seinem eigenen, recht interessanten, wenn
auch vielfach nicht ganz neuen experimentellen Ma-
terial®), sondern 148t auch die bemerkenswerten, wenn
auch zeitlich etwas zuriickliegenden Ausfithrungen von
NuBBbaum und Ebert®) unberiicksichtigt; sie ist
schlieBlich iiberhaupt keine kinetische Theorie. Ab-
gesehen davon, lassen sich auch seine Berechnungen,
die in der Arbeit sehr kurz angegeben sind, nicht be-
stdtigen,

Im folgenden soll sich an einige diesbeziigliche
Bemerkungen ein kurzer Hinweis auf die allgemeine
Theorie (des Verf.) der Chlorbleiche und der Hypo-
chloritlésungen anschlieffen. Die ausfiihrliche Mitteilung
wird demnichst an anderer Stelle?’) erscheinen,

1. Zur Selbstzersetzung der alkalischen
Hypochloritlésungens).

Nach Kauffmann®) soll hier sowohl fiir die
Chlorit- bzw. Chloratbildung als auch fiir die Zer-
setzung unter Sauerstoffentbindung die Reaktion:

0, + H +2CI'

Cl0y + H' + Cl'
zeitbestimmend sein. Diese Annahme (im Widerspruch
zu Foerster und mir) ist schon aus dem Grunde un-

CIOH + C10' 2 [CIOH - C10]’ C

1) Ztschr. angew. Chem. 37, 364 [1924]. Melliands Textilber.
1928, 694. ’

7)) H. Kauffmann, Ztschr. angew. Chem. 43, 840 [1930].

3) F. Foerster, Ztschr. Elektrochem. 23, 137 [1917].

1) J. Weifl, Zischr. anorgan. allg. Chem. 192, 97 [1930].

5) D. A. Clibbens und B. P. Ridge, Journ. Textile
Inst. 18, T. 141 [1927].

%) JNuSSbaum u. W.Ebert, Papierfabrikant 1907, 1342.

7) Zischr. Elektrochem. (im Druck).

8) Ober die Kinetik ,saurer* Hypochloritlésungen siehe
auch J. Weil, L. ¢ 9 1L e

haltbar, weil die Existenz des aktionsfihigen Molekiils
»HClO*“ in wisseriger Losung von vornherein sehr un-
wahrscheinlich ist: mul man doch stets Cl.O0.H.0 bzw.
2HCIO (,,Vorgelagertes Gleichgewicht“1?)) als fiir kine-
tische Belange mafigebend erkennen. Vor allem miifite
sich ein zeitbestimmender Vorgang vom Typus der
Kaufimannschen Reaktion gerade in ,saurer” Lo-
sung sehr bemerkbar machen, wo doch nach den Ar-
beiten von Foerster) und den Uberlegungen des
Vert?) zweifellos die Reaktion:

C1,0-H,0 2> -2HCIO + CI0’ > ClOy 4 2H" + 2CY
zeitbestimmend erscheint. Ebenso ist die Annahme
eines Komplexes [CIOH, Cl0]" vbllig unbewiesen, auch
geben die modernen Anschauungen der Reaktionskine-
tik in dieser Form keine Berechtigung dazu, und die
Annahme erscheint beinahe nur als Mittel, um dem Ein-
fluB der OH’-Ionenkonzentration gerecht werden zu
kénnen. Unter diesen Umstéinden sind natiirlich auch
die theoretischen Berechnungen Kauffmanns gegen-
standslos, wie auch seine Theorie weder den Salz-
einfluB noch die auerhalb der Fehlergrenzen liegen-
den Abweichungen von der geforderten bimolekularen
Konstanten erkliren kann. Diese Abweichungen wer-
den von Kauffmann einzig und allein dem Carbonat-
gehalt zugeschrieben, was zweifellos eine gewisse Be-
rechtigung hat, aber nicht ausschliefllich gilt.

. Man kommt unter sehr einfachen Annahmen, unter
volliger Ubereinstimmung mit all en bisher vorliegen-
den Ergebnissen zu folgender Theorie fiir die Zersetzung
in alkalischer Losung.

Unter Beriicksichtigung der nach folgenden Brutte-
reaktionen sich ergebenden Umsetzungen:
a) Chloratbildung 3CI0" -~ CI0’; + 2CT
b) Zersetzung unter

Sauerstoffentbindung 2C10" — 2CI" + 20

erhdlt man (unter Verwendung der Br6nstedschen
Theorie der Reaktionsgeschwindigkeit) die Differential-
gleichung:

d [Ci0} 12 k”2(25001} na D)
~ S =+ oy ocr
und integriert:
l{ 1 1 } 1,2 k"2 Ph00
£ \[CI07, — [Cl07yf — Ky, +~ T[om] — Keim
- =
a

10) Vgl z. B. auch E. Abel, H. Schmid und J. Weif,
Ztschr. physikal. Chem. Abt. 4 147, 69 [1930].
1) | e

12) f, . .. Aktivititskoelfizient eines n-wertigen Ions.
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Mit dieser Gleichung kann man alle vorliegenden
experimentellen Daten in Ubereinstimmung bringent?).
Bei den Versuchen von Kauffmann ist offenbar
Term a (Chloratbildung) gegeniiber Term b in erster
Annédherung zu vernachldssigen, so da man erhilt:

Kauff. k"3 Pyoc

bm = " [OH]
Man erkennt leicht, dafi sich der Einfluf der Neutral-
salze im Sinne des Aktivititskoeffizienten der unterchlo-
rigen Siure (bzw. seines Quadrates) in der von den Ver-
"suchen geforderten Weise bemerkbar macht, wenn sich
auch bei hoherer ionaler Konzentration wahrscheinlich

noch das additive Glied (a) durch —-
wird.

geltend machen

2. Zur Kinetik der Oxydation.

Abgesehen von der grundsatzliichen Eignung der
Abkochzahl (Permanganatzahl) fiir die kinetische Ver-
folgung, die hier nicht niher diskuntiert werden soll, ist
es doch zweifellos, daf} sich in stirker alkalischen Bleich-
flotten etwa gebildete ,,Oxycellulose bis zu einem ge-
wissen Grad 18sen bzw. dispergieren't) wird, und daf
dadurch dieser Teil bei der Bestimmung der Perman-
ganatzahl (des Bleichgutes) nicht erfafit werden kann.

Auch durch die Annahme des ,faserschidigenden
Komplexions [CIOH, ClO]"“ gelingt es Kautfmann
nicht, seine experimentellen Befunde restlos aufzu-
kliren. Der mit Chlorwasser gefithrte Beweis gegen
die Oxydationswirkung der unterchlorigen Séure ist na-
tiirlich nicht zwingend: es ist klar, daf8 sich bei einer
verhaltnismafig so komplizierten, heterogenen Re-
aktion noch ganz andere Einfliisse bemerkbar machen
konnen und werden, und dafl der Entscheid nicht durch
verhédltnisméBig so primitive Versuche zu fithren ist!*).

Die Berechnung der ,theoretischen Kurve* von
Kaufimann, Diagramm 2, S. 843 der zitierten Ar-
beit, aus der Dissoziationskonstanten des Wassers der
unterchlorigen Siure wund der Jakowkinschen
Hydrolysekonstanten des Chlors erscheint unverstind-
lich. Ebenso kann man aus der Annahme seines Kom-
plexes rein rechnerisch nicht auf eine endliche
Wasserstoff- bzw. Hydroxylionenkonzentration extremer
(maximaler) Reaktionsgeschwindigkeit kommen, wie
dies auch durch sein eigenes experimentelles Material
schlieBlich gefordert wird:e).

Vor allem wird nicht erwiihnt, daf§ die ganzen Aus-
fiilhrungen iiber die heterogene Celluloseoxydation nur
dann einen Sinn haben, wenn die Grenzflichenreaktion
und nur die Grenzflichenreaktion zeitbestimmend ist.
Ist dies nicht der Fall, sondern wird etwa die Diffusions-
geschwindigkeit mafigeblich, so gilt natiirlich das Diffu-
sionsgesetz. (Diese Voraussetzungen lassen sich viel-
leicht hinreichend verwirklichen an Stoffen mit vielen
leicht angreifbaren Inkrusten unter Férderung der die

18) Vgl. die demnichst erscheinende Arbeit in der Ztischr.
Elektrochem.
1) Vgl. z. B. auch W. Kind und H. Korte, Melliands
Textilber. 1928, 410.
18) Vgl. insbesondere die demn#chst erscheinende Arbeit.
18) Sei z. B. die Geschwmd1gke1t der Oxydation (nach
Kauffmann)
Clo'}?
v ~ prop. [CIOH:CIO} ~ prop. [[OH} d[OH'])cm’._consr.
Cl0'])®
= — prop. W
so weist diese Gleichung nur ein Extrem (Minimum!) fiir
[OH'] == oo auf; wie K. zu seiner Kurve aus dem Komplex
(noch dazu iiber die Chlorhydrolyse) kommt, scheint Verf. nicht
erklarlich.

Geschwindigkeit der Grenzflichenreaktion begiinsti-
genden Momente.)

Nach meiner Ansicht'?) ist jedenfalls stets die
unterchlorige Sdure bzw., ihr Anhydrid
(Cl.0) das oxydierende Agens. Im Falle der
Diffusion als zeitbestimmenden Vorgang erhélt man
unter Beriicksichtigung, dafl die wunterchlorige Saure
zweifellos aus dem vorgelagerten ...eichgewicht:

2CIO" + 2H,0 2 C1,0 . H,0 + 20W’
kommt, nach welcher Reaktion sie an der Grenzflache
nachgebildet wird (ClO-Ion selbst diffundiert zur
Grenzfliche):

d Cocr 18
qt = const Cocr )

Fiir diesen extremen Fall wire also die Reaktion, ent-
sprechend dem Diffusionsgesetz, monomolekular in be-
zug auf ClO' 1),

Fiir den Fall, daB die Grenpzflichenreaktion zeit-
bestimmend wird (also Diffusions- und Nachlieferungs-
geschwindigkeit im Verhéltnis rascher sind), wurde vom
Verf. eine sehr allgemeine Oxydationskinetik der Hypo-
chlorite in der bereits eingangs erwihnten Arbeit ent-
wickelt.

Ferner ist bei Kauffmann weder von einem all-
gemeinen noch von einem speziellen Fall die Rede, wie
auch bei seinen Rechnungen gar keine Materialkonstan-
fen erscheinen, und man gewinnt unwillkiirlich den
Eindruck, wie Kauffmann es fiir den Fall des Farb-
stoffes und fir die Cellulose tatséchlich handhabt, dafl
man fir jede zu oxydierende Substanz einen eigenen
»Schiadigenden bzw. oxydierenden Komplex oder Mole-
kitlgattung aufzustellen hitte, was natiirlich unrationell
ist. Fiir den ganz speziellen Fall der Celluloseoxydation
ergibt sich unter einfachen Annahmen iiber den Me-
chanismus des Faserangriffs tatsichlich die vollstindige
Aufklirung der Kinetik in volliger Ubereinstimmung
mit allen experimentellen Ergebnissen: ebenso errech-
net sich aus der Theorie eine physikalisch realisierbare
(positive und reelle Wurzel) Wasserstoffionenkonzentra-
tion maximaler Geschwindigkeit.

Die allgemeine Kinetik der homogenen Oxydations-
reaktion der Hypochlorite ergibt sich nach der Theorie
des Verf. (ebenso unter der Annahme von Cl;0 bzw. der
unterchlorigen Siure als oxydierendes Agens) in fol-
gender Weise:

Man wird hier nachstehendes Reaktionsschema zu
beriicksichtigen haben:

R %) (Reduktionsmittel) 4+ Cls0 - H;O0 — RO, %) +- 2+ 2Cl’ zeitbestimmend
2C10°4+2H- 2HOC! prakt. unendl. schnell

2C10’ — RO; + 2CI’ Bruttoreaktion

R +

Man erhilt fiir den geschwindigkeitsbestimmenden
Vorgang (wenn nur keine wasserstoffionenkonzentra-
tionsverdndernden Oxydationsprodukte entstehen) die
Differentialgleichung:

d[ClO] d[R] ki kif*hoct o
—§r =24 = Ton] RICIOT,
also als Geschwindigkeitskonstante
k,f2
homog. __ ¥1I"Hoc1 , .
o:fmg - [OH] =k'1Puoqi(H1

17) Insbesondere in Ubereinstimmung mit J. NuS8baum
(1. c.).

18) Cocr Momentankonzentration der Hypochloritionen in
der Losung; unter der im allgemeinen zutreffendem Voraus-
setzung, daB die Konzentration der Hypochloritionen unmittel-
bar an der Grenzfliche gegeniiber der in der Losung in erster
Ndherung zu vernachlidssigen ist.

19) Derartige Versuche sind bei uns im Gange.

20) Zu oxydierende Substanz.

21) Oxydationsprodukte.
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Man sieht, in wie ausgezeichneter Weise durch diese
Theorie, die durchaus plausibel und einfach ist, auch die
Ausbleichversuche an Phenolphthalein (von Kauff-
m ann?) wiedergegeben werden und érkennt an der
Geschwindigkeitskonstanten, dafl die Reaktionsgeschwin-
digkeit linear mit der Hydroxylionenkonzentration sinkt

37) H. Kauffmann, Ztschr. angew. Chem. 43, 840 [1930].

— also die Ausbleichzeiten steigen —, und dafl Neutral-
salze ebenso, im Sinne des Quadrates des Aktivitats-
koeffizienten?*) der unterchlorigen Siure die Geschwin-
digkeit steigern bzw. die Ausbleichzeit abkiirzen, also
in voliger Ubereinstimmung mit den experimentellen
Ergebnissen. (A. 165.]

23 J. WeiB, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 192, 97 [1930].

Zur Kinetik der Chlorbleiche.
Von Prof. Dr. H. Kauffmann, Reutlingen.

Zu der vorstehenden Arbeit habe ich ebenso wie zu der
Abhandlung, die Herr Dr. Weifl in der Zeitschrift fiir an-
arganische .und allgemeine Chemie erscheinen liefi!), zu sagen,
da sie rein spekulativ und ohne experimentelles Fundament
ist: Er geht von einer Annahme aus, die er fir sehr einfach
hilt und die angeblich mit allen bisher vorliegenden Ergeb-
nissen iiber die Zersetzung alkalischer Bleichlaugen iiberein-
stimme. Daf sie in Wirklichkeit in vollem Widerspruch zu
den experimentellen Befunden steht, sei im folgenden in den
Hauptpunkten kurz dargelegt. Auch die Verbramung mit der
Bronstedschen Theorie gereicht seiner Annahme nicht zum
Vorteil.

1. Aus den Bruttoreaktionen

a) Chloratbildung: 3C10" + ClOg + 2Cr
b) Zersetzung unter Sauerstoffentwicklung: -
) . 2C10° — 2CY + 20
leitet er die Gleichung: » .
1{ 1 1 } 113_*;!(‘2"_‘!%0(:‘1

T\ [C107, T [C10],f T *f, ' [0H]
a b

ab. Er schliefit dann, dafl bei meinen Versuchen der Term a
(Chdoratbildung) gegeniiber Term b zu vernachlédssigen sei, und
dafl deshalb der Ausdruck:
ke’ oot
(OH']
die von mir beobachtete Konstante bedeute.- _

Diese Uberlegung ist véllig unzutreffend, denn die Sachlage
ist gerade umgekehrt. Die Chloratbildung ist nicht zu vernach-
iassigen, sondern die Hauptsache. Bei den von mir mitgeteilten
Versuchen mit Barytbleichlauge, bei denen wir auch die Chlorat-
bildung verfolgten, machte sie im Durchschnitt 82% aus. Damit
ist die Hinfalligkeit der W e i schen Annahme erwiesen.

2. Jede Annahme iber die Selbstzersetzung, die den grofien
Einflug der Hydroxylionen unbeachtet lafit, ist zur Aussichts-
losigkeit verurteilt; daher ist der von Weifi verfochtene
Vorgang: 3Cl0’ - Clo,” + 2Cl’,
in welchem der Teilvorgang:

2C10° - C10,” + Cr
zeitbestimmend sei, mit oder ohne Bronstedsche Theorie,
zur Erkliarung untauglich. In die daraus abgeleitete Gleichung:
d{cio] . ft? ,
L i R P! W (0 10 3 -2
It ko 1, [C10°)
geht der Alkaligehalt nicht ein.

Seine Behauptung, daB das Alkali nur als Salz bzw. als
Elektrolyt aufzufassen sei?), ist unhaltbar, denn Alkali und
Salze iiben' einander gerade entgegengesetzte Einflisse aus.
Alkali hemmt die Selbstzersetzung, und zwar sehr stark,
wihrend umgekehrt Salze sie beschleunigen.

3. Ganz anders wirkt sich die von mir vertretene Annahme
aus, nach welcher der Teilvorgang:

Cl0’ + HOC1 -+ C10,” + H* + CI
zeitbestimmend ist und mit der Gleichung:
d[Gl07]
dt

= k [CI0'] [HOCI]

_ kK-
~ [OH)

1) 192, 97 [1930).

2) Ztschr. anorgan. allg. Chem.. 192, 100 [1930].

1C10)?

zur Ubereinstimmung mit den experimentellen Befunden fiihrt.
Klar tritt hervor, warum Alkali verlangsamt.

Dafi dieser Ansatz die Neutralsalzwirkung nicht erklare,
ist unrichtig, denn man kann ihn selbstverstandlich gleichfalls
mit Aktivitdtskoeffizienten anschreiben. Die Hauptsache ist und
bleibt aber, dafl er den Einflu des Alkalis erfafit und richtig
wiedergibt.

Woher Weifl den Satz hat: ,,Diese Abweichungen werden
von Kaufimann einzig und allein demn Carbonatgehalt zu-
geschrieben”, ist mir unerfindlich. Er bedeutet so ziemlich das
Gegenteil dessen, was ich vortrug und schrieb. Ich habe nach-
gewiesen, da} Abweichungen, die je nach den Umistinden bei
Barytbleichlaugen auftreten, von Neutralsalzen des Bariums her-
rihren und durch Zugabe solcher sich willkiirlich steigern
lassen. Gerade deshalb, um vom Kohlensiureeinfluf3 loszu-
kommen, haben wir zur Barytbleichlauge gegriffen.

Bei den Natronbleichlaugen, in denen der Alkaligehalt bis-
weilen zu mehr als der Hilfte ans Carbonat besteht, treten
Komplikationen ein, weil "das Carbonat nicht nur als Neutral-
salz wirkt, sondern auch der Hydrolyse unterliegt.

4. Was Weifl iiber Grenzfldchen, Diffusion, Oxycellulose,
Abkochzahl und anderes sagt, sind altbekannte Dinge. Diese
Fragen wurden von uns eingehend ubtersucbt, und wir sind iiber
die Grepnzen und die Zuverldssigkeit unserer Methodik vollig
im Bilde. In Aussprache mit Dr. Clibben s habe ich in diese
Methodik auch die schope Viscosititsmethode des Shirley In-
stitute, Didsbury, einbezogen und damit eine weitere Vertiefung
unserer Anschauungen erreicht.

5. Gegen die voo mir entwickelte Arbeitshypothese, daf
die Faserschadigung iiber ein instabiles Zwischenprodukt von
der Zusammensetzung: HOCI, ClO’ gehe, vermag We i nichts
Tatsdchliches vorzubringen. Er fiihrt die Behauptung ins Feld,
dal man rein rechnerisch nicht auf eine endliche Wasser-
stoff- bzw. Hydroxylionenkonzentration extremer Reaktions-
geschwindigkeit komme. Diese unhaltbare Behauptung beruht
auf einem mathematischen Fehler. Weifl hat namlich ver-
saumt!, die Hydrolyse des Hypochlorits mit einzurechnen. Be-
trigt der Gesamthypochloritgehalt einer Bleichlauge a Mole pro
Liter, so ist:

[Cl0'] + [HOCI] = a.
Bei Variationen des Hydroxylionengehaltes gilt dann:
d[Cl0’) d[HOCl)
dmo ¥ amoy
Fiir das Konzentrationsmaximuin der Zwischensubstanz HOCI,
ClO’ ist der Differentialquotient des Produktes:

[HOC1] {Cl0]
gleich Null zu setzen:

d[{HOCY} , d[C10']

A0 [Cl0'] + [HOCI] d[HO]
woraus mit obiger Differentialgleichung die einfache Beziebung:

[HOCI1] == [CI0’]
Angewandt auf das Hydrolysengleichgewicht:
[HOCI] [OH] = K[CIO)
[OH] = K.

Nimmt man mit Soper fiir K den Wert 102, so ergibt sich
das Maximum bei der Hydrolylionenkonzentration von 10--¢
oder einem py von 8.

Hieraus leitet man leicht ab, dafl die betreffende Bleich-
lauge so beschaffen sein muf}, daB auf 1 Mol Cl, nun 1,5 Mole
NaOH kommen. Man kann diese mathematische Betrachtung,
die ich moglichst elementar gehalten habe, Erweiterungen unter-

werfen und auch Aktivitatskoeffizienten heranziehen, ein
Maximum tritt aber stets auf.

=O’

entspringt.

kommt damit:



