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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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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. 



Weib: Zur Kinetik der Chlorbleiche 103 Ztschr. angew. Chem. 
44. Jahrg. 1931. Nr. 5 1 

Mit dieser Gleichung kann man alle vorliegenden 
experimentellen Daten in  Ubereinstimmung bringenla). 
Bei den Versuchen von K a u f f m a n n ist offenbar 
Term a (Chloratbildung) gegentiber Term b in erster 
Annaherung zu vernachlassigen, so daf3 man erhalt: 

Kauff. k", f?,0cl 
kblm = [OH'] 

Man erkennt leicht, dab sich der EinfluD der Neutral- 
salze im Sinne des Aktivitatskoeffizienten der unterchlo- 
rigen Saure (bzw. seines Quadrates) in der vun den Ver- 
suchen geforderten Weise bmerkbar  macht, wenn sich 
auch bei hoherer ionaler Konzentration whrscheinlich 
noch das additive Glied (a) durch geltend machen 
wird. 

f 2  

f? 

2. Z u r  K i n e t i k  d e r  O x y d a t i o n .  
Abgesehen von der grundsiitzlichen Eignung der 

Abkochzahl (Permanganahhl) Mr  die kinetische Ver- 
folgung, die hier nicht naher diskutiert werden soll, ist 
es doch zweifellos, dafi sich in stkirker alkalischen Bleich- 
flotten etwa gebildete ,,Oxycellulose" bis zu einem ge- 
wissen Grad losen haw. dispergierenl') w i d ,  und d d  
dadurch dieser Teil bei der Bestimmung der  Perman- 
ganatzahl (des Bleicbgutes) nicht erfai3t werden kann. 

Auch durch die Annahme des ,,faserschadigenden 
Komplexions [ClOH, ClO]' " gelingt es K a u f f m a n 11 

nicht, seine experimentellen Befunde restlos aufzu- 
klaren. Der mit Chlorwasser gefiihrte Beweis gegen 
die Oxydationswirkung der unterchlorigen S h r e  ist na- 
tiirlich nicht zwingend: es ist klar, dab sich bei einer 
verhaltnismai3i.g so komplizierten, h e t e r o g e n e n Re- 
aktion noch ganz andere Einflusse bemerkbar macheii 
konnen und werden, und dai3 der Entscheid nicht durch 
verhaltnismabig so primitive Versuohe zu fiihren isti?). 

Die aBerechnung der ,,theoretischen Kurve" von 
K a u f  f m a n n ,  Diagramm 2, S. 843 der  zitierten Ar- 
beit, aus der Dissoziationskonshnten des Wassers der 
unterchlorigen Saure und der J a k o w k i n schen 
Hydrolysekonstanten des Chlors erscheint unverstiind- 
lich. Ebenso kann man aus der Annahme seines Kom- 
plexes rein rechnerisch n i c h  t auf eine endliche 
Wasserstoff- bzw. Hydroxylionenkonzentration extremer 
(maximaler) Reaktionsgeschwindigkeit kommen, wie 
dies auch durch sein eigenes experimentelles Material 
schliei3lich gefordert wirdia). 

Vor allem wird nicht erwahnt, daB die ganzen Aus- 
fiihrungen iiber die heterogene Celluloseoxydation nur 
dann einen Sinn haben, wenn die Grenzflachenreaktion 
und n u r die Grenzflachenreaktion zeitbestimmend ist. 
1st dies nicht der  Fall, sondern wird etwa die Diffusions- 
gesohwindigkeit mal)geblich, so gilt natiirlich das Diffu- 
sionsgesetz. (Diese Voraussetzungen lassen sich viel- 
leicht hinreichend verwirklichen an Stoflen mit vielen 
leicht angreifbaren Inkrusten unter Forderung der die 

is) Vgl. die demnachst erscheinende Arbeit in der Ztschr. 

14) Vgl. z. B. auch W. K i n d und H. K o r t e , Melliands 

15) Vgl. insbesondere die demnachst erscheinende Arbeit. 
16) Sei z. B. die Geschwindigkeit der Oxydation (nach 

Elektrochem. 

Textilber. 1928, 410. 

K a u f f m a n n) 

v - prop. [CIOH.ClO]' - p r 0 p . W  ; (&)c-,-  - const 

IC10'1~ 
=- prop. IOH'l2 

so weist diese Gleichung nur ein Extrem (Minimum!) fur 
[OH'] = 00 auf; wie K. zu seiner Kurve aus dem Komplex 
(nooh dazu tiber die Chlorhydrolyse) kommt, scheint Verf. nicht 
erklarlich. 

Geschwindigkeit der Grenzflachenreaktion beglinsti- 
genden Momente.) 

Nach meiner Ansichtl") ist jedenfalls s t e t  s d i  e 
u n t e r c h l o r i g e  S a u r e  bzw.  i h r  A n h y d r i d  
(CLO) d a s  o x y d i e r e n d e  A g e n s .  Im Falle der 
Diffusion als zeitbestimmenden Vorgang erhalt man 
unter Beriicksichtigung, dab die unterchlorige Saure 
zweifellos aus dem vorgelagerten -.leichgewicht: 

2C10 + 2H20  < Cl40. H 2 0  + 20H'  
kommt, MCh welcher Reaktion sie a n  der Grenzfyache 
nachgebildet wird (C10'-Ion selbst diffundiert z u r 
Grenzflache) : 

d Cocr -__ - - dt :- const Cocr 
Fur diesen extremen Fall ware also die Reaktion, ent- 
sprechend dem Diffusionsgeseb, monomolekular in be- 
zug a d  C10 19). 

Fur den Fall, daB die Grevflachenreaktion zeit- 
bestimmend wird (also Diffusions- und Nachlieferungs- 
geschwindigkeit mim Verlhaltnis rascher sind), wvrde vom 
Verf. eine sehr allgemeine Oxydationskinetik der Hypo- 
chlorite in der  bereits eingmgs erwahnten Arbeit ent- 
wickel t. 

Ferner ist bei K a u f f m a n n weder von einem all- 
gemeinen nooh von einem speziellen Fall die Rede, wie 
auch bei seinen Rechnungen gar keine Materialkonstan- 
ten erscheinen, und man gewinnt unwillkurlich den 
Eindruck, wie K a u f f ni a n  n es fur den Fall des Farb- 
stoffes und lliir die Cellulose tatsachlich handhabt, dab 
man fur jede zu oxydierende Substanz einen eigenen 
,,schadigenden" bzw. oxydierenden Komplex oder Mole- 
kulgattung aufzustellen hatte, was natiirlich unrationell 
ist. Fur den ganz spmiellen F a 1  der Celluloseoxydation 
ergibt sich unter einfachen Annahmen fiber den Me- 
chanismus des Faserangriffs tatsachlich die vollstiindige 
Aufklarung lder Kinetik in volliger Obereinstimmung 
mit allen experimentellen Ergebnissen: ebenso errech- 
net sich aus der Theorie eine physikalisch realisierhre 
(positive und reelle Wurzel) Wasserstoffionenkonzentra- 
tion maximaler Geschwindigkeit. 

Die allgemeine Kinetik der  homogenen Oxydations- 
reaktion der Hypochlorite ergibt sioh nach der Theorie 
des Verf. (ebenso unter der  Annahme von ClzO bzw. der 
unterchlorigen Savre als oxydierendes Agens) in fol- 
gender Weise: 

Man wird hier mchstehendes Reaktionsschema zu 
beriicksichtigen haben: 

RBO) (Reduktionsmlttel) + ClsO. HnO + R 0 2  zl) + 2il.+ 2C1' zeitbestimmend 

R +  2CIO' + RO. + 2CI' Bruttoreaktion 

2CIO'+ 2H. 2HOC1 prakt. unendl. schnell 

Man erhalt f i r  den geschwindigkeitsbestimmenden 
Vorgang (wenn nur keine wasserstdfionenkonzentra- 
tionsverlndernden Oxydationsprodukte entstehen) die 
Differentialgleichung: 

also als GesahwindigkeiWonstante 

. -  
17) Insbesondere in Ubereinstimmung mit J. N u f3 b a u m 

(1. c.). 
18) Cocp Momentankonzentration der Hypochloritionen in 

der Losung; unter der im allgemeinen zutreffenden Voraus- 
setzung, daf3 die Konzentration der Hypochloritionen unmittel- 
bar an der Grenzflache gegeniiber der in der Lijsung in erstcr 
Naherung zu vernachlas'sigen ist. 

l o )  Derartige Versuche sind bei uns im Gange. 
2 0 )  Zu oxydierende Substanz. 
21) Oxydationsprodukte. 



Ztscbr angew Chem. [ 44. Jehrg 1931 X r . 5  104 Kauffniann-WeiB: Zur Kinetik der Chlorbleiche 

Man sieht, in wie ausgezeichnetei Weise durch diese - also die Ausbleiohzeiten steigen -, und dai;) Neutral- 
Theorie, die dvrchaus plausibel und einfach ist, auch die sake  ebenso, irn Sinne des Quadrates des Aktivitiits- 
Ansbleichversdche an Phenolphthalein (von K a u f f - koeffizientenZs) der  unterchlorigen Saure die Geschwin- 
m a n n ?*)) widergegeben werden und erkennt an der digkeit steigern bzw. die Ausbleichzeit abkiirzen, also 
Geschwindigkeitskonstanten, daO die  Reaktionsgeschwin- i n  volliger Ubereinstimmung rnit den experimentellen 
digkeit linear mit der Hydroxylionenkonzentration sinkt Ergebnissen. [A. 165.1 

22) y. K a u f f ni a n n , Ztschr. angew. Chem. 43, 840 [1930]. 23) J. W e  i B ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 192, 97 [1930]. 
. 

Zur Kinetik der Chlorbleiche. 
Von Prof. Dr. H. K a u f f m a n n , Reutlingen. 

Zu der vorstehenden Arbeit habe ich ebenso wie zu der 
Abhandlung, die Herr Dr. W e  i B in der Zeitschrift fur an- 
organische .und allgemeine Chemie erscheinen IiefP), zu sagen, 
daQ sie rein spekulativ und ohne experimentelles Fundament 
ist. Er geht von einer Annahme aus, die e r  fur sehr einfacli 
halt und die angeblich rnit allen bisher vorliegenden Ergeb- 
nissen uber die Zersettung alkalischer Bleichlaugen iiberein- 
stimme. DaO sie in Wirklichkeit iu  vollem Widerspruch zu 
den experimentellen Befunden steht, sei im folgenden in den 
Hauptpynkten k u n  dargelegt. Auch die Verbriimung rnit der 
B r 6 n s t e d schen Theorie gereicht seiner Annahme nicht zum 
Vorteil. 

1. Aus den Bruttoreaktionen 
a) Chloratbildung: 3C10 3 c10, + 2C1’ 

2 C I O  --c 2c1’ + 20 
b) Zersetzung unter Sauerstoffentwicklung: . 

leitet e r  die Gleichung: 

a b 
ab. Er echlieBt dam, dalj bei meinen Versuchen der Term a 
(Chblratbildmg) gegeniiber Term b EU vernachlikigen sei, und 
daB deshalb der Ausdruck: 

k[ I%WI 
[OH’]- 

-~ 

die von mir beobachtete Konstante bedeute. 
Diese Uberlegung ist vollig unzutreffend, denn die Sachlage 

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

2. Jede Annahme iiber die Selbstzersetzung, die den groBen 
Einflull der Hydroxylionen unbeachtet IaBt, ist zur Aussichts- 
losigkeit verurteilt; daher ist der von W e i I3 verfochtene 

in welchem der Teilvorgang: 

zeitbestimmend sei, mit oder ohne B r o n s t e d sche Theorie, 
zur Erklarung untauglich. In  die daraus abgeleitete Gleichung: 

Vorgang: 3C10 --+ CIO,’ f 2CI’, 

2C10’ -+ clot’ + CI’ 

d [CIO’] 1 2  

d t  1% 
- = k, -I- [C10]2 

geht der Alkaligehalt nicht ein. 
Seine Behauptung, daB das Alkali nur als Salz bzw. als 

Elektrolyt aufzufassen seia), ist unhaltbar, denn Alkali und 
Salze iiben einander gerade entgegengesetzte Einfliisse aus. 
Alkali hemlnt die  Selbstzersetzung, und zwar sehr stark, 
wlhrend umgekehrt Salze sie beschleunigen. 

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

zeitbestimmend ist und mit der Gleichung: 
CIO’ + HOCl -+ C10,’ + H + C1’ 

d P O 7  - - = k [ClO’] [HOCI] 
d t  

1) 192, 97 [lrn]. 
2) Ztachr. anorgan. allg. Chem. 192, 100 419301. 

zur Ubereinstimmung mit den experimentellen Befunden fuhrt. 
Klar tritt hervor, warurn Alkali verlangsamt. 

DaB dieser Ansatz die Neutralsalzwirkung nicht erklare, 
ist unrichtig, denn man kann ihn selbstverslandlich gleichfalls 
mit Aktivitatslioeffizienten anschreiben. Die Hauptsache is1 und 
bleibt aber, dalj e r  den EinfluO des Alkalis erfalJt und richtig 
wiedergibt. 

Woher W e i B den Satz hat: ,,Diese Abweichungen werdcn 
von K a u f I m a n n einzig und allein dein Carbonatgehalt zu- 
geschrieben”, ist mir unerfindlich. Er bedeutet so ziemlich das 
Gegenteil dessen, was ich vorlrug und schrieb. Ich habe nach- 
gewiesen, daB Abweichungen, die je nach den Unistanden bei 
Barytbleichlaugen auftreten, von Neutralsalzen des B a r i u m  her- 
riihren und durch Zugabe solcher sich willkiirlich steigern 
lassen. Gerade deshalb, um vom KohlensaureeinfluIj loszu- 
komnien, haben wir zur Barythleichlauge gegriffen. 

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

4. Was W e i H iiber Grenzflachen, Diffusion, Oxycellulose, 
Abkochzahl und anderes sagt, sind altbekannte Dinge. Diese 
Fragen wurden von uns eingehend untersucht, und wir sind iiber 
die Grenzen und die Zuverlassigkeit unserer Methodik vollig 
im Rilde. In Aussprache rnit Dr. C 1 i b b e  n 5 habe ich in diese 
Methodik auch die schone Viscositatsmethode des Shirley In- 
stitute, Didsbury, einbezogcn und damit eine weitere Vertiefung 
iinserer Anschauungen erreicht. 

5. Gegcn die voo mir enlwickelte Arbeitshypothese, daIj 
die Faserscbdigung uber ein instabiles Zwischenprodukt von 
der Zusammensetzung: HOCI, C10 gehe, vermag W e  i 13 nichts 
Tatsachliches vorzubringen. Er fuhrt die Behauptung ins Feld, 
daB man rein rechnerisch n i c h t auf eine endliche Wasser- 
stoff- bzw. Hydroxylionenkonzentration extremer Reaktions- 
geschwindigkeit komme. Diese unhaltbarc Behauptung beruht 
auf einem malhematiwhen Fehler. W e i  B hat namlich ver- 
saumt, die Hydrolyse des Hypochlorits mit einzurechnen. Be- 
triigt der Gesamthypochloritgehalt einer nleichlauge a Mole pro 
Liter, so ist: 

[ClO] + [HOCI] = a. 
Bei Variationen des Hydroxylionengehaltes gilt d a m :  

d[HO,j d [ClO’] + d - IHOCI] - - = 0 
d PO‘] 

Fur das Konzentrationsmaxirnuin der  Zwischensubstanz HOCI, 
C10 is! der Differentialquotient des Produktes: 

[HOCI] [CIO’] 
gleich Null zu setzen: 

d[HOCI] d [CIO’] 
-d~-oil- [ClO’] + [HOCI] d - -  [ HO’] - = 0, 

woraus mit obiger Differentialgleichung die einfache Beziehung: 

entspringt. Angewandt auf das Hydrolysengleichgewicht: 
[HOCI] = (CIO’] 

[HOCl] [OH’] = K[C10‘] 

[OH’] = K. 
liomrnt damit: 

Nimmt inan rnit S o p e r  fur K den Wert led, so ergibt sich 
das Maximum bei der Hydrolylionenkonzentration von 10- -6 

oder einem pi1 von 8. 
Hieraus leitet man leicht ab, daB die betreffende Bleich- 

lauge so besthaffen sein muB, daH 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 Aktivitiitskoeffizienten heranziehen, ein 
Maximum tritt aber stets auf. 


