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In einer kiirzlich erschienenen Arbeit berichtete ich iber
den kinetischen Verlauf der Reaktion zwischen Jodat und
Nitrit.* Wie gezeigt werden konnte, stelit diese Reaktion ein
typisches Beispiel einer durch ein Reaktionsprodukt katalytisch
beschleunigten Reaktion dar. Es war nun interessant, zu unter-
suchen, ob die auch analytisch wichtige Bromat-Nitritreaktion
einen dhnlichen Verlauf zeigt.

Diese Reaktion fiihrt, wie schon in der zitierten Arbeit
angegeben wurde, zu verschiedenen Endprodukten, je nach dem
Mengenverhiltnis der beiden reagierenden Stoffe: Ist das Bromat
gegeniiber dem Nitrit im UberschuB vorhanden, so bildet sich
freies Brom nach der Gleichung:

2 BrO}+5NO),+2 H' = Br,+5 NO/+H,0.

Diese Reaktion, die unter geeigneten Bedingungen schon
in der Kilte rasch und quantitativ verlauft, wurde von Feit
und Kubierschky? und von A. Schwicker® zu einer sehr

1 Sitzungsber. der Kaiserl. Akad. der Wissensch. in Wien, mathem.-
naturw, Kl., 7122, Abt. II b, Dezember 1913,

2 Chem. Ztg., 15 (1891), 351.

3 Chem, Ztg.,, 15 (1891), 845,
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guten Nitritbestimmungsmethode verwertet, die im wesent-
lichen darauf beruht, dafi man die Nitritlosung mit {iber-
schilssiger angesduerter Bromatlosung oxydiert und den
Bromatliberschufl jodometrisch bestimmit,

Dieselbe Reaktion beniitzte vor kurzem N. Busvold?! zur
Ausarbeitung einer gewichtsanalytischen Bestimmungsmethode
der salpetrigen Séure.

Liaft man iberschiissiges Nitrit mit Bromat reagieren, so
geht die Reduktion des Bromats weiter bis zu Bromid nach:

BrO,+3 NOj == Br'+3NO,

Diese Reaktion wurde von M. Scholtz?* zur maBanalyti-
schen Bestimmung von Bromat verwendet.

Allgemeines iiber den Reaktionsverlauf.

Von den beiden eben angegeben Reduktionsprodukten
der Bromsdure ist nicht das Brom, sondern das Bromid das
zuerst wahrnehmbar gebildete. Mischt man nédmlich eine Nitrit-
15sung mit Uberschiissiger Bromatldsung und sduert schwach
an, so bleibt die Losung so lange farblos, als tiberhaupt noch
Nitrit vorhanden ist; dann erst tritt allmahlich die Bromfarbung
auf. Die Reaktion verlduft demgemidfi in zwei scharf ge-
schiedenen Stufen, deren erste der Gleichung:

BrO}+3 NO, = Br'+3NO} Y

entspricht. Die Bromausscheidung wird nach der Oxydation
des Nitrits durch Wechselwirkung von Bromat und Bromid
bewirkt nach:

BrO{+5Br'4+6H" = 3Br,+3 H,0. .2
Die Reaktion 2 geht ‘natiirlich auch vor sich, solaﬁge noch

Nitrit zugegen ist, das gebildete Brom reagiert jedoch mit Nitrit
momentan unter Bromidbildung, so dafi es nicht zur Wahr-

1 Chem. Ztg., 38 (1914), 28.
2 C,, 1905, II, 570,
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nehmung kommen kann. Der Verlauf dieser Reaktion ent-
spricht der Gleichung:

Br, +NO,+H,0 = 2Br'+NO}+2H-". )

Arbeitet man nicht in schwach saurer, sondern in stark
angesduerter Losung, so kann das Auftreten von freiem Brom
nicht mehr als Zeichen der vollstindigen Oxydation von Nitrit
gelten, da sich das Geschwindigkeitsverhéltnis der einzelnen
Teilreaktionen durch Erhéhung des Sdurezusatzes stark ver-
schiebt. Reaktion 1 wird, wie unten gezeigt werden soll, durch
Sdurezusatz stark beséhleunigt; dasselbe gilt fiir Reaktion 2,
deren Geschwindigkeit nach W. Judson und J. W, Walker!
dem Quadrat der Wasserstoffionenkonzentration proportional
ist. Gerade entgegengesetzt verhilt sich Reaktion 3, wie durch
einige Versuche gefunden wurde: Gleiche Mengen Bromwasser
wurden mit dem gleichen Uberschu8 an Kaliumnitritlosung
und mit verschiedenen Mengen Schwefelsdure gemischt und
so viel Wasser zugegeben, daB das gesamte Fliissigkeits-
volumen stets das gleiche war. Hierauf wurde die Zeit beob-
achtet, die zur vollstidndigen Entfdrbung der Losung notwendig
war. Es ergab sich, daf die angewendeten 0-018 g-Aquivalente

Brom durch 0-024 g-Aquivalente Kiog ohne Sdurezusatz

schon nach wenigen Sekunden reduziert wurden, wihrend

w 0
hierzu bei Zusatz von 15, 3, 6 g-Aquivalenten Eﬁ;——“— zirka

1, 2, 4 Minuten notig waren. Die Verzbgerung der Reaktions-
geschwindigkeit findet demnach annihernd proportional der
Sdurekonzentration statt.

Die Folge einer Erh6hung der Sdurekonzentration bei der
Bromat-Nitritreaktion wird demnach sein, daB das nach
Reaktion 2 gebildete Brom nicht mehr momentan durch noch
vorhandenes Nitrit reduziert wird, sondern um so langsamer,
Jje mehr Saure zugesetzt wurde.

Fiir den Verlauf der Bromatreduktion durch Nitrit ist nach
dem Gesagten blofi die Reaktion 1 charakteristisch, w#hrend

t Journ, chem, Soc., 73 (1898), 410,
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die beiden anderen Reaktionen mehr zuféllige Folgereaktionen
darstellen, die mit der eigentlichen Bromat-Nitritreaktion nichts
zu tun haben. \

Im folgenden soll der Verlauf der Reéaktion 1 untersucht
werden. Um fiir die Untersuchung geeignete einfache Verhélt-
nisse - zu erhalten, wurde stets unter solchen Bedingungen
gearbeitet, daff -es nicht zur Bildung von Brom in freiem
Zustande kam. Nach vorstehend Gesagtem konnte dies leicht
dadurch erreicht werden, da zum Ansduern entweder eine
schwache Saure (Essigsdure) oder eine starke Sdure in sehr
geringer Konzentration verwendet wurde.

Versuchsanordnung.

Samtliche Versuche wurden mit Losungen von Kalitim-
bromat und Kaliumnitrit ausgefithrt. Zum Ansduern wurde, wie
angegeben, in den meisten Féllen Essigsdure 'verwp{ndet. Die
Siure wurde stets in so groSem Uberschuff angeWéndet; daB
eine Anderung der Wasserstoﬁ'ionenkonzentration in ‘der
Losung vemachléssigt werden konnte.

Die Kontrolle des Reaktionsverlaufes geschah wie bei
der Untersuchung der Jodat-Nitritreaktion durch jodometrische
Bestimmung des jeweiligen Bromatgehaltes. Vor Ausfithrung
dieser Bestimmung mufite auch hier das neben dem Bromat
vorhandene Nitrit zerstort werden. Hierzu war ‘jeddch die’
bei der Jodatreaktion angewendete - Methode — Zersetzung
mit Harnstoff — vollkommen unbrauchbar, da diese Zersetzung
in essigsaurer Losung sehr langsam und unvgl’lstéindi‘gv verlduft
und ein Ansduern mit Mineralsduren natiirlich éusges‘chlosseh
war. Es war eine lange Reihe vonﬂ‘v}ergeblichén Versuchen
no‘twendig,'bi's das folgende, durchaus befriedigende Verfahren
gefuniden wurde: Die salpetrige Siure wurde in den mit Natron-
lauge zum groBen Teile neutralisierten Proben mittels Brom-
wasser oXxydiert imd‘ der Uberschu8 an Brom nach einigem
Stehen mit #/,, Na,S,0, bis zum Farbloswerden titriert.!” Dann

1 Die Titration des Bromiiberschusses mufi mit Natriumthiosulfat direkt
vorgenommen werden und nicht etwa erst nach Umsetzung mit Kaliumjodid, da
in diesem Falle absolut unbrauchbare Resultate erhalten werden, '
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wurde die Losung mit Kaliumjodidlésung versetzt, wobei sich
eine etwa noch vorhandene Spur Brom durch Jodausscheidung
zu erkennen gibt, .die durch Zusatz von ein bis zwei Tropfen
Thiosulfat réduziert wird. Hierauf wurde die Losung mit Salz-
sdure stark .angesiuert und das ausgeschiedene Jod durch
"/15-Na,S,0, titriert.

Diese Analysenmethode ergab nur dann iibereinstimmende
Resultaté, wenn die Titrationen mit #/,,- und nicht mit #/,,-
Na,S,0, "ausgefiihrt  wurden, da bei der Bromtitration mit
" 00-Na,S,0, der Umschlag von gelb in farblos sehr unscharf
ist. Dementsprechend bedurfte die bei der Jodatreaktion ver-
wendete Versuchsanordnung einer Moditikation in der-Art, dafi
jeweils entsprechend grofie Mengen an Bromat zur Bestimmung
gelangten. Mit Riicksicht darauf wurden die Versuche wie
folgt ausgefiihrt: In zirka 300 cm® fassenden Kblbchér; wurden
die einzelnen Losungen zu einem Gesamtvolumen von 100 cm?®
gemischt, und zwar stets so, dafi zunidchst nur die Essigséure,
die Nitritldsung und das ndtige Wasser hineingegeben wurden,
worauf der Kolben zur Erzielung des Temperaturausgleiches
in den auf 21° angewidrmten Thermostaten gestelit wurde.
Nach einer Viertelstunde wurde die Kaliumbromatldsung rasch
zuflieflen gelassen und dieser Moment zum Ausgangspunkt
der Zeitbestimmung gewdhlt. Nach einer entsprechenden Zeit
wurde der Kolbeninhalt mit so viel Natronlauge versetzt, dafi
etwa 759/, der Essigsdure neutralisiert wurden und dadurch
die Reaktion zum Stillstand gebracht. Hierauf wurde das
Bromat in oben angegebener Weise bestimmt.

Das Verfahren erforderte demnach fiir jedé einzelne Be-
stimmung die Herstellung einer eigenen Mischung. Trotz dieser
etwas komplizierten Arbeitsweise stimmten die Resultate der
einzelnen Versuchsreihen untereinander gut iiberein.

Ordnung der Reaktion.

In Analogie zur Jodatreaktion konnte auch bei der Bromat-
Nitritreaktion eine katalytische Beeinflussung der Reaktion
durch-ein Reaktionsprodukt, in diesem Falle also, entsprechend
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der oben angegebenen Reaktionsgleichung [, durch Bromionen
erwartet werden.

Um festzustellen, ob dies tatsdchlich der Fall sei, wurde
der in Tabelle 1 wiedergegebene Versuch mit dquivalenten
Mengen Bromat und Nitrit angesteilt. Was die Bezeichnungen
in dieser wie in allen folgenden Tabellen betrifft, so sind am
Kopf der Tabelle die Anfangskonzentrationen der reagierenden
Stoffe in Grammaéquivalenten pro Liter angegeben, wobei als
Einheiten gewédhlt wurden: 1 KBrO,, 3KNO2, 1 CH,COOH.

Die Zeiten sind in Minuten angegeben, unter A—x sind
die bei der Titration verbrauchten Kubikzentimeter #/,,-Na,S, O,
eingetragen.

Tabelle 1.

KBrOj: 0-005
KNO,: 0-005
CH,COOH: 2
% Umsata
t A—x K 100
30-4 - 36 1

0

3 | 21-02/0-00489
5 17:02| 517 | -
7

14-27 531
10 11+2 564 | ) |
13 9°36 569
18 72 589
26
25 565 377
35 454 5356
0 T T T Zeit

Der Reaktionsverlauf ist in der Figur graphisch dargestellt
mit den Zeiten als Abszissen und den prozentisch umgesetzien
Mengen als Ordinaten. Wie die graphische Darstellung zeigt,
besitzt die Reaktionskurve nicht den fiir die Kkatalytische
Beeinflussung durch ein Reaktionsprodukt charakteristischen
Wendepunkt. Trotzdem konnte eine, wenn auch geringe
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Beschieunigung durch Bromionen erwartet werden, da die fiir
eine Reaktion zweiter Ordnung nach der Gleichung

1 x
K= A A—x
berechneten Geschwindigkeitskoeffizienten einen ausgesprochen
steigenden Gang zeigen (Tabelle 1, Rubrik X). In Hinblick auf
diese Moglichkeit wurden die in den Tabellen 2 und 3 zu-
sammengestellten Versuche ausgefiihrt, bei denen dem wie bei
Versuch 1 zusammengesetzten Reaktionsgemisch 0-005, re-
spektive 0°01 g- Aquivalenten Kaliumbromid zugesetzt wurden.

Tabelle 2. Tabelle 3.
KBrO,:  0-005 KBrO;:  0:005
KNO,: 0-005 KNO,: 0-005
CH,COOH: 2 CH,;COOH: 2
KBr: 0005 KBr: 0-01

H A—x f 3 A—x
0 30-4 0 304
3 212 3 21-1
5 17-4 5 17-05
7 13+9 7 14-3

10 1183 10 11-36

13 9-25 13 9-4

18 73 18 732

25 576 25 587

35 465 35 482

Die Versuche zeigen, dafi durch den Kaliumbromidzusatz
gar keine Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit eintritt, denn
die zu gleichen Zeiten gehorigen Kubikzentimeter Thiosulfat
decken sich innerhalb der Fehlergrenzen vollstdndig mxt den
bei Versuch 1 gefundenen Werten,
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‘Eine katalytische Beeinflussung der Reaktion findet somit
nicht statt. Aus dem Verhalten -der ,Geschwindigkeitskoeffi-
zienten mufite jedoch geschlossen werden, dafl der Reaktions-
verlauf irgend einer Stdrung . unterliegt. Um nun die Ordnung
der Reaktion einwandfrei feststellen zu kdnnen, wurde dieselbe
fir jeden der beiden reagierenden Stoffe gesondert bestimmit.
Hierzu diente die bekannte, von van't Hoff! vorgeschlagerie
Methode. Diese Methode bévruht darauf, dafl zwei Versuche an-
gestellt werden, bei denen unter Gleichhaltung aller sonstigen
Bedingungen nur die Anfangskonzentration eines reagierenden
Stoffes abgedndert wird. Bezeichnet man die Anfangskonzen-
trationen dieses Stoffes mit ¢, respektive ¢,, so ergibt sich die
Ordnung der Reaktion in bezug auf diesen Stoff durch die

Gleichung:
log G, —log G,
log ¢,—log c,

G, und G, bedeuten die Anfangsgeschwindigkeiten, die
angéndhert durch Division der Konzentrationsdnderung durch
die Zeit erhalten werden.

Nach diesem Verfahren ergab sich die Ordnung der
Reaktion in bezug auf Bromat aus folgenden Versuchen:

KNO,: 0005  CH,COOH: 2

ty ¢y (KBrOs) Gy ty  Cy(KBrOy) Gy

0 0-01 0 0-005 o

5 0-007g7 0 00107 3 0-00344 O 00052
n = 1-04.

KNO,: 0-02  CH,COOH: 2

b e (KBrOg) Gy ty  ¢y(KBrOg) G,

0 0-01 0 0006

2 0-00753 O 001% 5 g.g037g 07000605
w = 1-03.

1 Ostwald-Luther, Physiko-chemische Messungen, 3. Aufl,, p. 532,
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Die Reaktion ist demnach beziiglich des Bromates erster
Ordnung: Analoge Versuche ergaben fiir die Reaktionsordnung
beziiglich des Nitrits:

KBrO,: 0005  CH,COOH: 2

t ¢, (KNOy) G, ty, £y (KNO,) Gy
0 0-01 0 0-005 o
o o-o0sg 00060 3 0-00344 © 00052

n—=0"21.

KBrO,: 0-01 CH,COOH: 2

t ¢ (KNOy) Gy fy 6y (KNOy) G,
0 0-01 0 0-003
: 2 .
n = 0-25.

Die Versuche ergeben also, dafi die Reaktion beziiglich
des Nitrits von abnorm niedriger Ordnung ist, womit das
Ansteigen der Reaktionskoeffizienten zweiter Ordnung bei dem
oben mitgeteilten Versuch ohne weiteres erkldrt erscheint.

Noch auffallender wird das Verhalten des Nitrits, wenn
man Versuche vergleicht, bei denen Bromat mit einem Uber-
schuf} an Nitrit zur Reaktion kommt. Es zeigt sich dann, daf8
eine Anderung der Nitritkonzentration ohne jeden Einfluf auf
die Reaktionsgeschwindigkeit ist, daf die Reaktion also beziig-
lich des Nitrits nullter Ordnung ist. Die Reaktionsgeschwin-
digkeit hidngt damit nur noch von der Bromatkonzentration ab.
Da diese Abhéingigkeit, wie oben festgestellt wurde, erster
Ordnung ist, so miissen alle Versuchsreihen, bei denen Nitrit
gegeniiber dem Bromat im Uberschuf angewendet wird, fiir
die Koeffizienten erster Ordnung konstante Werte ergeben, und
zwar missen die Werte auch bei abgeédnderter Nitritkonzen-
tration numerisch gleich sein.

Diese merkwirdige Tatsache soll nachstehend an einigen
Versuchen, gezeigt werden. Die Reaktionskoeffizienten X sind
in den Tabellen nach der Gleichung K — % log —%_
Berechnet, worin “fiir A und A—x die entsprechende Anzahl
Kubikzentimeter #/,,-Na,S,0, eingesetzt wurde.
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Tabelle 4. Tabelle B.
KBrOy:  0:005 KBrO;:  0+005
KNO,: 0005 KNO,: 0-01
CHZCOOH: 2 CH,COOH: 2
[ l |
. A—x | K [ A—x K
! | ;
0 304 — 0 304 -
3 21-02 | 00534 2 931 00597
5 17-02 504 4 17-45 803
7 14-27 469 7 11°9 | 582
10 12 | 434 10 81 | 574
13 9-36 393 13 54 578
18 72 348 16 3-17 614
25 565 292 20 1-92 600
35 4-54 236 25 11 577
Mittel ....| 0-0591
Tabelle 6. Tabelle 7.
KBrOg: 0005 KBrO;: 0005
KNO,: 0-02 KNO,: 0-03
CHZCOOH: 2 CH;COOH: 2
3 A—x | K A—x K
i
0 304 - 0 303 -
2 230 | 0-0606 2 229 | 0-0608
4 17-68 589 4 174 602
6 13-4 508 8 13:33 594
10 7-76 593 10 771 504
13 54 577 13 50 802
16 345 591 18 3-19 611
20 1-97 594 20 2:29 561
25 11 577 25 615 568
Mittel ....| 0-0590 Mittel .. ..|  0-0592
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Tabelle 8. Tabelie 9.
KBrOj: 001 KBrOg: 001
KNO,:  0:005 KNO,:  0-01
CH,COOH: 2 CH,COOH: 2
| ) ! ‘ '
t 1 A-x K J ¢ A—x K
| | |
I I
0 | 608 — 0 608 —
2 4787 00520 2 46-31 0°0591
4 \ 4071 436 4 3559 581
6 36-15 376 6 28-1 559
8 34256 312 8 23:15 524
10 33-55 258 10 1877 511
15 32-85 178 13 14-1 488
20 32°5 136 16 12-4 432
! | \ 20 10-1 390
l ‘ 25 920 | 326
| | ;
s J’ | !
Tabelle 10. Tabelle 11.
KBrOg: 0-01 KBrOy: 0-01
KNO,:  0-02 KNO,: ~ 004
CH3;COOH: 2 CHyCOOH: 2
] T ]
¢ A—zx i K t ( A—zx [ K
; ,
0] 60°6 - 0 60°6 —
2 45-8 0+0608 2 45-66 0:0615
4 33-72 636 4 345 614
6 260 612 6 2657 597
8 19-9 604 8 19-82 607
10 156 589 10 155 592
13 10-68 580 13 1033 591 |
16 7-07 583 16 735 573
20 4-15 582 20 4-78 552
Mittel .. .. 0-0599 Mittel . ... 0:0593
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Aus den Tabellen ist das oben Gesagte ohne weiteres
ersichtlich.- Die Versuche 4, 8, 9, bei denen das Verhdltnis der
Nitrit- zur Bromatkonzentration gleich oder Kleiner als eins ist,
ergeben fur K keine konstanten, sondern abnehmiende Werte,
ein Zeichen, dafi hier die Nitritkonzentration einen, wenn auch
geringen Einfluf auf den Reaktionsverlauf hat.. Alle Versuche
jedoch; bei denen ein-Nitritiiberschufi angewendet wutde
(Tabelle 5, 8,7, 10, 11), zeigen eine gute Konstanz der K-Werte
und ist auch die Ubereinstimmung der Mittelwerte derselben
bei den mit ungleicher Nitritkonzentration ausgeflihrten Ver-
suchen eine sehr befriedigende. ’

Dafl das abnormale Verhalten des Nitrits nicht etwa ein
zufilliges, durch die Art der Versuchsanordnung bedingtes ist,
soll nachstehend an zwei Versuchen gezeigt werden, die unter
ganz anderen Bedingungen ausgefiihrt wurden. Bei diesen Ver-
suchen wurde nicht Essigsaure, sondern Schwefelsdure zum
Ansduern benlitzt. Das Reaktionsvolumen betrug 500 cm®. Wie
friher wurde zunidchst das Nitrit-Sdure-Wassergemisch eine
Viertelstunde lang im Thermostaten (21° C.) stehen gelassen
und hierauf die Reaktion durch Bromatzusatz eingeleitet. Die
jeweilige Bromatkonzentration wurde in Proben von je 25 cm?’
ermittelt. Die einzelnen Proben wurden zur Oxydation des
Nitrits mit Bromwasser versetzt, sodann ein Uberschuff von
‘Ammonacetat zugegeben und das Gemisch zur Vertrexbung
des Broms 5 Minuten lang gekocht Dann wurde Jodkalium
zugegeben, stark dngesauert und das ausgeschledene Jod m1t
"/ 100-NayS, O titriert.

Wie ers1chthch, zeigen diese Versuche dieselben Regel-
maBigkeiten, die bei den oben mifgeteilten Versuchen beob-
achtet wurden. Bei #quivalenten Mengen Nitrit und Bromat
(Tabelle 12) macht sich noch ein Einfluff der Nitritkonzentration
geltend, weshalb die Reaktionskoeffizienten einen abnehmenden
Gang zeigen. Bei Nitritiiberschufi hingegen stimmen die Koeffi-
zienten gut liberein; das geringe Anwachsen derselben erklirt
sich durch- die Zunahme der Wasserstoffionenkonzenttation
wihrend des Reaktionsverlaufes. Es ‘wird ndmlich durch die
Reaktion aus der wenig dissoziierten salpetrigen Sdure die
starke Salpetersiure gebildet, was bei der niedrigen Gesamt-
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Tabelle 12. Tabelle 13.
KBrOz: 0-001 KBrOg: 0°001
KNOy:  0-001 KNOy:  0°002
1, H,80,: 0004 1), H,S0,: 0+004
1 |
t A-—x K ¢ A—zx | K i
0 15-3 — 0 1562 — f
13 13-35 0+00455 15 14'55] 0-00205
26-5] 11-9 412 30 1345 217
40 10-52 407 50 1292 (165)
54 95 383 70 11-18 208 |
69 817 395 90 10-05 213
85 7-15 388 110 9-00 218
105 642 359 130 7-98 224
125 562 348 150 7-28 221
159 463 326 170 66 220
180 45 295 190 5 227
200 3-8 302 210 5-15 229
Mittel....| 0-00218

sdurekonzentration eine merkbare Vermehrung der Wasser-
stoffionen bedingen mus.

Im n#chstfolgenden Abschnitt soll der Versuch gemacht
werden, eine Erkldrung fir das Verhalten des Nitrits zu geben.

Einflufl der Sidureckonzentration.

Der Einfluff der Sdurekonzentration auf die Reaktions-
geschwindigkeit wurde durch Versuche ermittelt, bei denen
unter Gleichhaltung der -sonstigen Versuchsbedingungen die
Sdurekonzentration abgedndert wurde. Die Ergebnisse dieser
Versuche sind in den Tabellen 6, 14, 15, 16, 17 zusammengestellt.

Wie die Tabellen zeigen, wirkt die Sdure aufierordentlich
stark beschleunigend auf die Reaktion. Einer Anderung der
Séurekonzentration im Verhdltnis 1:2:4:6:8 entspricht

Chemie-Heft Nr. 8. 64



Tabelle 14.
KBrOy: 0-005
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Tabelle 15.

KBrOz:  0-005
KNO,: 0-02

KNO,: 0-02
CH;COOH: 05

i A—x K

0 303 —

10 234 0-0112

20 18-28 110

30 1442 111

Mittel .. .. 0-0111

Tabelle 16.
KBrO,: 0+005
KNO,: 0-02
CH3COOH: 3

¢ A—x K

0 301 —_

2 18-0 0-112

4 10°75 112

6 6°93 106

8 428 106

10 285 102

13 1-22 107

16 075 100

Mittel .. .. 0106

CH,COOH: 1
‘ . )
i A—x K
303 —
251 00272
21-03 264
10 165 264
15 11-97 269
20 8-01 266
25 6:63 264
30 5-52 247
35 4-31 242
Mittel .. .. 0-0261
Tabelle 17.
KBrOj: 0-005
KNO,: 0-02
CH3;COOH: 4
¢ A—x | K
0 29-9 —
2 12:82 0-184
4 66 164
6 26 177
Mittel . . .. 0175
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ndmlich eine Vergréflerung der Geschwindigkeit im Verhéltnis
1:2:3:5-3:9°5:15-8. Berlicksichtigt man, daff die Essig-
sdure nur zu einem sehr geringen Betrage dissoziiert ist, so
wiirde die beobachtete Beschleunigung einer Wirksamkeit der
Wasserstoffionen in weit grofierem als quadratischem Verhdlt-
nis entsprechen. Hierzu kommt noch, dafi die durch die Sdure
bewirkte Beschleunigung eine Funktion der absoluten Konzen-
tration der Sdure ist. Die Versuche 14 und 15, die mit den
Sgurekonzentrationen 0-5 und 1 (Verhiltnis 1:2) ausgefiihit
wurden, zeigen ndmlich eine Erhdhung der Geschwindigkeit im
Verhéltnis {:2+3, wihrend die Versuche 6 und 17, welche
Séurekonzentrationen von 2, respektive 4 g-Aquivalenten (eben-
falls Verhdltnis 1:2) entsprechen, eine ErhShung der Ge-
schwindigkeit im Verhéltnis 1 : 3 zeigen.

All diese Umstdnde machen es hdchstwahrscheinlich, daf
die beobachtete Beschleunigung nicht blof auf die Wirkung
der Wasserstoffionen zurlickzufiihren ist.

Nun wire es wohl denkbar, daf neben den Wasserstoff-
ionen dem undissoziierten Molekiil der Essigsdure oder den
Acetationen ein abnorm grofler katalytischer Einfluff zukomme.
Zahlreiche Versuche ergaben jedoch, dafi die Reaktion durch
Zusatz von Natriumacetat stark verzdgert, respektive ganz
zum Stillstand gebracht werde.

Da also auch die letztere Vermutung nicht zutreffend ist,
ist es naheliegend, die stark beschleunigende Wirkung der
Essigsdure mit dem abnormen Verhalten des Nitrits in Zu-
sammenhang zu bringen, was im folgenden Kapitel versucht
werden soll.

Reaktionsmechanismus.

Die oben mitgeteilten Versuche haben ergeben, daff die
Bromat-Nitritreaktion in bezug auf Bromat erster Ordnung, in
bezug auf Nitrit hingegen, falls dieses im Uberschuff vorhanden
ist, nullter Ordnung ist. Der letztere Umstand, dafi eine Reak-
tionskomponente ohne jeden EinfluB auf die Reaktions-
geschwindigkeit ist, ist hdchst auffallend und steht scheinbar
in direktem Widerspruch zu dem Massenwirkungsgesetz. Um
diesen Widerspruch zu vermeiden, kann man nur annehmen,
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daff das Nitrit an der zur Messung gelangten Reaktion un-
beteiligt ist.

Ein &hnlicher Fall wurde von E. Abel! an der durch
Molybddnsdure katalytisch  abgelenkten H,0,—Na,S,0,-
Reaktion beobachtet, deren Geschwindigkeit von der Wasser-
stoffsuperoxydkonzentration unabhéngig ist. Diese Erscheinung
konnte E. Abel dadurch erkldren, dafl Wasserstoffsuperoxyd
an der eigentlichen Thiosulfatreaktion nicht teilnehme. Es
bildet vielmehr mit der als Katalysator zugesetzten Molybdén-
saure unmefbar rasch Permolybdédnsiure, die dann mit Natrium-
thiosulfat unter Sulfatbildung reagiert. Dem Wasserstoffsuper-
oxyd félit also nur die Rolle zu, die durch die Reaktion ver-
brauchte Permolybdidnsdure rasch wieder zu ersetzen und
deren Konzentration auf diese Art konstant zu halten.

[n #hnlicher Weise 146t sich der Mechanismus der hier
behandelten Reaktion kldren. Der Umstand, dafi die salpetrige
Saure selbst an der Reaktion unbeteiligt ist, fiihrt notwendiger-
weise zu dem SchluB, dafi aus der salpetrigen Sdure zunéchst
ein Stoff gebildet wird, dessen Konzentration unabhdngig von
der Nitritmenge stets die gleiche sein mufl und der dann mit
Bromsaure in Reaktion fritt. Als solcher Stoff kann unter den
gegebenen Bedingungen nur das Stickoxyd in Betracht kommen.
Durch diese Annahme lassen sich alle experimentell ge-
fundenen Tatsachen in sehr befriedigender Weise wie folgt
erkldren:

Freie salpetrige Saure zerfallt in Losung bekanntlich nach
der Gleichung:

3HNO, = 2NO+4-HNO,+H,0.

Falls eine geniigende Menge Stickoxyd gebildet wird, damit
sich ‘die Losung mit demselben séttigen kann, so ist seine Kon-
zentration in der Losung stets die gleiche, unabhéngig davon,
wieviel salpetrige Sdure im ganzen vorhanden ist.

Ein gewisses Minimum an salpetriger Sdure ist hierzu
allerdings erforderlich, doch ist dieses entsprechend der

1 Monatshefte fiir Chemie, 34 (1913), 425.
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geringen Loslichkeit des Stickoxydes sehr gering und wurde bei
allen Versuchen weitaus liberschritten.

Durch die Reaktion mit Bromsdure wird nun Stickoxyd
verbraucht und dieses mufi, damit die Reaktionsgeschwindigkeit
unbeeinfluft bleibt, durch die vorhandene salpetrige Siure
so rasch regeneriert werden, dafl die Losung in jedem Moment
als praktisch gesittigt angeseben werden kann. Dafl diese
Bedingung bei den mit Nitritlberschufi angesteliten Versuchen
erfilllf ist, ergibt sich aus folgendem: Die Zersetzung der
salpetrigen Saure nach der Gleichung:

3HNO, = 2NO+HNO,+H,0

ist ein wahrer Dissoziationsvorgang, dessen Geschwindigkeit
durch die Tension des in der Losung vorhandenen Stickoxydes
bestimmt wird.! Wird das Stickoxyd aus der Losung entfernt,
so nimmt die Zersetzungsgeschwindigkeit bedeutend zu, so daf
der urspriingliche Zustand, die Sdttigung der Lésung mit Stick-
oxyd, rasch wieder hergestellt sein mufl. Dal die Losungen bei
den hierhergehdrenden Versuchen dauernd mit Stickoxyd
gesdttigt blieben, ergibt sich {brigens auch daraus, daf iiber
der Flissigkeit stets eine Schichte Stickoxyd-, respektive
Stickstoffdioxydgas angesammelt war.

Die Annahme, daffi das Stickoxyd der mit Bromsidure
reagierende Stoff ist, erkldrt demnach zwanglos die Indifferenz
der salpetrigen Sdure bei den mit Nitritiberschuf§ angestellten
Versuchen.

Daf} dquivalente und kleinere Mengen Nitrit die Reaktions-
geschwindigkeit in geringem Mafie beeinflussen, ist nach
dieser Auffassung auch ohne weiteres verstindlich. Die An-
fangsgeschwindigkeit mufl bei diesen Versuchen die gleiche
sein wie bei Nitritiberschuf, da die Lésung von vornherein
mit Stickoxyd geséttigt ist. Dies ist bei den Versuchen 4, 8, 9
tatsdchlich anndhernd der Fall, indem der Wert der Reaktions-
koeffizienten zu Beginn der Reaktion nahe bei 0-059 liegt.2 Mit

1 Siehe unter anderen C. Montemartini, J. B. 1890, 65,

2 Der Versuch 12 ist diesbeziiglich mit dem Versuch 13 njcht ver-
gleichbar, weil die Wasserstoffionenkonzentration bei beiden Versuchen nicht
die gleiche ist.
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dem Fortschritt der Reaktion nimmt die Gesamtkonzentration
der salpetrigen Sdure jedoch sehr rasch ab, und zwar um so
rascher, je weniger Nitrit im Verhélinis zum Bromat angewendet
wurde. Dementsprechend wird die Zersetzungsgeschwindigkeit
der salpetrigen Sdure sehr verringert und die zur Sittigung
der Lésung notwendige Stickoxydmenge immer langsamer
gebildet. Die Folge hiervon muf eine entsprechende Abnahme
der Reaktionsgeschwindigkeit sein.

Was nun die stark beschleunigende Wirkung der Essigsdure
betrifft, so kann diese so erkldrt werden, daf mit der Erh6hung
der Sdurekonzentration eine Erh6hung der Stickoxydkonzen-
tration parallel geht, indem des Stickoxyd in stirkerer Essig-
sdure zunehmend leichter 18slich wiirde. Die Folge der hdheren
Stickoxydkonzentration muff eine entsprechende Beschleuni-
gung der Reaktion sein, die sich zu der normalen, durch
Wasserstoffionen bedingten Beschleunigung addiert.

Nach dem Gesagten wird man also den Verlauf der Bromat-
Nitritreaktion so zu deuten haben, daf zunidchst aus der
salpetrigen S#ure Stickoxyd gebildet wird und dieses erst mit
der Bromsdure reagiert. Diese beiden Vorgidnge entsprechen
den Gleichungen

3NO,+2H = 2NO+NO/,+H,0 1)
BrO!+2NO-+H,0 = Br'+2NO,+2H". .2)

Die beiden Gleichungen ergeben durch Summierung die
oben flir die Wechselwirkung zwischen Bromat und Nitrit an-
gegebene Gleichung:

BrO}+3NO), = Br'+3NO/,

Um den experimentellen Beweis fiir die Richtigkeit dieser
Auffassung des Reaktionsverlaufes zu erbringen, soll die
Kinetik der Reaktion 2 durch demnéchst in Angriff zu nehmende
Versuche untersucht werden.
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Die in dieser und der vorhergehenden Arbeit mitgeteilien
Versuche haben ergeben, dafi zwischen dem Verhalten der
Jodsdure und der Bromsdure gegenliber salpetriger Sdure ein
fundamentaler Unterschied besteht. Dieser Unterschied duBert
sich nicht nur in der weit groflieren Reaktionsfdhigkeit der
Bromsédure, sondern viel tiefgreifender in dem volistdndig ab-
weichenden Verlauf und Mechanismus der beiden Reaktionen.

Zusammenfassung.

Der Gesamtverlauf der Bromat-Nitritreaktion wird durch
die Gleichungen:

BrO}+3NO), = Br'+3NO)
BrO,-+5Br'+6H" = 3Br, +3H,0 LI
Br,+NO,+H,0 = 2Br'+NO,+2H- !

wiedergegeben.
Die Kinetik der Reaktion I wurde untersucht.
Die Reaktion ist bezliglich des Bromates erster Ordnung.

Von der Nitritkonzentration wird die Reaktionsgeschwin-
digkeit in nur sehr geringem MaBle beeinflufit und auch nur
dann, wenn das Konzentrationsverhéltnis von Bromat zu Nitrit
grofler oder gleich eins ist. Bei Nitritliberschuf ist die Reak-
tionsgeschwindigkeit. von der Nitritkonzentration vollstindig
unabhéngig; die Reaktion folgt dann den Gesetzen einer
Reaktion erster Ordnung.

Durch Essigsdure wird die Reaktion sehr stark be-
schleunigt.

Das Verhalten des Nitrits und der Essigsiure konnte
damit erkldrt werden, daB die gemessene Reaktion einer
Wechselwirkung von Bromsdure und Stickoxyd entspricht,
bei der die salpetrige Sdure nur insofern beteiligt ist, als sie
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das Reservoir zur Nachlieferung des durch die Reaktion ver-
brauchten Stickoxydes bildet,

Die gemessene Reaktion I zerfdllt darnach in die beiden
Teilreaktionen:

3NO,+2H = 2NO+NO;+H,0.
BrO}+2NO+H,0 = Br'+2NO}+2H".




