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Kinetik dot Broma -Nitritreaktion 
VOI1 

Albin Kurtenacker. 

Aus dem Laboratorium fiir anorganische, physikalische und analytische Chemic 
der Deutschen teehnischen Hochschule in Briinn. 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 191{.) 

In einer ktirzlich erschienenen Arbeit berichtete ich fiber 
den kinetischen Verlauf der Reaktion zwischen Jodat und 
Nitrit. ~ Wie gezeigt werden konnte, stellt diese Reaktion' ein 
typisches Beispiel einer dutch ein Reaktionsprodukt katalytisch 
beschleunigten Reaktion dar. Es war nun interessant, zu unter- 
suchen,  ob die auch analytisch wichtige Bromat-Nitritreaktion 
einen tihnlichen Verlauf zeigt. 

Diese Reaktion ftihrt, wie schon in der zitierten Arbeit 
angegeben wurde, zu verschiedenen Endprodukten, je nach dem 
Mengenverhttltnis der beiden reagierenden Stoffe.. Ist das Bromat 
gegenfiber dem Nitrit im lJ'berschul3 vorhanden, so bildet sich 
freies Brom nach der Gleichung: 

2 BrO~+5NO~+2 H" --  Br~+5 NO~+H20. 

Diese Reaktion, die unter geeigneten Bedingungen schon 
in der K/ilte rasch und quantitativ verl/iuft, wurde von F e i t  
und K u b i e r s c h k y  2 und vonA. S c h w i c k e r  8 zu einersehr 

1 Sitzungsber. der Kaiserl. Akad. der Wissensch. in Wien, mathem.- 
naturw. K1., 122, Abt. II b, Dezember 1913. 

Chem. Ztg., 15 (1891), 351. 
Chem. Ztg,, 15 (1891)~ 845, 
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guten Nitritbestimmungsmethocte verwertet, die im wesent- 
lichen darauf beruht, dab man die NitritlSsung mit iiber- 
schtissiger anges/iuerter BromatlSsung oxydiert und den 
Bromattiberschul3 jodometrisch bestimmt. 

Dieselbe Reaktion bentitzte vor kurzem N. B u s v o l d  1 zur 
Ausarbeitung einer gewichtsanalytischen Bestimmungsmethode 
der salpetrigen S~iure. 

Liitgt man tiberschtissiges Nitrit mit Bromat reagieren, so 
geht die Reduktion des Bromats welter bis zu Bromid nach: 

BROW+3 NO~ --  Br '+3  NO.~. 

Diese Reaktion wurde yon M. S c h o l t z  ~ zur mal3analyti- 
schen Bestimmung yon Bromat verwendet. 

Allgemeines fiber den Reaktionsverlauf. 

Von den beiden eben angegeben Reduktionsprodukten 
der Broms~mre ist nicht das Brom, sondern das Bromid das 
zuerst wahrnehmbar gebildete. Mischt man n~mlich eine Nitrit- 
ISsung mit iiberschtissiger Bromatt6sung und si~uert s c h w a c h  
an, so bleibt die L6sung so lange farblos, als tiberhaupt noch 
Nitrit vorhanden ist; dann erst tritt allm~ihlich die Bromf/irbung 
auf. Die Reaktion verl/iuft demgem/if5 in zwei scharf ge- 
schiedenen Stufen, deren erste der Gleichung: 

BrO~+3NO~ : Br'-t-3 NO~ . . .  1) 

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

BrO,~+5 Brl+6 H" = 3 Br~4-3 H=O . . . .  2) 

Die Reaktion 2 geht natfirlich auch vor sich, solange n0ch 
Nitrit zugegen ist, das gebildete Brom reagiert jedoeh mit Nitrit 
momentan unter Bromidbildung, so dab es nicht zur Wahr- 

1 Chem. Ztg., 38 (1914), 28. 
2 C,, !905, II, 570, 
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nehmung kommen kann. Der Verlauf dieser Reaktion ent- 
spricht der Gleichung: 

Br~+NO~+H~O -~- 2Br~+NO~+2H ". . . . 3 )  

Arbeitet man nicht in schwach saurer, sondern in s t a r k  
anges~iuerter L6sung, so kann das Auftreten yon freiem Brom 
nicht mehr als Zeichen der vollst/indigen Oxydation yon Nitrit 
gelten, da sich das GeschwindigkeitsverhNtnis der einzelnen 
Teilreaktionen dutch Erh6hung des S/iurezusatzes stark ver- 
schiebt. Reaktion 1 wird, wie unten gezeigt werden soll, durch 
S/iurezusatz stark beschleunigt; dasselbe gilt ffir Reaktion 2, 
deren Geschwindigkeit nach W. J u d s o n  und J. W. W a l k e r  1 
dem Qua&at der Wasserstoffionenkonzentration proportionaI 
ist. Gerade entgegengesetzt verhg.lt sich Reaktion 3, wie dutch 
einige Versuche gefunden wurde: Gleiche Mengen Bromwasser 
wurden mit dem gleichen l)berschul3 an Kaliumnitritl6sung 
und mit verschiedenen Mengen Schwefels/iure gemischt und 
so vim Wasser zugegeben, da/3 das gesamte Fltissigkeits- 
volumen stets das gleiche war. Hierauf wurde die Zeit beob- 
achtet, die zur vollst/indigen EntNrbung der L/Ssung notwendig 
war. Es ergab sich, dab die angewendeten 0"018g'-Aquivalente 

Brom durch 0"024g-~i.quivalente KNQ 2 ~ ohne Sg.urezusatz 

schon nach wenigen Sekunden redttziert wurden, w~ihrend 

hierzu bei Zusatz yon 1"5, 3, 6g-Aquivalenten H~SO4 zirka 
2 

1, 2, 4 Minuten n6tig waren. Die Verz/Sgerung der Reaktions- 
geschwindigkeit finder demnach ann/ihernd proportional der 
S/*urekonzentration start. 

Die Folge einer ErhShung der S/iurekonzentration bei der 
Bromat-Nitritreaktion wird demnach sein, dalll das nach 
Reaktion 2 gebildete Brom nicht mehr momentan durch nocl~ 
vorhandenes Nitrit reduziert wird, sondern um so langsamer, 
je mehr S/iure zugesetzt wurde. 

Ftir den Verlauf der Bromatreduktion dutch Nitrit ist nach 
dem Gesagten blol3 die Reaktion 1 charakteristisch, w~ihrend 

1 Journ. ehem. Soe., 73 (!898), 410, 
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die beiden anderen Reaktionen mehr zuf~illige Folgereakt ionen 

darstellen, die mit der eigentlichen Bromat-Nitritreaktion nichts 

zu tun haben. 
Im folgenden soll der Verlauf der Reaktion 1 untersucht  

werden. Um fttr die Untersuchung geeignete einfache Verh~.lt- 

nisse zu erhalten, wurde stets unter  solchen Bedingungen 

gea.rbeitet, dab es n i ch t  zur Bildung yon Brom in freiem 
Zustande kam. Nach vorstehend Gesagtem konnte dies leicht 

dadurch erreicht werden,  dab zum Ans~iuern entweder  eine 

schwache SS.ure (Essigs~iure) oder eine starke S/iure in s eh r  

geringer Konzentra t ion verwendet  wurde. 

Versuehsanordnung. 

S~imtliche Versuche  wurden  mit L/3sungen von Kalium- 

bromat und Kaliumnitrit ausgefiihrt. Zum Ans~iuern wurde,  wie 

angegeben, in den meisten F/illen Essigsg.ure verwendet :  Di e 
SS.ure wurde  stets in so grof3em Uberschuf3 angewendet ,  daft 

eine Anderung der Wassers toff ' ionenkonzentrat ion in der 

L/Ssung vernachl~issigt werden konnte.  
Die Kontrolle des Reaktionsverlaufes geschah wie bei 

der Unte r suchung  der Jodat-Nitri treaktion durch jodomet r i sche  
Best immung des jeweil igen Bromatgehaltes .  Vor Ausfi ihrung 

dieser Bes t immung muflte auch hier das neben dem Bromat 

vorhandene  Nitrit zerstBrt werden. Hierzu  war  jedoch die 
bei der Jodatreaktion a n g e w e n d e t e - M e t h o d e  Zerse tzung 

mit Harnstoff  - - v o l l k o m m e n  unbrauchbar ,  da diese Zerse tzung  
in essigsaurer L/Jsung sehr langsam und unvollst~indig verl~iuft 

und ein Ans/iuern mit Mineralsg.uren natfirlich ausgesehlossen 
war. Es war  eine lange Reihe yon vergeblichen Versuctien 

n0twendig,  bis dos folgende, durchaus  befriedigende Verfahren 
gefunden wurde:  Die salpetrige S/iure wurde in den mit Natron- 
lauge zum grogen Teile neutralisierten Proben mittels Brom- 

wasser  oxydier t  und der UberschuI3 an Brom nach einigem 
Stehen mit n/10 Na2S~O a bis zum Farbloswerden titriert. 1 Dann 

1 Die Titration des Bromiibersehusses muff mit Natriumthiosulfat direkt 
vorgenommen werden und nicht etwa erst nach Umsetzung mit Kaliumjodid, do, 
in diesem Falle absolut unbrauchbare Re.sult~ate erhalten werden, ' . 
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wurde die LSsung mit Kaliumjodidlbsung versetzt, wobei- sich 
eine etwa noch vorhandene Spur Brom dutch Jodausscheidung 
zu  erkennen gibt, die durch Zusatz von ein bis zwei Tropfen 
Thiosulfat ceduziert wird. Hierauf wurde die Lbsung mit Salz= 
s/iure stark ~anges~iuert und das ausgeschiedene Jod durch 
~/1o-Na~S~O3 titfiert. 

Diese Analysenmethode ergab nur ~ dann flbereinstimmende 

Resultate, wen n die Titrationen mit '~/lo- und nicht mit"/lo0- 
Na~S~O 3 ausgeftihrt wurden, da bei d e r  Bromtitration mit 

~/'100,Na2S203 der Umschlag yon gelb in farblos sehr unscharf 
ist. Dementsprechend bedurfte die bei der Jodatreaktion ver- 
wendete Versuchsanordnung einer Modifikation in der Art, dab 
jeweils entsprechend grof3e Mengen an Bromat zur Bestimmung 
gelangten. Mit Rficksicht darauf wurden die Versuche wie 
folgt ausgefflhrt: In zirka 300 cn~ ~ fassenden KSlbChen wurden 
die einzelnen LOsungen zu einem GesamtvoliJmen yon 100cm ~ 
gemischt, und zwar stets so, dab zun/ichst nur die Essigs/iure, 
die NitritlSsung und das nStige Wasser hineingegeben wurden, 
worauf der Kolben zur Erzielung des Temperaturausgleidaes 
in den auf 21 ~ angewg.rmten Thermostaten gestellt wurde. 
Nach einer Viertelstunde wurde die KaliumbromatlSsung rascln 
zuflief3en gelassen und dieser Moment zum Ausgangspunkt 
der Zeitbestimmung gewS.hlt. Nach einer entsprechenden Zeit 
wurde der Kolbeninhalt mit so viel Natronlauge versetZt , daft 
etwa 750/0 der Essigsg.ure neutralisiert wurden und dadurch 
die Reaktion zum Stillstand gebracht. Hierauf wurde das 
Bromat in oben angegebener Weise bestimmt. 

Das Verfahren erforderte demnach ffir jed6 einzelne Be- 
stimmung die Herstellung einer eigenen Mischung. Trotz dieser 
etwas komplizierten Arbeitsweise stimmten die Resultate der 
einzelnen Versuehsreihen untereinander gut fiberein. 

Ordnung der Reaktion. 

In Analogie zur Jodatreaktion konnte auch bei der Bromat- 
Nitritreaktion eine katalytische B'eeinflussung der Reaktion 

dL!~':ch~e,[n Regktionsprod~kt~ in diesem Falle also, entspreche•d 
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der oben angegebenen Reaktionsgleichung 1, dutch Bromionen 
erwartet werden. 

Um festzustellen, ob dies tats~ichlich der Fall sei, wurde 
der in Tabelle 1 wiedergegeben e Versuch mit /iquivalenten 
Mengen Bromat und Nitrit angestellt. Was die Bezeichnungen 
in dieser wie in allen folgenden Tabellen betrifft, so sind am 
Kopf der Tabelle die Anfangskonzentrationen der reagierenden 
Stoffe in Gramm/iquivalenten pro Liter angegeben, wobei als 
Einheiten gew/ih!t wurden: 1 KBrQ,  3 KN02, 1 CHaCOOH. 

Die Zeiten sind in Minuten angegeben, unter A - - x  sind 
die bei der Titration verbrauchten Kubikzentimeter'r 
eingetragen. 

T a b e l l e  1. 

KBr 03 : 0"005 

KNO 2 : 0" 005 

CHaCOOH: 2 

3 

5 

7 

10 

13 

18 

25 

35 

t A - - x  K 

0 30"4 

21'02 )'0 489 

17"02 517 

14"27 531 

t1"2  564 

9"36 569 

7"2 589 

5"65 577 

4"54 535 

% Ur~o:t/z 

1~176 t 
! 

8 0 4  

i "E 
lo 20 ~o 

Ze/L 

Der Reaktionsverlauf ist in der Figur graphisch dargestellt 
mit den Zeiten als Abszissen und den prozentisch umgesetzten 
Mengen ats Ordinaten. Wie die graphische Darstellung zeigt, 
besitzt die Reaktionskurve nicht den ftir die katalytische 
Beeinflussung durch ein Reaktionsprodukt charakteristischen 
Wendepunkt. Trotzdem konnte eine, wenn auch geringe 
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B e s c h l e u n i g u n g  du t ch  Bromionen  erwar te t  werden,  da  die ffir 

eine Reakt ion  zwei te r  O r d n u n g  nach  der Gle ichung  

1 x 
K =  

t A  A - - x  

berechne ten  Oeschwind igke i t skoef f i z i en ten  einen a u s g e s p r o c h e n  

s t e igenden  G a n g  ze igen  (Tabelle  I, Rubrik K).  In Hinbl ick  au f  

diese MSglichkei t  w u r d e n  die in den Tabe l len  2 und  3 zu-  

sammenges te l l t en  V e r s u c h e  ausgef/.ihrt, bei denen  dem wie bei 

Ve r such  1 z u s a m m e n g e s e t z t e n  Reak t ionsgemisch  0"005 ,  re- 

spekt ive  0 '  01 g - 5 q u i v a l e n t e n  Ka l iumbromid  z u g e s e t z t  wurden .  

T a b e l l e  2. T a b e l l e  3. 

KBrO 3 : 0' 005 KBr 03 : 0' 005 
KNO 2 : 0" 005 KNO 2 : 0" 005 
CH3COOH: 2 CH3COOH: 2 
KBr : 0' 005 KBr: 0" 01 

t A--x  

30"4 

21 "2 

i7 "4 

13 "9 

10 11 "3 

13 9"25 

18 7 '3 

25 5"76 

35 4'65 

r A--x 

0 30'4 

3 21"1 

5 17"05 

7 14"3 

10 11"36 

13 9"4 

18 7"32 

25 5"87 

35 4"82 

Die Ver suche  zeigen,  daft du t ch  den K a l i u m b r o m i d z u s a t z  

gar  keine ~ n d e r u n g  der Reak t ionsgeschwind igke i t  eintritt, denn  

die zu  gleich'en Zeiten geh6r igen  Kubikzen t imete r  Thiosul fa t  

decken  s ich innerhalb der F e h l e r g r e n z e n  vollst~indig mit den 
bei Ve r such  1 g e f u n d e n e n  Wer ten ,  
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Eine katatytische Beeinflussung der Reaktion findet somit 
nicht statt. Aus dem Verhatten tier Geschwindigkeitskoeffi- 
zient'en mul3te jedoch geschlossen werden, dal3 der Reaktions- 
verlauf irgend einer S tSrung unterliegt. Um nun die Ordnung 
der Reaktion einwandfrei feststellen zu kSnnen, wurde dieselbe 
ftir jeden der beiden reagierenden Stoffe gesondert bestimmt. 
Hierzu diente die bekannte, yon van 't H o f f l  vorgeschlagen e 
Methode. Diese Methode beruht darauf, da6 zwei Versuche an- 
gestellt werden, bei denen unter Gleichhaltung aller sonstigen 
Bedingungen nur die Anfangskonzentration eines reagierenden 
Stoffes abgeiindert wird. Bezeichnet man die Anfangskonzen 2 
trationen dieses Stories mit q,  respektive c~, so ergibt sich die 
Ordnung der Reaktion in bezug auf diesen Stoff durch die 
Gleichung: 

log Gl-- log G 2 
1 4 - -  

log  Q-- log  q 

G 1 und G~, bedeuten die Anfangsgeschwindigkeiten, die 
ang~n~hert durch Division der Konzentrations/inderung durch 
die Zeit erhalten werden. 

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

KNOu: 0"005 CH~COOH: 2 

tl Q(KBrO3) G1 t2 C2(KBrO a) G2 

0 0"01 0 0 '005  
0"00107 0"00052 

2 0"00787 3 0"00344 

n = l ' 0 4 .  

KNOe: 0"02 CH3COOH: 2 

t 1 c 1 (KBr Oa) G 1 t 2 c 2 (KBr 03) 

0 0"01 0 0"005 
2 0"00753 0"00124 2 0"00379 

G2 

0 "  0O06O5 

n : l ' 0 3 .  

~- 0 s t w a l d - L u t h e r ~  Physiko-chemische Messungen, 3. Aufl., p. 532, 
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Die Reaktion ist demnach beztiglich des Bromates erster 
Ordnung: Analoge Versuche ergaben ftir die Reaktionsordnung 
bezfiglich des Nitrits: 

KBrO~: 0"005 CH3COOH: 2 
tl c,(KNO2) G, t~ c2(KNO~) G~ 

0 0"01 0 0"005 
0"00060 0-00052 

2 0"0088 3 0-00344 

n : 0 " 2 1 .  

KBrO3:0"01 CH3COOH: 2 

t 1 c 1 (KNO~) G~t t 2 @ (KNO~) G~ 

0 0"01 0 0"005 
0"00127 0"00107 

2 0"00746 2 0"00287 

u ~ 0"25. 

Die Versuche ergeben also, daft die Reaktion beztiglich 
des Nitrits yon abnorm niedriger Ordnung ist, womit das 
Ansteigen der Reaktionskoeffizienten zweiter Ordnung bei dem 
oben mitgeteilten Versuch ohne weiteres erkt/irt erscheint. 

Noch auffallender wird das Verhalten des Nitrits, wenn 
man Versuche vergleicht, bei denen Bromat mit einem Ober- 
schul3 an Nitrit zur Reaktion kommt. Es zeigt sich dann, dal3 
eine ~nderung der Nitritkonzentration ohne jeden Einflut3 auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit ist, dab die Reaktion also beztig- 
lich des Nitrits n u l l t e r  Ordnung ist. Die Reaktionsgeschwin- 
digkeit h/ingt damit nur noch yon der Bromatkonzentration ab. 
Da diese Abh~ingigkeit, wie oben festgestellt wurde, erster 
Ordnung ist, so mtissen alle Versuchsreihen, bei denen Nitrit 
gegentiber dem Bromat im !2IberschuI3 angewendet wird, ftir 
die Koeffizienten erster Ordnung konstante Werte ergeben, und 
zwar mtissen die Werte auch bei abge/inderter Nitritkonzen- 
tration numerisch gleich sein. 

Diese merkwtirdige Tatsache soll nachstehend an einigen 
Versuchen gezeigt werden. Die Reaktionskoeffizienten K sind 

1 :A 
in den Tabellen nach der Gleichung K = ~ -  log 

A--*  
berechnet, worin ftir A und A--x  die entsprechende Anzahl 
Kubikzentimeter n/,o-Na~S203 eingesetzt wurde. 
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t 

1 

1 

1 

2 

35 

0 

2 

4 

6 

i0 

13 

16 

20 

25 

T a b e l l e  4. 

KBrO a : 0" 005 

KNO~ : 0" 005 

CH3COOH : 2 

A - x  K 

30 "4 

21 �9 02 0' 0534 

17"02 504 

14" 27 469 

11 ' 2 434 

9"36 393 

7" 2 348 

5'  65 292 

4"54 236 

T a b e l l e  6. 

KBrO3: 0"005 

KNo~: 0 ' 02  

CH3COOH : 2 

[ A - - x  K 

30"4 

23"0 0"0606 

17"68 589 

13 '4  593 

7 '76  593 

5 ' 4  577 

3"45 591 

1"97 594 

1 '1 577 

Mittel . . . .  0"0590 

T a b e t l e  5. 

KBr O 3 : 0 '  005 

KNO~: 0-01 

CHaCOOH : 2 

t A - - x  i K 
I 

30"4 

11 "9 

8"1 

13 5 "4 

1 ' 9~  

" 1'1 

Mittel . . . .  

0 ' 0 5 9 7  

603 

582 

574 

578 

614 

600 

577 

0 '0591 

T a b  e l l e  7. 

KBr 03 : 0" 005 

KNO 2 : 0" 03 

CH3COOH : 2 

2 

4 

6 

10 

13 

16 

20 

25 

A - - x  K 

0 30 '3  - -  

22"9 0"0608 

17"4 602 

13"33 594 

7"71 594 

5"0 602 

3"19 611 

2"29 561 

6"15 568 

M i t ~  . . . .  0 ' 0592  
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T a b e l l e  8. 

I~Br 03 : 0' 01 
KNOs: O- 005 

CH3COOH: 2 

T a b e l l e  9. 

KBr 03:  0 '  01 

KN02:  0"01 

CH3COOH : 2 

0 

2 

4 

6 

8 

10 

i5 

20 

A - x  

6 0 ' 8  

47"87 

40"71 

36"15 

34"25 

33"55 

32"85 

3 2 ' 5  

K 

0 ' 0 5 2 0  

436 

376 

312 

258 

178 

I36 

t A - - x  K 

0 

2 

4 

6 

8 

10 

13 

16 

20 

25 

60"8 

46"31 

3 5 ' 5 9  

28"1 

2 3 ' 1 5  

18 ' 77  

14"1 

12"4 

1 0 ' i  

9 ' 2 9  

0"0591 

581 

559 

524 

511 

488 

432 

390 

326 

0 

2 

4 

6 

8 

10 

13 

16 

20 

T a b e l l e  10. 

KBr 03 : 0 '  01 

KN02:  0"02 

CH3COOH : 2 

A - - x  K 

60"6 

45"8 0"0608 

33"72 636 

26"0 612 

19"9 604 

15"6 589 

10"68 580 

7"07 583 

4"15 582 

Mittel . . . .  0"0599 

T a b e l l e  11.  

KBr O~ : 0" 01 

KNO 2 : 0" 04 
CH3COOH : 2 

0 

2 

4 

6 

8 

10 

13 

16 

20 

A - - x  K 

60"6 

45"66 0 ' 0 6 1 5  

3 4 ' 5  614 

26"57 597 

19"82 607 

15"5 592 

10"33 591 

7"35 573 

4"78 552 

Mittel . . . .  0"0593 
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Aus den Tabellen ist das oben Gesag te  ohne weiteres 
ersichtlich. Die Versuche 4, 8, 9, bei denen das Verh~iltnis der 
Nitrit- zur Bromatkonzentration gleich oder kleiner als eins ist, 
ergeben f/ir K keine konstanten, sondern abnehmende Werte, 
ein Zeichen, dab hier die Nitritkonzentration einen, wenn auch 
geringen EinfluB auf den Reaktionsverlauf hat..Alle Versuehe 
jedoch,- bei denen ein-Nitrit~berschuf5 angewendet wurde 
(Tabelle 5, 6, 7, 10, 11), zeigen eine gute Konstanz der K-Werte 
und ist aueh die Obereinstimmung der MittMwerte derselben 
bei den mit ungleicher Nitritkonzentration ausgeRihrten Ver- 
suchen eine sehr befriedigende. 

Dat3 das abnormale Verhalten des Nitrits nicht etwa ein 
zufgtlliges, dutch die Art der Versuchsanordnung bedingtes ist, 
soll nachstehend an zwei Versuchen gezeigt werden, die unter 
ganz anderen Bedingungen ausgeffthrt wurden. Bei diesen Ver- 
suchen wurde nicht Essigs/iure, sondem Schwefelsgure zum 
Ans/iuern bent~tzt. Das Reaktionsvolumen betrug 500 c~n~o Wie 
frCther wurde zung.chst das Nitrit-Siiure-Wassergemisch eine 
Viertelstunde lang im Thermostaten (21 ~ C.) stehen gelassen 
und hierauf die Reaktion dureh Bromatzusatz eingeleitet. Die 
jeweilige Bromatkonzentration wurde in Pr0ben yon je 25 c m  ~ 

ermittelt. D i e  einzelnen Proben 'wurden  zur Oxydation des 
Nitrits mit Bromwasser versetzt, sodann ein l)berschul3 yon 

.ammonac_etat zugegebe n und das Gemisch zur. Vertreibung 
des Broms 5 Minuten fang gekocht. Dann wurde Jodkalium 
zugegeben, stark angesguert und das ausgeschiedene Jod mit 
~'/100-N%S~O~ titriert. . . . . . . . . . . .  ......... ' .......... :~ 

Wie ersichtlich, zeigen diese Versuche dieselben Rege[- 
miifligkeiten, die bei den oben mitgeteilten Versuchen beob- 
achtet wurdeni Bei g.quivalenten Mengen Nitrit und Bromat 
(Tabelle 12) macht sich noch ein Einflufi der Nitritkonzentration 
geltend, weshalb die Reaktionskoeffizienten einen abnehmenden 
Gang zeigen. Bei Nitrit~berschug hingegen stimmen die Koeffi- 
zienten gut iiberein; das geringe Anwachsen derselben erkls.rt 
sich dutch, die Zunahme der Wasserstoffionenkonzentfation 
w~thrend des Reaktionsverlaufes. Es wird n~.mlich durch die 
Reaktion aus tier wenig dissoziierten salpetr igen Siiure d i e  
starke SalpetersS.ure gebildet, was bei der niedrigen Gesamt- 
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T a b e l l e  12. 

KBrO3: 0"001 

KNO2: 0"001 

1/2H2S0~: 0 ' 0 0 4  

t 

0 

13 

26"5 11 ' 9  

40 I0"52 

54 9 ' 5  

69 8" 17 

85 7" 15 

105 6 ' 4 2  

125 5"62 

159 4"63 

180 4"5 

200 3"8 

A - - x  K 

15"3 

13" 35 0 '  00455 

412 

407 

383 

395 

388 

359 

348 

326 

295 

302 

T a b e l l e  13. 

KBrO3: 0"001 

KNO2: 0"002 

1/2 H2SO 4: 0" 004 

0 

15 

30 

50 

70 

90 

i i 0  

130 

150 

170 

190 

210 

1 ! 
A - - x l K  ! 

I 

I 
I 

15"62 - -  I 
i 

14 '55  0"002051 I 
13 '45  217 

12"92 (165) 

11"18 208 

10"05 213 

9"00 218 

7"98 224 

7"28 221 

6"6 220 

5"8 227 

5"15 229 

Mittel . . . .  0"00218 

sg.urekonzentration eine merkbare Vermehrung der Wasser- 
stoffionen bedingen muff. 

Im n/i.chstfolgenden Abschnitt soll der Versuch gemacht 
werden, eine Erkl/irung ffir das Verhalten des Nitrits zu geben. 

Einflut~ der S~iurekonzentrafion. 

Der Einflul3 der S/iurekonzentration auf die Reaktions- 
geschwindigkeit wurde durch Versuche ermittelt, bei denen 
unter Gleichhaltung der sonst igen Versuchsbedingungen die 
S~urekonzentration abge/indert wurde. Die Ergebnisse dieser 
Versuche sind in den Tabellen 6, 14, 15, 16, 17 zusammengestellt: 

Wie die Tabellen zeigen, wirkt die S/iure aul3erordentlich 
stark beschleunigend auf die Reaktion. Einer .'~nderung der 
S/iurekonzentration im VerhRltnis 1 : 2 : 4 : 6  : 8 entspricht 

Chemie-Heft Nr. 8. 64 
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T a b e l l e  14. 

KBrO3: 0"005 

KNO~ : 0" 02 

CH3COOH: 0" 5 

0 

i0 

20 

30 

A - - x  K 

M i t t e l . . .  

30"3 

23"4 0 ' 0 1 1 2  

18"28 110 

14 ' 42  111 

0"0111 

T a b e l l e  15. 

KBr 03 : 0 '  005 

KNO2: 0 " 0 2  

CH3COOH : 1 

A - - x  K 

3 0 ' 3  

25 '  1 0" 0272 

21 "03 264 

16'5 264 

11 '97 269 

8"91 266 

6 ' 6 3  264 

5"52 247 

4"31 242 

Mittel . . . .  0 '  0261 

T a b e l l e  16. 

KBr 03 : 0" 005 

KN02:  0"02  

CHaCOOH: 3 

t A - - x  K 

0 

2 

4 

6 

8 

10 

13 

16 

30"1 

18"0 

10"75 

6"93 

4"28 

2"85 

1 '22  

0"75 

M i t t e l . . .  

0"112  

112 

106 

106 

102 

107 

100 

0"106 

T a b e l l e  17. 

KBr03:  0 ' 0 0 5  

K N O  2 : 0" 02 

CH3COOH : 4 

A - - x  ts 

29"9 

12~82 0" 184 

6"6 164 

2"6 177 

Mittel . . . .  0" 175 
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n~imlich eine Vergr613erung der Geschwindigkeit im Verh~iltnis 
1 : 2"3 : 5"3 : 9~5 : 15"8. Berticksichtigt man, dal3 die Essig- 
Miure nut zu einem sehr geringen Betvage dissoziiert ist, so 
wfirde die beobazhtete Beschleunigung einer V~Tirksamkeit der 
Wasserstoffionen in welt gr61~erem als quadratischem Verhiilt- 
nis entsprechen. Hierzu kommt noch, daft die durch die S~iure 
bewirkte Beschleunigung eine Funktion der absoluten Konzen- 
tration der Stiure ist. Die Versuche 14 und 15, die mit den 
S~.urekonzentrationen 0-5 und 1 (Verh~iltnis 1:2) ausgeffihrt 
wurden, zeigen n~mlich eine Erh6hung der Geschwindigkeit im 
Verh~iltnis 1 :2 '3 ,  w~ihrend die Versuche 6 und I7, welche 
S~iurekonzentrationen von 2, respektive 4g-.Aquivalenten (eben- 
falls Verhtiltnis 1:2) entsprechen, eine ErhShung der Ge- 
schwindigkeit im Verh~iltnis 1 : 3 zeigen. 

AII diese Umst~nde machen es h6chstwahrscheinlich, dal3 
die beobachtete Beschleunigung nicht blof~ auf die VV'irkung 
der Wasserstoffionen zurtickzuffihren ist. 

Nun w~ire es wohl denkbar, da~ neben den Wasserstoff- 
ionen dem undissoziierten Molekfil der Essigs~ure oder den 
Acetationen ein abnorm grol~er katalytischer Einflul3 zukomme. 
Zahlreiche Versuche ergaben jedoch, dal3 die Reaktion dutch 
Zusatz yon Natriumacetat stark verz6ger% respektive ganz 
zum Stillstand gebracht werde. 

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

R e a k t i o n s m e c h a n i s m u s .  

Die oben mitgeteilten Versuche haben ergeben, dagl die 
Bromat-Nitritreaktion in bezug auf Bromat erster Ordnung, in 
bezug aufNitrit hingegen, falls dieses im lJberschul3 vorhanden 
ist, nullter Ordnung ist. Der letztere Umstand, daf~ eine Reak- 
tionskornponente ohl~e ~eden Einfluf~ auf die Reaktions- 
geschwindigkeit ist, ist h6chst auffallend und steht scheinbar 
in direktem ~VViderspruch zu dem Massenwirkungsgesetz. Um 
diesen V4iderspruch zu vermeiden, kann man nur annehmen, 
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daft das Nitrit an der zur Messung gelangten Reaktion un- 
beteiligt ist. 

Ein /ihnlicher Fall wurde von E. Abel  1 an der durch 
Molybd/ins/ture katalytisch abgelenkten H20~--N%S.~O 3- 
Reaktion beobachtet, deren Geschwindigkeit yon der Wasser- 
stoffsuperoxydkonzentration unabh/ingig ist. Diese Erscheinung 
konnte E. Abel  dadurch erkl/iren, dab Wasserstoffsuperoxyd 
an der eigentlichen Thiosulfatreaktion nicht teilnehme. Es 
bildet vielmehr mit der als Katalysator zugesetzten Molybd~tn- 
sS.ure unmel3bar rasch Permolybdg.ns/iure, die dann mit Natrium- 
thiosulfat unter Sulfatbildung reagiert. Dem Wasserstoffsuper- 
oxyd fS.ltt also nur die Rolle zu, die durch die Reaktion ver- 
brauchte Permolybd~ins/iure rasch wieder zu ersetzen und 
deren Konzentration auf diese Art konstant zu halten. 

In iihnlicher Weise t/il3t sich der Mechanismus der bier 
behandelten Reaktion kltiren. Der Umstand, dab die salpetrige 
S~iure selbst an der Reaktion unbeteiligt ist, ftihrt notwendiger- 
weise zu dem Schlul3, daft aus der salpetrigen S/iure zuntichst 
ein Stoff gebildet wird, dessert Konzentration unabh/ingig yon 
der Nitritmenge stets die gleiche sein mug und der dann mit 
BromsS.ure in Reaktion tritt. Als solcher Stoff kann unter den 
gegebenen Bedingungen nut das Stickoxyd in Betracht kommen. 
Durch diese Annahme lassen sich alle experimentell ge- 
fundenen Tatsachen in sehr befriedigender Weise wie folgt 
erkl~tren : 

Freie salpetrige S~iure zerf~illt in LSsung bekanntlich nach 
der Gleichung: 

3 H N Q  : 2 N O + H N Q + H ~ O .  

Fails eine geniigende Menge Stickoxyd gebildet wird, damit 
sich die LSsung mit demselben s~ittigen kann, so ist seine Kon- 
zentration in der LOsung stets die gleiche, unabh/ingig davon, 
wieviel salpetrige S~iure im ganzen vorhanden ist. 

Ein gewisses Minimum an salpetriger S~iure ist hierzu 
allerdings erforderlich, doch ist dieses entsprechend der 

t Monatshef te  fiir Chemie, 34 (1913), 425. 
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geringen L6slichkeit des Stiekoxydes sehr gering und wurde bei 
allen Versuchen weitaus tiberschritten. 

Durch die Reaktion mit Broms~iure wird nun Stickoxyd 
verbraucht und dieses muff, damit die Reaktionsgeschwindigkeit 
unbeeinflufft bleibt, durch die vorhandene salpetrige S~iure 
so rasch regeneriert werden, dab die L6sung in jedem Moment 
als praktisch ges&ttigt angeseben werden kann. Daff diese 
Bedingung bei den mit Nitrittiberschuff angesteliten VersLtchen 
erffillt ist, ergibt sieh aus folgendem: Die Zersetzung der 
salpetrigen S/~ure nach der Gleichung: 

3HNO 2 ~ 2NO+HNO3+H~O 

ist ein wahrer Dissoziationsvorgang, dessen Geschwindigkeit 
durch die Tension des in der Lbsung vorhandenen Stickoxydes 
bestimmt wird. 1 Wird das Stickoxyd aus der L/bsung entfernt, 
so nimmt die Zersetzungsgeschwindigkeit bedeutend zu, so daft 
der ursprtingliche Zustand, die S~ittigung der L6sung mit Stick- 
oxyd, rasch wieder hergestellt sein muff. Daff die Lbsungen bei 
den hierhergehgrenden Versuchen dauen{d mit Stickoxyd 
gesfittigt bIieben, ergibt sich fibrigens auch daraus, dari fiber 
der Fltissigkeit stets eine Schichte Stickoxyd-, respektive 
Stickstoffdioxydgas angesammelt war. 

Die Annahme, daff das Stickoxyd der mit Broms/iure 
reagierende Stoff ist, erkt/irt demnach zwanglos die Indifferenz 
der salpetrigen S/iure bei den mit Nitritfiberschuff angestellten 
Versuchen. 

Daft /iquivalente und kleinere Mengen Nitrit die Reaktions- 
geschwindigkeit in geringem Marie beeinflussen, ist nach 
dieser Auffassung auch ohne weiteres verstfindlich. Die An- 
fangsgeschwindigkeit muff bei diesen Versuchen die g l e i che  
sein wie bei Nitrittiberschuff, da die Lbsung von vornherein 
mit Stickoxyd ges/ittigt ist. Dies ist bei den Versuchen 4, 8, 9 
tatstichlich ann~ihernd der Fall, indem der Wert der Reaktions- 
koeffizienten zu Beginn der Reaktion nahe bei 0"059 liegt. ~ Mit 

1 Siehe unter anderen C. Montemartini, J. B. 1890, 65. 
Der Versuch 12 ist diesbeztiglich mit dem Versueh 13 nicI~l; ver- 

gleiehbar, well die \Vasserstoffionenkonzentration bei beiden Versuchen nicht 
die gleiche ist. 
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dem Fortschritt der Reaktion nimmt die Gesamtkonzentration 
der salpetrigen S~iure jedoch sehr rasch ab, und zwar um so 
rascher, je weniger Nitrit im Verhfiltnis zum Bromat angewendet 
wurde. Dementsprechend wird die Zersetzungsgeschwindigkeit 
der salpetrigen S~iure sehr verringert und die zur S~ittigung 
der L6sung notwendige Stickoxydmenge immer langsamer 
gebildet. Die Folge hiervon mug eine entsprechende Abnahme 
der Reaktionsgeschwindigkeit sein. 

Was nun die stark beschleunigende Wirkung der Essigs/iure 
betrifft, so kann diese so erkl~irt werden, dab mit der ErhShung 
der S~iurekonzentration eine ErhShung der Stickoxydkonzen- 
tration parallel geht, indem des Stickoxyd in st~irkerer Essig- 
s~iure zunehmend leichter 1/Sslieh wtirde. Die Folge der hSheren 
Stickoxydkonzentration muff eine entsprechende Besehleuni- 
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, dal3 zun/ichst aus der 
salpetrigen S~ure Stickoxyd gebildet wird und dieses erst mit 
der Broms~ure reagiert. Diese beiden Vorg/inge entsprechen 
den Gleichungen 

3NO,~+2H" = 2 N O + N O ~ + H ~ O  . . .  ~) 

BrO.~-t-2NO+H~O ~ Br~+2NO~+2H ". . . . 2 )  

Die beiden Gleichungen ergeben durch Summierung die 
oben ftir die aechse lwi rkung  zwischen Bromat und Nitrit an- 
gegebene Gleichung" 

BrO~+3NO~ ~ Br~+3NO~. 

Um den experimentellen Beweis ftir die Richtigkeit dieser 
Auffassung des Reaktionsverlaufes zu erbringen, soil die 
Kinetik der Reaktion 2 durch demntichst in Angriff zu nehmende 
Versuche untersucht werden. 
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Die in dieser und der vorhergehenden Arbeit mitgeteilten 

Versuche  haben ergeben, daft zwischen dem Verhal ten der 

JodsS, ure und der Broms~iure gegentiber  salpetr iger  Stiure ein 

fundamenta ler  Unterschied besteht.  Dieser Unterschied 5.uf3ert 

sich nicht nur in der welt grbfleren Reaktionsfg.higkeit der 

Broms~iure, sondern viel t iefgreifender in dem vollst/indig ab- 

weichenden  Verlauf  und Mechanismus  der beiden Reaktionen. 

Zusammenfassung. 

Der Gesamtver lauf  der Bromat-Nitr i t reaktion wird durch 

die Gleichungen: 

' ' - -  NO~ . . . ': B r O a + 3 N O  ~ Br~+3 

BrO~-+-5Br/+6H" - -  3 B r ~ + 3 H ~ O  . . . I I  

" ~ 2 B V + N O ~ + 2 H "  .III Br2 +NO_~+ H.~O ~ . .  

wiedergegeben.  

Die Kinetik der Reaktion I wurde untersucht .  

Die Reaktion ist beztiglich des Bromates  erster  Ordnung. 

Von der Nitr i tkonzentrat ion wird die Reaktionsgeschwi>_- 

digkeit in nur sehr  ger ingem Maf3e beeinfluflt und auch nut  

dann, wenn das Konzentrat ionsverh/t l tnis  yon Bromat  zu Nitrit 

gr/Sfler oder gleich eins ist. Bei Nitritt'tberschul3 ist die Reak- 

t ionsgeschwindigkeit ,  yon  der Nitr i tkonzentrat ion vollstS.ndig 

unabh/ingig; die Reaktion folgt dann den Gese tzen  einer 

Reaktion erster  Ordnung. 

Durch Essigs~iure wird die Reaktion sehr  s tark  be- 
schleunigt.  

Das Verhal ten des Nitrits und der Essigs/iure konnte 

damit  erkt~irt werden,  daft die gemessene  Reaktion einer 

Wechse lwi rkung  yon Broms/iure und St ickoxyd entspricht, 

bei der die salpetrige SS, ure nut  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 zerf/illt damach in die beiden 
Teilreaktionen: 

3NO~+2H" --  2NO+NO~+H~O. 

BrO~+2NO+H20  : Br /+2NO~+2H ". 


