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Kenntnis der Halogensauerstoffverbindungen? 

X. 

Die Kinetik der Br0mtbildung aus Brom 
v o n  

A n t o n  S k r a b a l  und  S i e g f r i e d  R. W e b e r i t s c h .  

Aus dem ChemischenQInstitut der k. k. Karl-Franzens-Universit~it zu Graz. 

(Vorgelegt in tier Sitzung am 12. November 1914.) 

Inhalt: Vorversuche. Die rasche Reaktion. Die langsame Reaktion. Einfl~Jf3 
der Temperatur. Zusammenfassung. 

V o r v e r s u c h e .  

Unte r  de r  V o r a u s s e t z u n g ,  daft d ie  B i l d u n g  v o n  B r o m a t  

a u s  T r i b r o m i o n  a n a l o g  der  B i l dung  yon  J o d a t  aus  T r i j o d i o n  ~ 

verl~.uff, w a r  das  Z e i t g e s e t z  zu  e r w a r t e n :  

w o r i n  x. y und  z p o s i t i v  s ind E ine  K o m p l i k a t i o n  w a r  inso-  

fe rne  v o r a u s z u s e h e n ,  als  nach  der  L a g e  des  T r i b r o m i o n g l e i c h -  

g e w i c h t e s ,  w e n n  die K o n z e n t r a t i o n  des  B o m i o n s  n ich t  s eh r  

grof~, b e z i e h u n g s w e i s e  nicht  s eh r  klein ist, i m m e r  z w e i  

R e a k t i o n e n  n e b e n e i n a n d e r  v e r l a u f e n :  

" 3 B r . ~ + 6 O H  ~ 8 B r ' + B r O . ~ +  3 H~O, (1) 

3 B r 2 + 6 0 H '  - -  5 B r * + B r O ~ + 3 H ~ O .  (2) 

: Vgl. die vorhergehende Arbeit. 
A. Skraba l ,  Monatsheffe fiir Chemie, 32 (1911), 815; 33(1912), 99, 

und 35 (19!4), 1!57. 
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Die gleichzeitige Bildung yon Bromat  aus  Brom nach 

Gleichung (2) muB eine Erniedr igung des Wer tes  yon y in 
Zeitgesetz (x) nach sich ffihren. 1 

Die Konzentrationsverh~,ltnisse wurden  wieder  derart  

gew~ihlt, daft das B r o m - H y p o b r o m i t g l e i c h g e w i c h t  nach der 

Bromseite, das Brom-Bromatg le ichgewicht  nach der Bromat-  
seite verschoben erschien, so dal~ die Bromatbi ldung einerseits 

nach einer praktisch vollstiindigen Reaktion, andrersei ts  nut  
aus Brom und nicht auch aus  unterbromiger  S~iure verlief. 

Zur  Prtifung der Zei tgleichung (x) wurde  die kinetische 
Methode von H a r c o u r t  und E s s o n  herangezogen.  Als 

variable Konzentrat ion fungierte die 

Bromkonzentra t ion - -  [Br~] +[Br2]. 

Die Alkalinifiit sowie die Bromionkonzent ra t ion  wurden  
dutch Anwendung  tier Puffergemische N~2HPO4+NaH2PO ~ 

oder  Na2CO3+KHCO 8 bez iehungsweise  durch einen Bromid- 
tiberschuB konstant  oder wenigstens  ann~hernd konstant  ge- 

halten. 
Die laufende Konzentrat ion c ist bei folgenden Versuchen 

in Kubikzent imetern 0" ln .  LSsung pro 100 c m  3 Reaktions- 

gemisch angegeben.  Ihre Bes t immung erfolgte auf  jodometri-  

schem W e g e  nach der Methode yon P e n o t - M o h r .  Die 

T e m p e r a t u r  betrug 25"0 ~ Zeiteinheit ist die Minute. Die Zu- 
s ammense t zung  des Reakt ionsgemisches  ist in Grammformel-  

gewichten pro Liter angefiihrt. Brom wurde  in Form yon 

Bromwasse r  zugesetzt ,  und zwar  wurden  100 c m  s Bromwasse r  
auf  I l Reakt ionsgemisch genommen.  

$ x r  . . . . . . .  1 _  

0"2 N a o H p 0 4 + 0 "  1 N a H e P O ~ + 0  "05 KBr  

c 105k 2 106kn 

0 32"07 - -  - -  
50 26"22 14 4"8  

110 22"32 11 4"6  

170 19"87 9 4"4  
270 17"21 8 4 -3  

1 Vgl. Mitteilung VIII, Abschnitt 2. 
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2. V e r s u c h .  

0"4  NazHPO4+0"  1 N a H @ O 4 + 0 " 0 5  KBr 

0 
15 
35 
55 
95 

c 105 k 2 106 k:; 

26"81 -- - -  
22"02 54 22 
18"24 47 23- 
15"81 42 25 

12"95 35 24 

3. V e r s u c h .  

0" 4 Na2HPO ~+0"  05 Na H 2PO~+0" 05 KBr 

c 

0 26"03 
30 16 .10  
50 13"09 
70 11"20 

110 8"96 

105k  2 106k 3 

79 40 
7 2  50 
64 54 
56 56 

4. V e r s u c h .  

0"2 N % H P O ~ + 0 "  1 NaH2PO4+0"  1 KBr 

c lO~k 2 106k:~ 

0 32" 85 - -  - -  
110 29 '  13 3"5  1 "1 
170 27"71 3"0  1 "0 
270 25" 76 2"8 1" 1 

1120 18"83 1"7 0"8 

Zun/ichst zeigen diese Versuche,  dal3 in der Ta t  H y d r o -  
o x y l i o n  b e s c h l e u n i g e n d  und B r o m i o n  v e r z / S g e r n d  auf 
die Geschwindigkei t  der Bromatbildung wirkt. Berechnen wit  
den Wer t  von x aus den Maximalwerten von ks, welcher  
Koeffizient im allgemeinen bessere Konstanz zeigt, so ergibt 
Versuch 1 und 2: 

x =  2"4, 

und Versuch 2 und 3: 

x - -  1"2. 
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Die Geschwindigkeit des Versuches 3 ist ungef~ihr 10mal 

so grol~ als die des Versuehes 1. Hieraus folgt in Ana- 

logie mit der Reaktion J o d - + J o d a t  daft der W e f t  y o n  x 

mi t  a b n e h m e n d e r  G e s c h w i n d i g k e i t  a n s t e i g t .  

Der Exponent  y berechnet sich aus den Maximalwerten 

yon k.~ der Versuche 1 und 4 zu 

y ~ 2 " l .  

Was  endlich die Ordnung der Reaktion in bezug auf 

Brom anlangt, so geht aus dem Gefiille yon k 2 und dem An- 

stieg von k 3 hervor, dal3 z zwischen 2 und 3 liegen mull. 

Bei einigen Versuchen es sind dies die langsamen Re- 

aktionen zeigt sich abet" aueh ein Geffilie bei den Koeffi- 

zienten dritter Ordnung, woraus  man schlieften kbnnte, daft z 

auch grbfter als 3 werden kann. Es l~i6t sich jedoch rechneriseh 

sehr leicht zeigen, daft das Fallen der k3-Werte auch in der 

u n g e n t i g e n d e n  Konstanz yon [OH'] Ul'ld [Br 1] seine Ursaehe 

haben kann. Aus der Reaktionsgleichung ergibt sich, daft mit 

3 Br,, gleichzeitig 6 Na.,HPO~ versehwinden und 5 NaBr und 

6 NaH,,PO~ entstehen. Nimmt man die Anfangskonzentration 

yon Brom im Mittel zu 0 " 0 1 5 -  entsprechend c - - 3 0 -  

an, so ist z. B. bei Versuch 1 

die Konzentration yon . . . . . . . . .  NaBr Na2HPO 4 NaH2PO ~ 

zu Beginn der Reaktion . . . . . . .  0"05 0"2 0"1 

und zur Zeit des halben Umsatzes  0 ' 0 6 3  0'1.85 0"115 

W~,hlt man .v 2"4 und y - -  2"1, so ist dann der Pro- 

portionalit/itsfaktor des Koeffizienten zu Beginn der Reaktion 

1 ( 0 " 2 ~  >4 
O' 052'1 \ 0~1-/ 2850 

und zur Zeit des hatben Umsatzes  tc 15J 

1 (o 18574 
0"0632I \ ~ T f 5 - /  1040 

und in dem n~mlichen Verh~.ltnis muft der Koeffizient fallen. 

\Veil tats~ichlich h a weniger rasch abnimmt, so liegt unsere 
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Reaktion im allgemeinen n/iher der zweiten Ordnung,  als es 
nach den Gg, ngen der Koeffizienten der einzelnen Versuche  

den Anschein hat. Bezfiglich des Wer tes  yon z ergeben also 
unsere  Messungen  

2 < z < 3 .  

5. V e r s u c h .  

0"05 N%CO s + 0 " 8  K H C Q + I  KBr 

c lOb k 2 106k 3 

0 3 6 5 5  
30 31"73 14 4"1 

110 24"74 11 4"0  
260 19"21 8 3"6 

6. V e r s u c h .  

O" 1 N a ~ C O 3 + 0 ' 8  K H C O s + I  KBr  

c 105 k 2 106 k a 

0 2 7 " 7 4  - -  

15 21"61 68 28 
30 18"32 55 28 

75 13"33 45 29 

7. V e r s u c h .  

0 " 0 5 N a  2 C Q + 0 " 8  K H C O a + 0 " 5  KBr 

c 105 k 2 106 k:~ 

0 22"97 - -  - 
30 14"g6 85 48 

70 1 0 9 7  55 44 
150 7"92 44 48 

Aus den Maximalwerten von k a berechnet  sich x - - 2 " 8  

und y -  3"5. Die Alkalinit/it der L6sungen  d iese r  Versuchs-  
reihe ist ungef~ihr 100real so grol3 als die der Reakt ions-  
gemische  der vorhergehenden,  die Bromidkonzentra t ion ist 

hingegen nu t  10mal so gro13. Weil die Geschwindigkei t  der 
Gr6t3enordnung nach in beiden Versuchsre ihen die gleiche ist, 

so ist hieraus zu schliefSen, da$ Bromion nach einer h 6 h e r e n  
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Konzentrat ionspotenz verz6gert  als Hydroxyl ion beschleunigt. 
Wir kSnnen also unser  bisheriges Ergebnis folgendermal3en 
zusammenfassen:  

x - -  1"2 bis 2" 8, 
y - - 2 " l  bis 3"5, 
y ~ x ,  

z -  2 bis 3. 

Die n/ichsten Messungen sollen schlieBlich die Elektrolyt- 
wirkung dartun. 

Versuehsreihe 

a N a N Q + 0 " 4 N a 2 H P Q + 0 . 1  NaH~PO~+0" 1 KBr. 

8. V e r s u c h .  9. V e r s u c h .  10. V e r s u c h .  

a - = 0  a - - 0 " 5  a - - 1  

~'~ c 106 k:~ ~ c 1061h~ ~ c 10~t~ 

0 19"75 0 31 "35 0 31 "65 
60 15"34 14 30 27"62 4"9 50 27"52 3"2 

120 12"89 15 90 23"13 4"7" 130 23"61 3"0 
180 11"34 15 150 20"42 4"4 330 18"91 2"5 

E l e k t r o l y t e  v e r z 6 g e r n  also die Bromatbildungs- 
geschwindigkei t  und erhShen, indem sie dem Koeffizienten k a 
ein deutliches Gef/ille erteilen, den Potenzexponenten  z. Sie 
ffihren demnach durch Verlangsamung der Reaktion das far 
langsame Reaktionen gfiltige Zeitgesetz herbei. 

Die raszhe Reaktion. 

Nach allen diesen Erfahrungen besteht zwischen den 
Reaktionen Brom ~ Bromat und Jod ~ Jodat  in kinetischer 
Hinsicht weitgehende Analogie. Wir  h/itten alsdann bei Ver- 
folgung unserer  Reaktion nach der Seite gr613erer Geschwindig- 
keitswerte das Zeitgesetz: 

--d[Br'] _ r7 [OH'] rBr'l~ 

beziehungsweise  

--d{Br,,] [OH'] {Brz]2 
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und die Relation 
K t ,  

�9 - - -  k~, ,  

worin k~ die Konstante des Tr ibromiongle ichgewichtes  ist, zu 

erwarten. 
Das dem geschwindigkei t sbes t immenden Vorgang  vor- 

gelager te  Gleichgewicht  w/ire hiernach 

2 B r ~ + O H  I ~- H B r ~ O + 3  Br I, 

bez iehungsweise  
2 Br2 + O H  ~ Z H B r 3 0 + B r  ~. 

Zwecks  experimentel ler  Verifizierung dieser ge i tgese tze  

wih'e es erforderlich, die Geschwindigkei t  unserer  Reaktion 
durch Vergr6f3erung von [OH t] und Verminderung  von [Br t] 

noch weiter  zu erhShen. Letzteres  ist aber  nicht mehr  an- 
g/i.ngig, denn bei unseren raschesten Reaktionen ist bereits ein 

hoher  Prozentsa tz  des bleichenden Broms in Form von u n t e r -  
b r o m i g e r  S / i u r e  vorhanden,  wovon  man sieh sowohl durch 

Berechnung des Verh/iltnisses [Br~] : [Bi'OH], bez iehungswelse  

[Br~] : [BrOH 1 aus  den bekannten  Gleichgewichtsdaten als 
auch durch Anstel lung der der Jodka l iumprobe  1 analogen 

, , B r o m k a l i u m p r o b e < < ,  die bei u n s e r e n r a s c h e r e n  Reaktionen 
deutlich positiv ausfiel, t iberzeugen kann. 2 Es verl/iuft dem- 

nach bei unseren  raschen Vorg/ingen neben den Reaktionen 

B r ~  BrO,~ und Br,, ~ B r O ~  auch die Reaktion HBrO--+BrOfv 
Wi t  ktSnnen uns abet  von der Angemessenhei t  unserer  

Annahme dutch eine S t i c h p r o b e  fiberzeugen. Letztere be- 

steht darin, daft wit  aus unseren raschesten Reakt ionen den 
Koeffizienten K~, bez iehungsweise  l(z{ anniihernd ermitteln 

und zusehen,  ob sich aus  letzterem und dem Koeffizienten K~ 
des Zei tgesetzes  

d [HB rO]  [Br'] [Br OH].O 

Vgl. Mitteilung V.  
2 Der Ausfall der Bromkaliumprobe ist im allgemeinen mailgebender 

als die Berechnung, deren Ergebnis von tier Genauigkeit der HilfsgriJl3en 
sehr abh~ingig ist. 
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der Reaktion 

3 B r O H + 3  OH / ~--- 2 B r 1 + B r O ~ + 3  H,_,O 

ftir die Gleichgewichtskonstante 

[Br~] [OH/] - -  k 

[SrOH] [Sr'] '2 

ein passabler Wert  ergibt. 

Wenn  unsere fiber die Reaktionsordnung und den Re- 

akt ionsmechanismus gemachten Annahmen zutreffend sind, so 

mul3,, wie in Mitteilung V gezeigt wurde, zwischen den Ge- 

schwindigkeitskoeffizienten Ka und Kb und der Gleichgewichts- 

konstante k die Beziehung bestehen 

2 
k VKb 

Zur Berechnung von Kb ziehen wlr den Versuch 6 heran, 

einerseits weil seine Reaktion eine sehr rasche ist, andrer- 

seits weil seine Bromidkonzentrat ion derart gro6 ist, daft das 

Brom praktisch nur als Tribromion (fiber 90% , wenn die 

Konstante des Tribromiongleichgewichtes zu 6 X I 0  -2 an- 

genommen wird) zugegen ist. Der hSchste beobachtete Wert  

yon k, ist 68X 10 -2 oder, auf Mole pro Liter umgerechnet,  

k 2 ~ 2 X 1 0 - 3 X 6 8 X  10-5 --: 1 '36.  

Die Hydroxyl ionkonzentra t ion ergibt sieh, wenn die Dis- 

soziat ionskonstante der Kohlens/iure nach der zweiten Stufe 

zu 6 " 0 X 1 0  la angenommen wird, zu [OH I] 2-1 X 10 -5 

Hieraus berechnet sich 
k. 2 [Br'] 3 

Kb - -  " - ' :  6 " 5 X 1 0  ~ 
IOH'] 

Ftihren wir dieses Ko und den Wert  von Ka aus Mit- 

teilung IV in die Gleichung ftir k ein, so erhalten wir: 

k - - \ /  2 X 1 0  4 
6 . 5 X 1 0  ~ ~-- 5 . 5 X 1 0  -5. 
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Ein nur unwesent l ich versch iedenes  k berechnet  sich 
aus  den Mono-Biphosphatversuchen,  was  im Hinblick auf  die 

ganz  anderen Konzentrationsverh~iltnisse dieser Versuche  be- 

merkenswer t  ist. 
Aus der Hydro lysenkons tan te  des Broms, ~ der Wasse r -  

konstante  und der Konstante  des Tr ibromiongle ichgewichtes  

ergibt sich 

k - -  3"2~4 10 "~'. 

also dieselbe Gr/513enordnung. 
Unsere  fiber dfe Form der Zei tgesetze  der raschen 

Reaktionen Br~ ~ BrO~ und Br 2 ~ BrO~ aus  Analogiegrt inden 
gemachten  Annahmen finden also in dem Ausfall dieser Stich- 

probe eine Stfitze. 
Wtihrend der G f i l t i g k e i t s b e r e i c h  d e s  Z e i t g e s e t z e s  B 

bei der Jodreakt ion bereits sehr klein ist. ist derselbe nach 

dem Ergebnis  vorl iegender Unte rsuchungen  bei der analogen 

Bromreakt ion v e r s c h w i n d e n d .  
Diese Sachlage war  aus dhemischen  und aus  Stetigkeits- 

grtinden vorauszusehen.  Die mit A und B bezeichneten Zeit- 
gesetze tier Reaktionen X O H - ~ X O ~  und X:~XO~, be- 

z iehungsweise  X 2 ~ XO.~ machen  den Ver lauf  der betreffenden 

Reaktionen fiber das n/imliche Zwischenproduk t  XaOH wahr -  
scheinlich. Sie sind ,,rezlproke Zeitgesetze,.  ~ und stehen zu- 

einander in statischer Beziehung. Der G~'lltigkeitsbereich des 
Zei tgesetzes  A ist nun bei der Jodreakt ion J O H ~ J O . ~  ein 

sehr welter (Mitteilung IIl) und wenn  dessenungeach te t  der 
Bereich des Zeitgesetzes B der Reaktion J~ ~ JO~, beziehungs-  

weise  Je ~ JO~ ein kleiner ist (Mitteilung V und V1), so durfte 
geschlossen  we}den, dab beim Brom, wo der Bereich des 

Zei tgesetzes  A der Reaktion BrOH ~ BrO~ ein engumgrenz te r  
ist (Mitteilung IV), der Bereich des Zei tgesetzes  B d e r  Reaktion 

1 W. C. B r a y  und E. 'L. C o n n o l l y ,  Journ. Am. Chem. Soc,, 33 (1911), 

1485. 

2 Zwei Ze i tgese t ze  sollen dann als reziprok bezeichnet  werden ,  w e n n  

die Division ihrer Konzent ra t ionsfunkt ionen  zu dem Massenwi rkungsb ruch  

einer mtiglichen Reaktion fiihrt: -Zeitgesetze, aus  welchen sich ein Gleich- 

gewieht  ermitteln liit3t (Mitteilung VIII), mi.issen daher auch reziprok sein. 
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Br..{ ~ BROW, beziehungsweise  Br~ -+ BrO.~ verschwindend klein 
ist. Nach Untersuchungen,  die noch im Gange sind, ist bei 
tier Chlorlaugenreaktion CIOH -+ C10~ das Zeitgesetz A tiber- 
haupt nicht mehr nachzuweisen,  so daf~ zu erwarten ist, daf~ 
ft'tr den Verlauf  der Reaktion CI,_,-+C10~ nach Ze i tgese tz  B 
kaum noch Anhaltspunkte vorhanden sein werden. 

Der den Zeitgesetzen A und B zugelegte Reaktions- 
mechanismus grtindet sich auf die Zwischenbi ldung des Stoffes 
,E~OH, welcher  als Anlagerungsprodukt  yon X,, an X O H  auf- 
zufassen ist. Die T e n d e n z  zur Bildung derartiger Anlage- . 
rungsprodukte n i m m t  nun in der Reihe . lod,  Brom, Chlor im 
allgemeinen ab (vgl. Trihalogenionbildung) und in der nam- 
lichen Reihenfo lge  mtissen auch die Gtiltigkeitsbereiche tier 
Zeitgesetze A und B kleiner werden. 

Die langsame Reaktion. 

Wenn es unmSglich ist, .den Verlauf unserer  Reaktion 
nach tier Seite grSf~erer Geschwindigkeitswerte zu verfolgen, 
so gelingt es urn so leichter, der Reaktion in der Richtung 
abnehmender  Geschwindigkeit  nachzugehen.  Eine Grenze in 

dieser Richtung ist durch ~" die Einstellung des Brom-Bromat- 
gleichgewichtes gegeben. Es hat sich aber gezeigt, was aus 
Analogiegrtinden wieder vorausgesehen werden konnte, daiS, 
yon diesem Gleichgewicht noch weit entfernt, die Bromat-  
bildung schon unmefSbar langsam wird. Eine geringftigige 
ErhShung von [Br'] und Erniedrigung von [OH t] gegentiber 
den Verh~iltnissen z. B. unserer  ersten Versuchsreihe gentigt, 
urn an die Grenze der MefSbarkeit zu gelangen. Dieser Urn- 
stand allein besagt, da.6 die Potenzexponenten  des ftir die 
langsame Reaktion gtiltigen Zeitgesetzes sehr hohe Werte  
haben miissen. 

Zwecks  Messung dieser langsamen Reaktion wurde 
wieder die M e t h o d e  d e r  k o n s t a n t e n  G e s c h w i n d i g k e i t  
herangezogen.  Der Fortschritt  der Reaktion mufSte alsdann an 
der Z u n a h m e  d e s  B r o m a t s  gemessen werden. Die Bestim- 
mung des letzteren neben dem im Oberschuf5 vorhandene,~ 
Brom wurde nach derselben Analysenmethode,  welche in der 
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vorhergehenden Mitteilung getibt wurde, vorgenommen.  Leider 

f/illt die Ungenauigkeit  der letzteren im gegebenen Falle, wo 

es sich um die Bestimmung geringffigiger Bromatkonzentra-  

tionen handelt, noch mehr ins Gewicht. Unsere Ergebnisse 

haben daher vorn/ichst nur den Charakter yon Orientierungs- 

werten. Von der Anstellung der Blindprobe, dutch welche die 

bei der jodometr ischen Bromatbest immung statthabende Luft- 

sauerstoffreaktion in Rechnung gezogen werden kann, konnte 

jedoch Abstand genommen werden, nachdem zufolge der Art 

der Berechnung der konstanten Geschwindigkeit  additive 
Fehler heraus fallen. 

In folgenden Versuchen ist die laufende Bromatkonzen-  

tration x in Kubikzentimetern 0"01n. Thiosulfat lSsung pro 

100 c m  ~ des Reaktionsgemisches angeffihrt .  Die Temperamr  

ist 25 ~ die Zeiteinheit wieder die Minute. 

11. V e r s u c h .  

0" 2 Na~ H P Q + 0 "  2 NaH2PO~+O" 2 KBr 

x ~ 102R 

0 6"71 0 

60 16"90 10"19 17 

120 25"89 19"18 16 

180 35"00 28"29 16 

co 1302"00 - -  

12. V e r s u c h .  

0"2 Na 2 H P O ~ + 0 " 2  N a H 2 P O ~ + 0 " 2  KBr 

x xt~ 10~  R 

0 6"71 0 - -  

200 11"31 4"60 2"3 

400 15"51 8"80 2"2 

600 19"97 13"26 2"2 

co 650"00 - -  - -  
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13. V e r s u c h .  

O" 1 Na2HPO~+0"  2 N a H @ O ~ + 0 " 2  KBr 

ff x ~ I 0 2 R  

0 3"10 0 
200 5"49 2"39 1"2 

400 7"78 4"68 1"2 
600 10"74 7"64 1"3 
oo 1295"00 

14. V e r s u c h .  

0" 2 Na 2 H P O a + 0 "  2 Na H2PO~+0" 4 K Br 

x x o 1 0 ~ R  

0 1:60 0 

1440 7" 07 5" 47 0" 38 
oo 1404" O0 - -  

Unter  x ffir ff ~ oo finder sich die Bromatkonzentra t ion,  

welche sich nach vollstfi.ndigem Ablauf  der Reaktion ergeben 

wfirde. Sie ist gleich der Bromkonzent ra t ion  zu Anfang der 

Reaktion und wurde  derart  gemessen,  dab zu Beginn eines 
jeden Versuches  eine Probe des Reakt ionsgemisches  mit einer 

L6sung  yon N a H C Q  und KJ  versetzt  und das ausgeschiedene,  
dem Brom /iquivalente Jod mit Thiosulfat  titriert wurde. 

Unter  x o findet sich die laufende Bromatkonzent ra t ion ,  ver- 
mindert  um den Wert,  welcher  zur Zeit & - -  0 (Zeit der ersten 

Probeentnahme)  gefunden wurde.  Die konstante  Geschwindig-  
keit R berechnet  sich dann nach 

--- "X 0 

Die L6sungen  der Versuche 11 und 12 sind ident]sch 

bis auf  die Bromkonzentra t ion ,  welche bei Versuch  11 ungef/ihr 
doppelt  so grofl ist. Es berechnet  sich aus  den R-Wer ten  
z-- 2"9. 



Kinetik der Bromatbildung aus Brom. 249 

Die LSsungen der Versuche 11 und 13 sind gleich bis 

auf die Alkalinit/it, welche in Versuch 11 doppelt so groB ist. 

Es berechnet sich daher aus diesen beiden Messungen 

x - -  3"7. 

Aus den Versuchen 11 und 14 l/il3t sich schlielglich die 

Potenz der Bromionkonzentrat ion ermitteln. Hierbei ist zu 

berticksichtigen, dal3 die Bromkonzentrat ion bei den beiden 

Versuchen etwas verschieden ist (zirka 1300 und 1404). W~ihlt 

man z zu fund gleich 3, so ergibt sich y nach Gleichung 

17X 1404 a 
- -  2 Y  

O" 38 X 1300 a 

zu y - -  5"8. Dieser .Wert  emiedrigt sich etwas, wenn wir die 

Abbindung yon Bromion zufolge Tribromionbildung berfick- 

sichtigen, er erhSht sich, wenn wir aus ihm den Wert  be- 

rechnen wfirden, welcher ffir das Zeitgesetz der Reaktion 

gilt, bei der das Brom allein in Form von Tribromion vorliegt. 

Die Genauigkeit unserer Mef3ergebnisse ist jedoch keinesfalls 

derart, dab sie das Anlegen eines umst/indlicheren Rechen- 

apparates rechtfertigen wfirde. 

Nach allen bisherigen Erfahrungen sind diese gefundenen 

Werte u n t e r e  G r e n z e n  und man kSnnte zuntichst an eine 

Analogie der langsamen Bromreaktion mit der langsamen 

Jodreaktion denken und dementsprechend x - -  4, y - -  6 und 

z --: 3 setzen. 

Es ist aber auch noch eine andere Deutungsweise  der 

Messungen denkbar, die vielleicht die grSfiere Wahrscheinl ich-  

keit ffir sich hat. Es hat sich unzweifelhaft ergeben, daft die 

Zeitgesetze der langsamen Reaktion J~ ~ JO~ und des inversen 

Vorganges  JO~ ~ J~ r e z i p r o k  sind und daft sehr wahrschein-  

lich bei beiden Vorg~ngen die pr im/~re  R e a k t i o n  zu dem 

n~ .ml i chen  Z w i s c h e n p r o d u k t  ffihrt. Nehmen wir eine 

Analogie der Bromreaktion mit der Jodreaktion auch nach 

dieser Richtung hin an, so mfif~te das von uns gesuchle  

Zeitgesetz r e z i p r o k  sein in b e z u g  a u f  d a s  Z e i t g e s e t z  

de r  R e a k t i o n  B r Q - - . B r ~ .  Letzteres lautet ~ wenn wir an 

1 Siehe die vorhergehende Mitteilung. 
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Stelle der Wasserstoff- 
ffihren --  

_ ~d[Br 0~] 

dff 

die Hydroxylionkonzentrat ion ein- 

-- /(1-.-[Br'! [BROW]. 
[OH'] 2 

Der prim/ire Vorgang ist folgender: 

BrO:~+Br '+2H20  ~ H B r O + H B r O 2 + 2 O H ' .  

Die Z4itgesetze unserer Reaktion wtirden alsdann ent- 
sprechend dem primaren Vorgang 

3Br~+ 4OH' ~- H B r O + H B r O ~  + 7 B / + H 2 0 ,  

beziehungsweise 

3 Br, ,+4 OH z ~ H B r O + H B r O 2 + 4 B / + H 2 0 ,  

]auterl m~ssen: 

--d [Br~] [OH']~ [Br.~]a, 
d~ ~--- K:, [B/] ~ 

beziehungsweise 

d [Br~.] [OH'] ~ [Br2]a ' 
d a  = K,' [Br,]~ 

wobei die Koeffizienten K,,, und K~ t miteinander dutch die 
Konstante k 0 des Tribromiongleichgewichtes 

nach der Formel 

[Br~] [Br'] 
[Br;~] - :  k~ 

verknfipft wg.ren. 
Damit diese Zeitgesetze aus der Gleichung der prim/iren 

Vorg/inge hervorgehen, d0rfen nicht letztere, sondern die ihnen 
unmittelbar folgende Reaktion mul] geschwindigkeitsbestim- 
mend sein. 
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W e n n  u n s e r e  A n n a h m e n  t iber  die F o r m  der  Z e i t g e s e t z e  

den  C h a r a k t e r  de r  W a h r s c h e i n l i c h k e i t  ffir s ich in A n s p r u c h  

n e h m e n  wol len ,  so mf i s sen  sle e ine  S t i c h p r o b e  a u s h a l t e n .  Sie 

b e s t e h t  in der  B e r e c h n u n g  des  B r o m - B r o m a t g l e i c h g e w i c h t e s  

[BrO~][BV] 8 _ K 

[Br~] 3 [OH']  ~ 

aus  den G e s c h w i n d i g k e i t s k o e f f i z i e n t e n  K~ u n d  K, 2 de r  i nve r sen  

R e a k t i o n e n  des  G l e i c h g e w i c h t e s  B r O ~ + B r ' ~  B r ~ + O H ' .  N a c h  

den  in Mi t te i lung  V d a r g e l e g t e n  P r inz ip ien  muff n / iml ich  

K _  G 
3G 

sein.  

Zur  B e r e c h n u n g  yon K 2 z i ehen  wi r  den  V e r s u c h  14, 

w e l c h e r  d e m  t a n g s a m s t e n  V o r g a n g  e n t s p r i c h t ,  heran .  In Um-  

r e c h n u n g  der  K o n z e n t r a t i o n e n  a u f  L i t e rmole  e rha l t en  wi r  

0 " 3 8 X 1 0  ~ 
R - - =  ~ 1  

2 X l O  t 

1400 
[Br~] - -  - -  0 ' 0 7 ,  

2 X  10 ~ 

[BV] - -  0"4 0 " 0 7 - -  0"33,  

10 14 
[OH']  - -  - -  5 X  10 s 

2 X 1 0  7 

u n d  h i e r aus  

�9 9 X 10 - 7 ,  

R [BV] v 
K., - -  - -  3 " 8 •  10 ~2 

[OH']  ~ [BV3] 8 

Der  W e r t  von  K,  ist nach  dem E r g e b n i s  de r  M e s s u n g e n  

de r  v o r h e r g e h e n d e n  Mi t t e i lung  rund  

K 1 - -  2 0 0 X ( 1 0 - 1 ~ )  ~ - -  2 ' 0 X  i0  -0"6, 

so  daft s i ch  schl ief l l ich e rg ib t :  

3 " 8 X  10 ~ 
K - -  - -  6 " 3 X  104L 

3 X 2 " 0 X  10 -26 
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Aus den bekannten Potentialmessungen yon L u t h e r  und 

S a m m e t ,  1 der Wasse rkons t an t e  und dem Tribromiongleich- 

gewicht  berechnet sich ftir K: 

K ~ -  4 " 8 X 1 0  ~7, 

also dieselbe GrOgen0rdnung. 

Der Ausfall dieser Stichprobe sowie die ann~ihernd er- 

mittelten Potenzexponenten sprechen ffir die Angemessenheit  

aller unserer Annahmen. 

Einflufa der Temperatur. 

Im Hinblick auf den verschwindend kleinen Gtiltigkeits- 

bereich des Zeitgesetzes B erschienen Versuche zur Ermitte- 

lung des Temperaturkoeffizienten desselben yon vornherein 

wenig aussichtsvoll. 

Wir haben uns daher damit begntigt, den Einf lu l3  der  

T e m p e r a t u r  a u f  die  l a n g s a m e  R e a k t i o n  festzustellen. 

Auch hier kann es sich jedoch in Anbetracht der geringen 

Genauigkeit der Messungen nur um einen Orientierungswert 

handeln. 

Versuchsreihe 

0" 2 N % H P O 4 + 0 "  2 NaH2PO~+0"  2 KBr. 

15. V e r s u c h .  

t --: 25 .0  ~ 

x x o R 

0 3" 90 0 

60 12"30 8" 40 0" 14 

oo 1050" 00 

,$ 

0 

20 
O0 

16. V e r s u c h .  

t - -  32"0 ~ 

X ~u R 

6"38 0 - -  

25"48 19"10 0"955 

1020"00 - -  

1 Z e i t s c h r .  fSr E l e k t r o c h e m i e .  l l  (1905) ,  293 .  
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Wenn  die beiden R-Wer te  mite inander  verglichen werden  

sollen, so mtissen sie wieder auf  die n/imliche Bromkonzenr  
tration, z. B. die des Versuches  15, reduziert  werden. W i t  
erhalten alsda'nn 

R.~ - -  0"14 

( 1050 ~" 
R~o - -  0 " 9 5 5 \  1020 /  - -  1 "04 

und hieraus den Temperaturkoeff iz ienten f/.ir 10~ 

- -  17"4. 

Aus diesem Temperaturkoeff iz ienten (%) der l angsamen  
Reaktion P Br a ~ BrO 3 und dem der inversen Reaktion (~1) mut3 
sich wieder  nach der Formel  (vgl. Mitteilung V und VIII) 

Q - 406 log % 

die Wii rmetSnung der Reaktion 

BROW+8 B r / + 3  H20 - -  3 B r ~ + 6 0 H P + Q  

ermitteln lassen, nachdem vorher  beide Koeffizienten auf  die 

ftir die gleiche LSsung, z. B. LaugenlSsung,  gtiltigen Wer te  
reduziert  worden sin& 

Fiir die Zwecke  der Reduktion bentitzen wir die an- 
gen/iherten W/i rmetSnungen 

H . + O H  I - -  H 2 0 + 1 3 7 ,  

H~PO~ - -  H ' + H P O ~  ~ ~ 0 

und erhalten fiir ~1 (Wert  in Minerals/ iurelSsung 2"0) nach  

~, 2 X 1 3 7  
log 2"0  - -  406 

:1 = 9"46 und ftir ~2 (Wert  in Monophospha t -Biphospha t -  
15sung 17"4) nach 

17"4 4X 137 
log - -  _ 

~ 406 

Chemie-Heft Nr. 4. 18 
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~2 - -  O" 777 ,  

gibt:  
woraus  sich ftir die gesuchte  VV/irmetSnung er- 

0 " 7 7 7  
O - -  406 log 9 " 4 ~  -= 441. 

Aus der aus  the rmochemischen  Daten yon T h o m s e n  
folgenden Reaktionswg.rme 

BrO~+ 5B r ' - 4 -3H20  - -  3 B r ~ + 6 O H  ~ 285 

und d e r  W/ i rmetSnungl  

B r ~ + B d -  B ~ + 2 5  

erhalten wir, dem Vorzeichen und der GrSftenordnung nach 
f~bereinstimmend, 

Q - 2 1 o .  

Ein anderer  Grad der 121bereinstimmung ist nicht zu er- 

warten,  denn auch der Vergleiehswert  ermittelt sich als kleine 
Differenz zweier  grol3er Zahlen nu t  sehr  wenig  gena.u. 

Schliefllich seien noch die Temperaturkoeff iz ienten der 

langsamen Reaktionen Br 3' ~ BrOs' und J~ '4  JO~ im Hinblick 
auf  die in Mitteilung VIII entwickelten Ges ichtspunkte  mit- 
einander verglichen. 

Entsprechend den Geschwindigkei tskoeff izienten 

3" 8 X 102~, 

beziehungsweise  2 " 3 •  10 u verliiuft die B r o m r e a k t i o n  s e h r  
v i e l  r a s c h e r  a l s  d ie  J o d r e a k t i o n .  Auch die W/ i rmetbnung  

der ersteren Reaktion ist sehr  viel grSfier als die der letzteren: 

3 B r ~ + 6  OH'  - -  8 B r ' + B r O ~ + 3  H e O + 2 1 0 ,  

3 J.~+6 OH'  -:_ 8 Y + J O ~ + 3  H e O + 2 5 .  

Beides sind Grfinde daffir, dab die T e m p e r a t u r k o e f f i -  

z i e n t e n  d e r  B r o m r e a k t i o n  w e s e n t l i c h  k l e i n e r  s e i n  
s o l l e n  a l s  d ie  d e r  J o d r e a k t i o n .  Dies trifft in der T a t  zu, 

1 R. Abegg und F. Auerbach, Handbueh der anorg. Chemie, IV, 2 
(1913), 260. 
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wie aus folgender Zusammenstel lung,  in weleher  die berech- 
neten Temperaturkoeff iz ienten zum Unterschied yon den auch 
beobachteten in Klammern gesetzt  wurden, entnommen werden 

kann. 
Temperaturkoeffizient in LSsungen yon 

Na OH COg+HCO~ HPO~'+H~PO~ 

Br~ ~ BrO~ . . . . .  (0"8) (6"7) 17 

J~ ~ JO~ . . . . . . .  5" 1 44 (1 15) 

Zusammenfassung. 
Es wurde die Kinetik der Bromatbildungsreaktion nach 

3 Br~+6  OH ~ - -  8 B r ~ + B r O ~ + 3  H~O, 

beziehungsweise  

3 B r 2 + 6  OH' - -  5 B d + B r O ~ + 3  H20 

untersucht  und gefunden,  dal3 die Geschwindigkeit  der Bromat- 
bildung mit den Konzentrat ionen yon Brom und Hydroxyl ion  
steigt und mit zunehmencler Bromionkonzentrat ion abnimmt. 
Die Wer te  der Potenzexponenten  der Konzentrat ionen variieren 
mit der Geschwindigkeit.  Neutralsalze verzSgern.  

Es wurde  ferner ffir die rasche Reaktion das Zeitgesetz 

beziehungsweise  

--d[Br~] __ k~ [OH'] rBr'l~ 

--d[Br2] . ,  [OH'] 
d~ = ~1 ~ [Brd ~ 

und fflr die langsame Reaktion das Zeitgesetz 

beziehungsweise  

[OH'] ~ rBrqa - -d [B~]  __ k2 
dff [Br,]7 L a J ,  

wahrscheinl ich gemacht.  Der Temperaturkoeff iz ient  der in einer 
Monophosphat-Biphosphat lSsung gemessenen  langsamen Re- 

aktion ist v o n d e r  GrS13enordnung 17. 

--d[Br~] __/~, [OH'] r [Br~]a 
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A u s  den  G e s c h w i n d i g k e i t s k o e f f i z i e n t e n  der  r a s c h e n  Re- 

ak t ion  u n d  dem der  Reak t ion  H B r O + O H t ~ B r O ~  l/il3t s ich 

�9 alas B r o m - H y p o b r o m i t g l e i c h g e w i c h t  und  a u s  den  Koeff iz ien ten  

der  l a n g s a m e n  Reak t ion  u n d  d e m  der  R e a k t i o n  

B r O ~ + B r ~ + H "  ~ Br., 

das  B r o m - B r o m a t g l e i c h g e w i c h t  be r echnen .  


