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Eine im Vorjahre! mitgeteilte kinetische Untersuchung
der Bromat-Nitritreaktion ergab die auffallende Tatsache, dafl
die Geschwindigkeit dieser Reaktion von der Nitritkonzentra-
tion vollstindig unabhéngig ist, vorausgesetzt, dafl das Nitrit
im Uberschufl gegeniiber dem Bromat angewendet wird. Aus
diesem Verhalten wurde gefolgert, daBl nicht die salpetrige
Siure selbst durch Bromsaure oxydiert wird, sondern deren
in wisseriger LOsung entstehendes Zersetzungsprodukt, das
Stickoxyd.

Im folgenden sollen einige Versuche mitgeteilt werden,
die weitere Belege fiir die Richtigkeit dieser Auffassung des
Reaktionsvorganges bilden.

Als Richtschnur fiir die Ausfithrung dieser Versuche
diente die Uberlegung, dafi die Beteiligung des Stickoxyds

1 Monatshefte fiir Chemie, 35, 925 (1914). — Berichtigung: In den
Tabellen dieser Arbeit wurden die Essigsdurekonzentrationen irrtiimlich um
40/, zu hoch angegeben. In den Tabellen 1 bis 11 soll es daher heiflen
statt CHgCOOH 2: 1-92, in Tabelle 14 statt 0-5: 0°48, in Tabelle 15 statt 1:
0°96, in Tabelle 16 statt 3: 2-88, in Tabelle 17 statt 4: 3-84. Die librigen
Zahlen und die Ergebnisse der Arbeit werden durch diese Anderung natiir-
lich nicht beeinflufit.
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an der Reaktion eine charakteristische Abhdngigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit von Druck und Temperatur bedingen
miisse.

Am einfachsten liegen die Verhdltnisse, wenn man die
Wirkung des Druckes untersucht. Reaktionen in Lésungen
von festen und fliissigen Substanzen sind bekanntlich vom
Druck vollstindig unabhingig, wenn man nicht Pressungen
von mehreren hundert Atmosphédren anwendet. Ist hingegen
Stickoxyd, also ein Gas, an der Reaktion beteiligt, so mufl
die Reaktionsgeschwindigkeit sich ganz erheblich mit dem
Druck dndern, weil schon eine geringe Variation des Druckes
eine starke Anderung der Stickoxydkonzentration in der
Losung bewirkt. Umgekehrt wird man aus einer etwa beob-
achteten starken Beeinflussung der Reaktionsgeschwindigkeit
durch den Druck mit Sicherheit schliefen konnen, daf die
Reduktion der Broms#ure durch Stickoxyd bewirkt wird.

Aus der Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit mit der
Temperatur ist die Beteiligung des Stickoxyds nicht so klar
ersichtlich, weil die Temperatur die Reaktionsgeschwindigkeit
in zweifacher Hinsicht beeinflussen kann. Einmal wird jeden-
falls, wie bei allen Reaktionen, eine bedeutende Reaktions-
beschleunigung bewirkt we:rden, aufierdem kann aber, falls
das Stickoxyd eine Reaktionskomponente bildet, gleichzeitig
eine Verzogerung eintreten, die der Abnahme der Loslichkeit
des Stickoxyds mit steigender Temperatur entspricht. Da sich
die beiden Wirkungen der Temperatur {iberdecken, mufl die
reine Temperaturbeschleunigung rechnerisch ermittelt werden,
damit die eventuell durch das Stickoxyd bewirkte Verzoge-
rung zum Ausdruck kommt. Zur Berechnung der Temperatur-

beschleunigung wurde die bekannte Arrhenius’sche Gleichung
diK

A . o
a7 = 7?1 beniitzt. Ob diese Gleichung fiir die in Rede
stehende Reaktion streng gilt, 146t sich allerdings nicht fest-
stellen; es ist aber anzunehmen, dafi die Abweichung von
der Gleichung nur Kklein sein wird, da die Temperatur-
beschleunigung der meisten bisher untersuchten Reaktionen

1 Zeitschr. phys. Chem., 4, 226.



Kinetik der Bromat-Nitritreaktion. 453

der Gleichung vollkommen entspricht.! Eine starke, im Sinne
der Loslichkeitsverminderung des Stickoxyds liegende Ab-
weichung wird demgemifl auf eine Wirksamkeit der Stick-
oxydkonzentration schlieflen lassen und eine weitere Bestati-
gung fiir die Richtigkeit der oben {iber den Reaktionsverlauf
gemachten Annahme bilden.

Einfluf des Druckes.

Da das Arbeiten. unter hoherem als Atmosphéarendruck
eine komplizierte Apparatur erfordert, wurden die Versuche
bei vermindertem Druck ausgefiihrt. In einem dickwandigen
Glaskolben wurde Kalumnitritlosung mit Essigsdure und so
viel Wasser gemischt, dafl wie bei den fritheren Versuchen
ein Reaktionsvolumen von 100 cw® erhalten wurde. Die
Kaliumbromatlosung wurde in einem offenen Fldschchen ge-
sondert in den Kolben eingebracht. Hierauf wurde der Kolben
verschlossen, mit der Wasserstrahlpumpe evakuiert und zur
Erzielung des Temperaturausgleiches eine Viertelstunde im
Thermostaten stehen gelassen. Nach dieser Zeit wurde durch
Umschiitteln mit der Kaliumbromatldsung gemischt und damit
die Reaktion eingeleitet. Nach der gewiinschten Zeit wurde
die Reaktion dadurch zum Stillstand gebracht, daB durch einen
Hahntrichter soviel Natronlauge einflieBen gelassen wurde,
als zur Absattigung von etwa 80°/, der angewendeten Essig-
saure erforderlich war. Die Bestimmung des unzersetzt ge-
bliebenen Bromats geschah wie bei den frither mitgeteilten
Versuchen auf jodometrischem Wege nach Oxydation der
salpetrigen Sdure durch Bromwasser und Entfernen des Brom-
tiberschusses durch Thiosulfat.

Die in den Tabellen 1 und 2 zusammengestellten Ver-
suche wurden bei einer Temperatur von 20° mit folgenden
Anfangskonzentrationen an Reagenzien ausgeflihrt:

KBrO,:0-005; KNO,:0-02; CHsCOOH:2

(die Konzentrationen sind in denselben Einheiten angegeben
wie in der fritheren Arbeit).

1 Siehe u. a. v. Halban, Zeitschr. phys. Chem., 67, 172.
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Die Versuche in Tabelle 1 wurden bei Atmosphirendruck
(730 mm) durchgefiihrt, die Versuche in Tabelle 2 bei einem
Druck von 38 bis 40 mem Hg.

Tabelle 1. Tabelle 2.
Temperatur: 20°0°. Temperatur: 20°0°.
Druck: 730 mm Hg. Druck: 38 bis 40 mm Hg.

14 A—x K ¢ A—=x K

0 30°20 — 0 30-30 —
2 2313 0-0579 2 24-23 0°+0486
4 17-85 571 4 1925 493
6 13-57 579 6 | 1533 | 403
8 10-46 576 8 12-12 497
10 8:10 572 10 0-86 488
13 543 573 13 691 495
16 3-70 570 16 5-09 484
Mittel....| 0-°0574 Mittel.. ..} 0-0491

Beide Versuchsreihen ergaben, wie ersichtlich, eine sehr
befriedigende Konstanz der Geschwindigkeitskoeffizienten erster
Ordnung, infolge Vermeidung kleiner Titrationsfehler sogar
eine bessere als die in der ersten Arbeit angegebenen Ver-
suche.

Der Einfluf des Druckes auf die Reaktionsgeschwindig-
keit geht aus dem Vergleich der Mittelwerte von K hervor.
Der angewandten Druckdifferenz entspricht die ganz be-
deutende Verlangsamung der Reaktion um etwa 159/ ihrer
urspriinglichen Geschwindigkeit. Andere Versuche, die mit
abweichenden Reagenzienkonzentrationen ausgefiihrt wurden,
fihrten zu &dhnlichen Resultaten, weshalb sich ihre Mitteilung
hier erlibrigt.

Die Abhidngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom
Druck beweist nach obigem, daB die Bromsdure durch Stick-
oxyd und nicht durch salpetrige Sdure reduziert wird. Die in
der ersten Mitteilung gemachte Annahme, dafi die Loslichkeit
des Stickoxyds allein geschwindigkeitsbestimmend sei, kann
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freilich nicht voll aufrecht erhalten werden, weil dem ange-
wandten Druckunterschied in diesem Fall eine bedeutend
groflere VerzOgerung der Reaktion hétte entsprechen miissen.
Es ist deshalb anzunehmen, dafi noch ein anderer Faktor
eine Rolle spielt, wahrscheinlich die im Vakuum erhdhte Zet-
setzungsgeschwindigkeit der salpetrigen Sdure und die hie-
durch bedingte raschere Nachlieferung des Stickoxyds.

Einfluff der Temperatur.

Die Versuche wurden genau so ausgefiihrt, wie in der
ersten Arbeit beschrieben wurde. Die einzelnen Stoffe kamen
bei allen Versuchen in den p. 453 angegebenen Konzentrationen
zur Anwendung. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 1, 3, 4
und 5 zusammengestellt.

Tabelle 3. Tabelle 4.
Temperatur: 30-0°. Temperatur: 40-0°,
t Az K | ! A—x K
0 3020 — 0 3020 —
1 2245 0-129 1 16-65 0-259
2 16-65 129 2 9-00 263
3 12-40 129 3 4-93 262
4 935 127 4 2-87 256
6 5-20 127 5 1-57 257
8 2-90 127 6 1-00 247
Mittel. . .. 0128 Mittel. ... 0-257
Tabelle 5.
Temperatur: 50-0°.
t A—x | K
0 3020 —
1 10-03 0479
2 3-30 481
3 1-32 453
4 0-40 470
Mittel....| 0-471
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Um zu priifen, ob die erwartete Abweichung von der
Arrhenius'schen Gleichung stattfindet, wurde die Gleichung
in der integrierten Form

K. —
10g Kl p— A—Z‘}—I‘T‘z
2 1-2

angewendet. Darin sind mit K, und K, die Geschwindigkeits-
konstanten zweier Versuche bezeichnet, die bei den absoluten
Temperaturen 7, und 7, ausgefiihrt wurden, A4 muf, wenn
die Gleichung befriedigt sein soll, eine Konstante sein; nimmt
die Reaktionsgeschwindigkeit hingegen, wie vermutet, mit der
Temperatur langsamer zu, als der Gleichung entspricht, so
miissen die Werte von A einen abnehmenden Gang zeigen,

In der folgenden Tabelle sind die zu den absoluten Tem-
peraturen T gehorigen Mittelwerte der Koeffizienten K ein-
getragen. In der letzten Rubrik ist 4 aus je zwei aufeinander-
folgenden Versuchen berechnet.

Tabelle 6.
T K A. 1071
293 00574 —
303 0-128 309
313 0-257 287
323 0-471 266

Das Verhalten der Reaktion bei Temperaturerh6hung ent-
spricht demnach ebenfalls dem angenommenen Reaktions-
verlauf.




