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Kinetische Untersuchung von Reaktionen
der salpetrigen Siure, insbesondere mit.
Halogensauerstoffsiuren

Von

Albin Kurtenacker

Aus dem Laboratorium fiir anérganische, physikalische und analytische:
Chemie der Deutschen technischen Hochschule in Briinn

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Jinner 1920)

Vor mehreren Jahren! habe ich die Reduktion von Jod-
sdure und Bromsdure durch salpetrige Sdure kinetisch ver-
folgt und dabei festgestellt, dafi die beiden Reaktionen einen
canz abweichenden Verlauf nehmen. Besonders der Verlauf
der Broms#durereaktion ist auffallend. Thre Geschwindigkeit
ist ndmlich von der Nitritkonzentration ganz unabhingig.
Um diese Tatsache mit dem Massenwirkungsgesetz in Ein-
klang zu bringen, wurde angenommen, daf nicht die salpe-
irige Saure selbst mit Bromsdure reagiert, sondern deren
gasférmiges Zersetzungsprodukt, das Stickoxyd, das in der
Losung stets die gleiche Konzentration hat, gleichgliltig ob
viel oder wenig salpetrige Sdure vorhanden ist; die Menge
der salpetrigen Sdure mufl nur zur Bildung von so viel Stick-
stoff hinreichen, daff die Losung mit diesem Gas stets ge-
sittigt bleibt.

Die Geschwindigkeit der Jodatreaktion dndert sich in nor-
maler Weise mit der Nitritkonzentration.

1 Monatsh. 35 (1914), 407, 925; 36 (1915), 451.
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Die bisherigen Versuche wurden nun auf andere
Oxydationsmittel ausgedehnt, um festzustellen, ob der charak-
teristische Reaktionsverlauf auf die Bromatreaktion allein
beschrinkt ist oder ob andere Stoffe dhnlich reagieren, woraus
sich maoglicherweise gewisse = Gesetzméfligkeiten ableiten
lieBen. Es drdngte sich ndmlich die Vermutung auf, daB die
‘Geschwindigkeit der Reaktionen fiir die Art ihres Verlaufes
maBgebend sei. Ahnliches hat A. Skrabal! fiir andere
Reaktionen gefunden und darauf ein allgemein giiltiges Gesetz, das
»Reguliergesetz«, begriindet. In unserem Falle besteht zwischen
-der Geschwindigkeit der Jodat- und der Bromatreaktion ein
'sehr grofier Unterschied; die Bromatreaktion verlduft je
‘nach den Umstdnden hundert- und mehrmal rascher als die
Jodatreaktion. Wenn also die Geschwindigkeit einen mafigeben-
den Einflu auf den Reaktionsmechanismus ausilibt, so sollte
‘man annehmen, daff auch andere rasch verlaufende Reaktionen
-die fiir die Bromatreaktion festgestellte Unabhdngigkeit von
-der Nitritkonzentration aufweisen. Die unten mitzuteilenden Ver-
suche werden jedoch zeigen, dafi dies nicht der Fall ist. Keines
-der untersuchten Oxydationsmittel — die Versuche erstreckten
sich auf Chlorsdure, Chromsdure und Permangansdure ——
reagiert mit salpetriger Sdure in derselben Art wie Bromsédure; ins-
‘besondere gilt dies auch fiir Permanganséure, deren Oxydations-
.geschwindigkeit die der Bromsdure um ein Vielfaches bertrifft.

Diese Art des Reaktionsverlaufes ist also eine Eigentlim-
lichkeit der Bromséure.

AuBler der Kldrung der obigen Frage hatten die Ver-
suche noch ein bemerkenswertes Ergebnis. Es wurde ndm-
lich gefunden, dafi jede der drei Halogensauerstoffsduren nach
-einem Geschwindigkeitsgesetz reagiert, das mit keinem der
beiden anderen iibereinstimmt. Die Ursache dieses verschie-
denen Verhaltens ist, wie unten gezeigt werden soll, vorlaufig
‘nicht befriedigend zu erkldren. Die Ausfiihrung vergleichender
Versuche mit anderen Reduktionsmitteln wird zeigen miissen, ob
der angegebenen Tatsache allgemeinere Bedeutung zukommt.

1 Monatsh., 32 (1911), 894; siehe auch A. Skrabal und S. R, Webe-
ritsch, Monatsh.,, 36 (1915), 230.
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Chlorsaurereaktion.

Chlorsdure wird durch {iberschiissige salpetrige Sdure zu
Chlorion reduziert nach einer Gleichung, die der der Brom-
sdurereaktion analog ist:

C1 0% + 3 HNO, = 3NO, 4 CI' + 3 H",

Die Versuche zur Messung des Reaktionsverlaufes wurden
ausgefithrt mit Losungen von Kaliumchlorat und Natrium-
nitrit. Zum Ansfuern wurden Losungen von Kaliumbisulfat
verwendet, da diese, selbst-in starkem Uberschuf zugesetzt,
zur Messung geeignete Reaktionsgeschwindigkeiten ergaben.
Um Stérungen des Reaktionsverlaufes infolge Anderung der
Wasserstoffionenkonzentration zu vermeiden, wurde stets ein
Vielfaches an Kaliumbisuifat gegeniiber Chlorat und Nitrit
angewendet.

Alle Versuche wurden bei einer Temperatur von 20° C.
ausgeflihrt; das Gesamtfliissigkeitsvolumen betrug stets 500 cms®.
Die Durchfihrung eines Versuches gestaltete sich folgender-
maflen: In einen Literkolben wurde zunichst so viel Wasser
gegeben, als zur Erreichung eines Gesamtvolumens von
500 em® notwendig war, hierauf wurde eine gemessene Menge
Bisulfatlésung und schiieBlich die Nitritidsung hineinpipettiert.
Wie bei den entsprechenden Versuchen mit Jodat und Bromat
wurde die Losung nach dem Durchmischen eine gewisse Zeit,
hier 15 Minuten, im Thermostaten sich selbst iiberlassen, da
der Wirkungswert der salpetrigen Sdure knapp nach Her-
stellung der Losung am raschesten und unregelméfigsten
abnimmt. Nach Ablauf dieser Zeit wurde die Kaliumchlorat-
16sung rasch zufliefen gelassen und dadurch die Reaktion
in Gang gesetzt. In geeigneten Zeitrdumen (meist von 2 zu
2 Minuten) wurden mit einer rasch ablaufenden Pipette Proben
entnommen und in Lauge von solcher Konzentration fliefien
gelassen, dafl nahezu die ganze Sdure neutralisiert wurde.
Hierdurch wird die Reaktion momentan zum Stillstand ge-
bracht. In den einzelnen Proben wurde nun das jeweils noch
wvorhandene Chlorat bestimmt. Hierzu wurde zunichst die

Chemie-Heft Nr. 2. 8



94 A. Kurtenacker,

salpetrige Sdure durch ldngeres Kochen mit (NH,),SO, zer-
stort, dann wurde eine gemessene Menge mit Schwefelsdure
angesduerter Ferrosulfatldosung zugegeben und nach 10 Minuten
langem Kochen der UberschuB an Ferrosalz mit zehntelnormaler
Permanganatlésung unter Zusatz von Mangansulfat-Phosphor-
sidure titriert. Der Titer der Permanganatlsung wurde mit
Kaliumchlorat unter denselben Bedingungen festgestellt.

Wie bei den Versuchen mit Jodat war auch hier der
Umstand zu berlicksichtigen, da die Losungen von salpetriger
Sdure wihrend der Versuchsdauer an Wirkungswert ein-
biflen. Zur Feststellung der jeweiligen Konzentration der
salpetrigen Sdure wurden Losungen von Natriumnitrit und
Kaliumbisulfat wie oben angegeben zu 500 cm’® verdiinnt;
nach 15 Minuten langem Stehen im Thermostaten wurde eine
Probe entnommen, in der die salpetrige Sdure mit Perman-
ganat titriert wurde. Von 5 zu 5 Minuten wurde die Be-
stimmung in weiteren Proben wiederholt.

Es ergab sich, dafi Losungen mit einem Gehalt von
0-0113 und 00227 g-Aquival. [3 NaNO,] innerhalb 15 Minuten
ihren Titer nicht dnderten.

Der Wirkungswert einer Ldsung von 0-0336 g-Aquival.
sinkt nach 15 Minuten nahezu linear auf 0-0327 und der
einer Losung von 0:0438 in der gleichen Zeit auf 0-0421 ¢-
Aquival. Bei Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten in
den folgenden Versuchen wurden die jeweiligen Konzentra-
tionen an salpetriger Sdure aus diesen Versuchen durch Inter-
polation bestimmt. )

Versuchsergebnisse.

Die Resultate der einzelnen Versuche sind im folgenden
tabellarisch zusammengestellt. Die Konzentrationen der reagie-
renden Stoffe sind in analogen Einheiten angegeben wie in
den fritheren Abhandlungen, ndmlich Kaliumchlorat und Kalium-
bisulfat in Grammformelgewichten und Natriumnitrit in drei-
fachem Grammformelgewicht. Samtliche Konzentrationen sind
auf ein Liter bezogen. Am Kopf der Tabellen sind die An-
fangskonzentrationen der reagierenden Stoffe verzeichnet, wobei
als Anfangskonzentration der salpetrigen Séure der Titrations-
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wert 15 Minuten nach Herstellung der Losung giit. Die erste

Rubrik der Tabellen enthilt die Zeiten in Minuten, die zweite

die zugehorigen Chloratkonzentrationen, die dritte die Kon-

zentrationen an salpetriger Sdure und die letzte schliefilich

die Geschwindigkeitskoeffizienten, welche nach der Gleichung
1. B(A—x)

K = log
- 0-4343(4A—B)¢ A(B—x)

berechnet wurden, also unter der Voraussetzung, daf die
Reaktion zweiter Ordnung sei.

Tabelle 1. Tabelle 2.
KC103: 0°005; 3 HNO,: 0-0227: KC103: 0+01; 3 HNO,: 0-0227;
KHSO,: 0-850 KHSO,: 0°850
|
¢ | [HClO,4) 1[3 HNOQQ“ K ¢ | [HC104] |[3HNO,)| K
|
0 1 0-00500 | 0-0227 — 0 { 0-01000 | 0-0227 —_
2 322 209 | 10°2 2 658 192 | 10-1
4 218 198 | 9°9 4 453 172 | 10-2
6 145 191 | 10°1 6 316 158 | 10-4
8 097 186 | 10-2 8 227 149 | 105
110 069 183 {1 10°1 10 166 143 | 10-6
12 050 1821 9-8 12 123 139 | 10-6
14 036 180 | 9+7
Mittel 100 Mittel 10°4
Tabelle 3. Tabelle 4.
KC1O3: 0-02; 3HNO,: ¢-0227; KC103: 0°01; 3HNO,: 0-0113;
KHSO,: 0-850 KHSO,: 0-850
[ [HC1 O3] i 3 HN02] K ¢ [HC1 Og] ’ 3 HNOZ] K
| ) )
0] 0-02000 | 0-0226 | — 0| 0-01000 j0-0113 —
2 1391 165 | (9°4) 2 792 924 | 114
4 1018 128 | 101 4 663 795 { 10-9
6 783 104 | 10°5 6 560 692 | 11°1
8 630 089 | 10°8 8 482 614 | 11-2
10 518 078 | 11°0 10 418 550 | 11°4
12 444 070 | 10-8 12 376 508 | 11-2
14 335 467 | 11°3
Mittel 10°6 Mittel 11-2
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Tabelle 5. Tabelle 6.
KC103:'0'01; 3 HNO,: 0-0336; KC10z: 0:01; 3 HNO,: 0:0438;
KHSO,4: 0-850 KHSO,: 0-850
¢ [HC104] | [3HNOy]] K i fHC1 O5] | [3 HNOZ]]{ K
0| 001000 | 0:0336 | — 0] 0:01000 | 0:0438 | —
2 552 290 | 9'5 2 486 385 | 87
4 319 265 | 98 4 243 358 | 9-0
6 193 2521 96 6 127 344 | 90
8 121 243 95 8 066 336 9-1
10 073 237 1 97 10 037 331 | 89

12 043 2331 99
Mittel 9°6 Mittel 9:0

Bei den Versuchen Tabelle 1 bis 3 wurde unter Gleich-
haltung der sonstigen Umstdnde blof die Chloratkonzentration
variiert, bei den Versuchen Tabelle 4, 2, 5, 6 wiederum bloB
die Nitritkonzentration.

" Die K-Werte zeigen innerhalb der einzelnen Versuche
hinreichende Konstanz. Der schwach steigende Gang bei
manchen Versuchen dirfte auf die Unsicherheit in der Be-
stimmung der Konzentration der salpetrigen Sdure zurlick-
zufithren sein, welche ja schon durch stidrkeres Umschiitteln
u. dgl. beeinflufit werden kann. Die Konstanz der Geschwindig-
keitskoeffizienten ist jedoch kein hinreichendes Kriterium dafiir,
dafl die Reaktion tatsdchlich zweiter Ordnung sei; vielmehr
miissen die Koeffizienten von Versuchen mit verschiedenen
Anfangskonzentrationen den gleichen Wert haben.! Fir die
_Versuche mit gleicher Nitritkonzentration (Tabelle 1 bis 3)
trifft dies innerhalb der Fehlergrenzen zu. Mit steigender
Nitritkonzentration (Tabelle 4, 2, 5, 6) nehmen jedoch die
Werte der Geschwindigkeitskoeffizienten ab, und zwar um
zirka 209, wenn die Nitritkonzentration auf das Vierfache
erhoht wird. Diese Abnahme ist zum grofien Teil erkldrlich,
da mit steigendem Nitritzusatz die wirksame Sdurekonzentra-
tion sinkt, indem sich durch Wechselwirkung zwischen

1 Siehe u.a. Noyves, Z. phys. Chem., 18, 118.
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Natriumnitrit und Kaliumbisulfat die fast undissoziierte sal-
petrige Sdure bildet. Wird deren Dissoziation vernachldssigt,
so betrdgt die Verminderung des Sduregehaltes bei Versuch 6
gegeniiber Versuch 4 etwa 14°% ! Da Sdure die Reaktion,
wie unten gezeigt wird, proportional ihrer Konzentration
beschleunigt, so mufi die Abnahme der Sidurekonzentration
um 149/, eine Geschwindigkeitsabnahme um etwa den gleichen
Betrag bedingen.

Abgesehen von einem Kkleinen Rest von 69/, ergibt sich
also auch hier Ubereinstimmung mit der Geschwindigkeits-
gleichung zweiter Ordnung und es kann als vorldufiges Er-
gebnis festgestellt werden, dafl die Reaktion, von der Saure—
wirkung abgesehen, zweiter Ordnung ist, das heifit, dafi ihre
Geschwindigkeit proportional ist der Konzentration an Chlor-
sdure und an salpetriger Saure.?

Weitere Versuche wurden ausgefiihrt, um das Gesetz der
Saurewirkung aufzufinden. Die Resultate dieser Versuche sind
in den Tabellen 7, 4, 8, 9 zusammengestellt.

Aus den Werten der Koeffizienten ergibt sich, daf die
Reaktionsgeschwindigkeit ' langsamer wéchst als die Sdure-
konzentration. Vergleicht man aber die Sdurekonzentration
nicht mit der Reaktionsgeschwindigkeit, sondern mit deren
Beschleunigung, so ergibt sich eine sehr gute Proportio-
nalitét,

1 Diese Zahl wird gefunden, wenn man die tatsdchlich verwendete
Menge Natriumnitrit in g-Mol in Rechnung sefzt und nicht die in den
Tabeilen angegebene Anfangskonzentration an salpetriger Sdure. Diese ist
stets etwas Kkleiner, da beim Ansduern der Natriumnitritlésung und Um-
schiitteln Zersetzung von salpetriger Sdure eintritt, Versuch 4 wurde mit
0-036 g-Mol Natriumnitrit, Versuch 6 mit 0°144 g-Mol ausgefiihrt. Die Sdure-
konzentration betriigt also im ersten Fall 0°850 — 0-036 = 0°814 g-Mol,
im zweiten Fall 0-850 — 0144 = 0-706 g-Mol, der Unterschied also etwa
1405,

2 Es mag eine gewisse RegelmiBigkeit in der Anderung des K-Wertes
auffallen, ndmlich ein Ansteigen um etwa 690/, bei Erhchung der Chlorat-
konzentration auf das Vierfache und ein Abnehmen um den gleichen Betrag
bei Erhohung der Nitritkonzentration auf das Vierfache. Ich mdchte es unter-
lassen, Schliisse auf die Ursache dieser GesetzmiBigkeit zu ziehen, haupt-
séachlich weil die K-Werte schon innerhalb der em7elnen Versuchsrethen
Schwankungen im gleichen Betrage aufweisen.
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Tabelle 7. Tabelle 8.
KC10;: 0°01; 3HNO,: 0-0118; KC1Oy: 0°01; 3HNO,: 0°0113;
KHSO,: 0-425 KHSO,: 1-275

] l [
t | [HC104] | [3HNO,] K i | [HC10,] {[3 HNOQ]J‘ K
0 | 0:01000 {0:0113 — 0 | 0-01000 [0+0113 —
3 831 961 | 6°1 2 731 861 | 16°2
6 708 838 | 6°2 4 575 705 | 1576
9 602 732 | 6-2 6 466 595 | 15°9
12 525 655 | 6°3 8 384 514 | 16+4
15 4634 593 | 6°4 10 327 457 | 16'3
18 413 543 | 6'5 12 282 412 | 165
21 372 502 ] 6°5 14 245 375 | 16°6
Mittel 63 Mittel 16-3
Tabelle 9.
KCl0g: 0+01; 3HNO,: 0:0113;
KHSO,: 1-700
|

{ | [HCI O] \[3 HNO,} K

0 | 0:01000 |0-0113 —_

2 678 808 | 204

4 499 629 | 21°0

6 390 520 | 21+3

10 260 390 | 217

12 222 352 | 21°8

14 188 318 | 22-3

Mittel 214

Bezeichnet man mit K, und S; die Geschwindigkeits-
konstante und die Sdurekonzentration bei einem Versuche
mit K, und S, die entsprechenden Grofen anderer Versuche,
s0 besteht die Beziehung
K,—K
C—= 21
Su—S,;
worin C die Beschleunigungskonstante bedeutet.! Ist die
Reaktionsbeschleunigung tatsdchlich proportional der Sdure-

1 Noyes, Z. phys. Chem,, 19, 604.
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konzentration, so mufl C, aus Versuchen mit wechselnder
Saurekonzentration berechnet, einen konstanten Wert haben.
Tabelle 10 zeigt, dal dies zutrifft.

Tabelle 10.

Nr. S 5 K c

i

1
7 10425 .63 —
4 0-850 11-2 115
8 1-275 16-3 11-8
9 700 21-4 11-8

Reaktionsmechanismus.

Auf Grund der vorstehenden Versuche lautet die Gesamt-

geschwindigkeitsgleichung der Chloratnitritreaktion:

dx . an ,

Tl [K;+ K, (S)](C1Oy) (HNO,),
worin mit K, der Geschwindigkeitskoeffizient der unbeschleu-
nigten Reaktion, mit K, der Beschleunigungskoeffizient durch
Siure und mit S die Sdurekonzentration bezeichnet ist.

Die Form der Geschwindigkeitsgleichung verlangt, dafi
die Reaktion auch bei Abwesenheit fremder Sidure vor sich
gehe. Kaliumchlorat und Natriumnitrit (also Chlorat- und
Nitrition) reagieren nun in neutraler Losung gar nicht mit-
einander, wohl aber reagiert die nahezu undissoziierte freie
salpetrige Sdure. Dafi das Eintreten der Reaktion hier nicht
auf das Vorhandensein von Wasserstoffionen zurtickzufiihren
ist, geht daraus hervor, dafi die Reaktion auch bei Gegen-
wart von Natriumnitrit neben freier salpetriger Sdure vor sich
geht, in welcher Losung Wasserstoffionen nur in verschwindend
geringer Menge vorhanden sind. Hieraus ergibt sich der Schlu§,
daBl nicht das Nitrition, sondern das undissoziierte Molekiil der
salpetrigen Sdure reagiert.

Die Chlorsdure ist in den angewandten Verdiinnungen
praktisch vollstindig dissoziiert und es kann in Analogie zu
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anderen Reduktionen der Chlorsdure angenommen werden,
daBl das Ion ClO} an der Reaktion beteiligt ist.

Was die beschleunigende Wirkung des Kaliumbisulfats.
betrifft, so diirften hier nicht Wasserstoffionen allein, sondern
auch die undissoziierten Molekiile oder vielleicht HSO/-Ionen:
katalytisch wirksam sein.!' Dies kann besonders aus dem Ver-
gleich der Chloratreaktion mit der unten zu beschreibenden.
Chromatreaktion geschlossen werden. Bei der Chloratreaktion
duffert sich die beschleunigende Wirkung des Kaliumbisulfats.
proportional der ersten Potenz seiner Konzentration, bei der
Chromatreaktion proportional dem Quadrat der Konzentration.
Zieht man nur die Wasserstoffionen als Katalysator in Be-
tracht, so ist zu bedenken, dafi deren Konzentration sich
nicht proportional der Gesamtkonzentration des Kaliumbisulfats.
dndert, sondern viel schwicher. Unter der Annahme der an-
gendherten Gliltigkeit des Ostwald’schen Verdlinnungsgesetzes
fir die hier angewendeten Konzentrationen ergibt sich eine
rohe Proportionalitdt zwischen der Wasserstoffionenkonzentra-
tion und der Wurzel aus der Kaliumbisulfatkonzentration. Die:
Wasserstoffionen miiiten also die Chloratreaktion proportional
dem Quadrat ihrer Konzentration beschleunigen und die
Chromatreaktion proportional der vierten Potenz ihrer Kon-
zentration. Eine derartig starke Wirksamkeit von Wasserstoff-:
ionen steht im Widerspruch zu allen bisherigen Erfahrungen,.
weshalb die Annahme, dafi auch undissoziierte Molekiile oder
HSO/-Ionen an der Katalyse teilnehmen, grofie Wahrschein-
lichkeit hat. ’

Aus der experimentell gefundenen Geschwindigkeits-
gleichung ergibt sich, daBl die” Chloratreduktion durch sal-
petrige Sdure stufenweise erfolgen muf. Die Gesamtreaktion
entspricht der Gleichung:

ClO,+3HNO, = C' + 3NO.,+ 3 H".
3 2 3

Diese Reaktion ist quadrimolekular. Der gemessene bimole-
kulare Vorgang ist héchstwahrscheinlich:

C10/, -+ HNO, = HCI O,+ NOJ.

1 Uber katalytische Wirksamkeit undissoziierter Siuremolekiile siche.
u. a. G. Woker, Die Katalyse, 3. II/1, p. 282.
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Die primédre Bildung von chloriger Sdure bei der Reduktion
von Chlorsdure wurde aus kinetischen Grlinden auch bei
anderen dhnlichen Reaktionen angenommen.! Die weitere Re-
duktion der chlorigen Sdure mufl entsprechend ihrer grofieren
Oxydationskraft unmefibar rasch erfolgen, und zwar wahr-
scheinlich ilber unterchlorige Sdure nach dem Schema:

HC1 0,+ HNO, = HC1 0 + NO/, + H’
HClIO+HNO, =  CIF+NO,+2H-.

Chromsiurereaktion.
Diese Reaktion entspri‘fcht der Gleiéhung:
Cr,0” + 3 HNO,+ 5 H' = 2 Cr™* 4 3NOJ, 44 H,0.

Die kinetischen Versuche wurden analog den Versuchemn
zur Messung der Chloratnitritreaktion ausgefiihrt. Die jeweilig
unzersetzt gebliebene Menge Chromsédure wurde nach dem
Zerstoren der salpetrigen Sédure bestimmt durch Reduktion
mit einer bekannten Menge Ferrosulfat in der Kilte und
Riicktitration des Uberschusses an Ferrosalz mit #/,,-KMnO,-
Losung. :

In den folgenden Tabellen sind die Resultate von Ver-
suchen zusammengestellt, -die mit gleicher, {iberschiissiger
Sdurekonzentration, aber wechselnden Anfangskonzentrationen
an Kaliumbichromat und Natriumnitrit ausgefiithrt wurden.

Die Konzentrationen an Bichromat sind in g-Molekiilen
pro Liter angegeben, die iibrigen Einheiten sind dieselben wie
bei der Chloratreaktion, ebenso ist die Anordnung der Tabellen
die gleiche wie bei dieser Reaktion.

Die Geschwindigkeitskoeffizienten K sind, soweit aqui-
valente Mengen an Chromat und salpetriger Sdure verwendet

wurden; berechnet nach der Gleichung: K — i( ! — j—) R
' tVA—x A
bei nicht dquivalenten Mengen nach der Gleichung:
_ 1 o B(A—zx)

0-4383(A—B)i © AB—x

1 Liter. hieriiber bei Bray, Z. anorg. Chem., 48 (1906), 247.



Tabelle 11.

KyCra0q: 0700517
3HNOy: 0-00517
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Tabelle 12.

KyCry0q: 0-01033
3 HNO,: 0°01033

KHSO,: 0-844 KHSO,: 0-844
t A—x ! K ¢ A—x K
0 000517 - 0 0-01033 —_
3 420 150 2 ’ 0817 12°8
6 353 15-1 4 674 12-9
9 304 151 6 585 i2<4
12 271 147 8 513 12-3
15 242 14-7 10 460 121
18 221 14-4 M 12 416 12°0
21 199 14-8 14 366 12-6
Mittel 14-8 Mittel 124
Tabelle 13. Tabelle 14.
KyCryOq: 0402066 KyCryOq: 0701
3 HNO,: 002066 8HNO,: 0:00513
KHSO,: 0-844 KHSO,: 0-844
¢ A—x K ¢ | HyCryO; | 3 HNO, ’ K
0 002066 —_— 0 {0-01000 [0-00513 —_—
2 1411 11-2 3 855 368 |(12-0)
4 1081 11-0 6 776 289 { 11-0
6 866 11-2 9 711 224 | 111
8 726 11-2 12 663 176 { 11+3
10 625 11-2 15 637 150 | 107
12 545 11-2 18 605 118 | 11-0
14 479 11-4 21 585 098 | 11:0
Mittel 11-2 Mittel 11-0

Innerhalb der einzelnen Versuche zZeigen die Werte der
‘Geschwindigkeitskoeffizienten hinreichende Konstanz. Ihre
Mittelwerte nehmen aber mit zunehmender Konzentration an
Chromat und salpetriger Sdure ab, und zwar bei Erhoéhung
der Konzentration jedes Bestandteils auf das Vierfache um
etwa 24°/,. Dies mag wie bei der Chloratreaktion zum Teil
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auf Abnahme der Wasserstoffionenkonzentration der Losung
bei steigendem Zusatz an Natriumnitrit zuriickgefilhrt werden
(ausgenommen Versuch Tabelle 14). Aufierdem ist hier aber
auch zu beriicksichtigen, dafli die K-Werte bei Versuchen mit
dquivalenten Mengen Chromat und Nitrit sehr empfindlich sind
in bezug auf die richtige Bestimmung der Konzentration der
salpetrigen Sdure. Kleine Fehler, welche wegen der leichten
Zersetzlichkeit der salpetrigen Sdure fast unvermeidlich sind,
kommen drei- und mehrfach vergrofiert in den Werten der
‘Geschwindigkeitskoeffizienten zum Vorschein.

Abgesehen von den durch Nebenursachen bedingten Ab-
weichungen der Geschwindigkeitskoeffizienten ist die Reaktion
demnach zweiter Ordnung.

Zur Feststellung der Sdurewirkung auf die Reaktions-
geschwindigkeit wurden Versuche ausgefiihrt, bei denen unter
'‘Gleichhaltung der sonstigen Umstidnde nur die Saurekonzentra-
tion variiert wurde. Die Resultate dieser Versuche sind in den
Tabellen 12 und 15 bis 17 zusammengestellt.

Tabelle 15. Tabelle 16. Tabelle 17.
K,Cr,0;: 0:01033 K,Cry07: 001033 K,CryO: 0-01033
3 HNO,: 0-01033 3 HNO,: 0°01033 3 HNO,: 0:01033
KHSO,: 0-422 KHSO,: 1-266 KHSO,: 1-688
% |

t | A—-x | K t | A—x K t | A—x K
ol 0-01033] — 0] 001033 — ol 0-01033] —
4 825 64 2 7347 19-7 2 590 36-°4
8 687| 6°1 4 560 204 4 397| 38°8
12 593/ 60 6 501| (17+1) 6 304| 387
i6 531 57 8 386} 20°3 8 256| 36°8
20 467 5°9 10 343| 19°5 10 213] 37-3
24 423 5-8 12 299| 19-8 12 181] 380
28 396 56 14 265{ 200 14 170{(35°2)

Mittel 5-9 Mittel 199 Mittel 377

Wie bei der Chloratreaktion besteht auch hier keine ein-
fache Beziehung zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Siure-
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konzentration. Dagegen erweist sich die Reaktionsbeschleu-
nigung proportional dem Quadrat der Sdurekonzentration, wie
sich durch Berechnung der Beschleunigungskonstanten nach

. K,—K, 1t |
der Gleichung C = =% =1 zeigen lifit.
S2—S2
Tabelle 18.
Nr S K C
15 0-422 59 -
12 0-844 12-4 12-2
16 1-266 19-9 99
17 1688 377 11-9

Die Ubereinstimmung der C-Werte ist hinreichend.

Ich méchte nicht unerwihnt lassen, daf ich auch Ver-
suche ausgefiihrt habe, bei denen Essigsdure statt Kalium-
bisulfat zum Ansduern verwendet wurde. Diese Versuche
ergaben die gleiche Abhéngigkeit der Reaktionsbeschleuni-
gung von der Sdurekonzentration. Ohne die Versuchsresultate
vollstindig wiederzugeben, soll in der folgenden Tabelle nur
die Konstanz der Beschleunigungskoeffizienten C gezeigt
werden. Zur Berechnung von C diente hier die Gleichung

1 1
Com tn b
Sy — S

in welcher Gleichung mit #, und ¢, die Zeiten bezeichnet
sind, die zur Erreichung eines 25prozentigen Reaktions-
umsaizes notwendig waren. Die reziproken Zeiten mufiten
hier als Mafi der Reaktionsgeschwindigkeit verwendet werden,.
da die Versuche, wie gleich anzufithren sein wird, keine kon-
stanten Geschwindigkeitskoeffizienten ergaben.

1 Siehe Noyes, Z. phys. Chem., 19, 604.



Reaktionen der salpetrigen Siure. 105

Tabelle 19.
KyCry0y: 0°02; 3KNO,: 0-04
CoH,0, | ! C.103
16 19-1 —
32 68 12:3
4-8 32 | 127

In den Tabellen 11 bis 17 sind nur Resultate von solchen
Versuchen wiedergegeben, die mit dquivalenten Mengen Chromat
und Nitrit ausgefiihrt wurden oder bei denen Chromat im Uber-
schufl angewendet wurde. Diese Versuche zeigten Konstanz
der Geschwindigkeitskoeffizienten zweiter Ordnung. Wendet
man jedoch Nitrit im Uberschuf gegeniiber Chromat an, so
verschwindet die Konstanz der Geschwindigkeitskoeffizienten
vollstdndig, wie folgende Tabelle zeigt.

Tabelle 20.

KyCry0q: 0401
3 HNO,: 0-02052

KHSO,: 0-844

t HyCry0, 3 HNO, K

0 0+01000 0-0205 —

2 573 163 154
4 354 141 157
6 219 127 16°5
8 134 119 174
10 81 113 18°3
12 46 110 194
14 32 108 190

Die K-Werte haben einen ausgesprochen steigenden
Gang. Dasselbe Resultat ergaben mit wechselnden Nitrit-
konzentrationen ausgefiihrte Versuche, bei denen Essigsdure
zum Anséduern verwendet wurde. In den Tabellen 20 und 21
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sind die bei zwei von diesen Versuchen gefundenen Zahlen
zusammengestellt. Der Reaktionsfortschritt wurde hier durch
jodometrische Bestimmung der jeweiligen Chromatkonzentra-~
tion kontrolliert.

Tabelle 21. Tabelle 22.
K,CryOq: 0702 KyCr,0q: 002
3 HNO,: 0°08 3HNO,: 0°16
CH;COOH: 16 CH3COOH: 16
I |
¢t |HyCryO,| 3HNO, | K ! |HyCryO;i 3HNO, | K
, .
0| 00200 | 0-0800 — 0| 00200 0160 —_
5 177 777 1 0-31 5 170 157 | 038
10 157 757 31 10 143 154 40
15 138 738 32 15 119 152 42
20 121 721 33 20 985 150 43
25 106 706 34 25 770 148 47
30 931 693 35 30 651 147 46
40 703 670 36 35 515 145 49
50 527 653 38 40 408 144 50
60 382 638 40 50 219 142 56
75 225 623 43
90 115 612 48

Reaktionsmechanismus.

Die Geschwindigkeitsgleichung der Chromatnitritreaktion

hat nach obigen Versuchen folgende Form:
dx : o
‘;; = [K;+ K, (S)*] (H,Cr, 0,) (HNO,). ‘

Die Frage, ob an der Reaktion Ionen oder undissoziierte
Molekiile teilnehmen, ist in gleicher Art wie bei der Chlorat-
reaktion zu beantworten. Fiir die salpetrige Sdure kann als
sicher angenommen werden, dafi sie in undissoziierter Form
reagiert; auch die katalytische Wirkung fremder Sdure (Kalium-
bisulfat, Essigsdure) ist mit grofier Wahrscheinlichkeit nicht
auf Wasserstoffionen allein zuriickzufiihren.
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Interessant sind bei der Chromatreaktion die Stérungen,
die beobachtet werden, wenn man salpetrige Sdure gegen-
iber Chromsidure im Uberschuff anwendet. Auf ihre Ursache
kann durch Vergleich mit anderen bekannten Chromatreaktionen
geschlossen werden.

Es wurde schon mehrfach beobachtet, dafi sich der Ver-
lauf von Chromatreduktionen nicht durch eine Gleichung erster
oder hoherer Ordnung ausdriicken ld8t! Wenn aber unter
Anwendung der einfachen Integralgleichungen doch konstante
Geschwindigkeitskoeffizienten erhalten werden, so gilt dies
meist nur filir bestimmte Versuchsbedingungen. So fand
N. R. Dhar? fiir die Reduktion mit Oxalsdure Konstanten
der ersten Ordnung nur bei Anwendung eines groSen Uber-
schusses an Oxalsdure, wihrend die Koeffizienten bei niedri-
geren Oxalsdurekonzentrationen einen ausgesprochen ab-
nehmenden Gang aufwiesen. Jabtczynski?® hingegen erhielt
unter dhnlichen Bedingungen stark ansteigende Koeffizienten:
der ersten Ordnung. Mit diesen Unstimmigkeiten hidngt es
wahrscheinlich auch zusammen, dafi verschiedene Forscher
fiir ein und dieselbe Reaktion, ndmlich die Jodidreaktion,
ganz abweichende Reaktionsordnungen fanden.* Als Erkldrung
fiir das komplizierte Verhalten der Chromsidure wird an-
genommen, daffl der Abbau des sechswertigen Chroms zu
dreiwertigem stufenweise nach dem Schema: Cr(OH), —
Cr(OH); - Cr(OH), ~ Cr(OH), erfolgt.® Die nach diesem
Schema als Zwischenstufen auftretenden fiinf- und vier-
wertigen Chromverbindungen sind ziemlich bestindig, wie
Jabtczynski® aus seinen Versuchen mit Oxalsdure errech-
nete. Der Ubergang von jeder Reaktionsstufe zur néchst

1 Literatur hieriiber bei Jabtczyniski, Z. anorg. Chem., 60 (1908), 38.
2 Ann. de Chim,, XI (1919), 130.
3 L.e.

4 Siehe u. a. K. Seubert und J. Carstens, Z. anorg. Chem., 50 (1906),
53; Schiikarew, Z. phys. Chem., 38 (1901), 353; De Lury, Journ. Phys.
Chem., 7 (1903), 239; Goldblum und Frau L. Lew, Z. 1913, I, 596;
Orlow, Z. 1913, 1I, 1009.

5 Bray, Z. phys. Chem., 54 (1906), 491; R. Luther und Rutter,
Z. anorg. Chem., 54 (1907), 25.

¢ L.c.
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niedrigeren braucht also mefibare Zeit und man hat bei der
Chromsdurereduktion drei mefibar langsam verlaufende Folge-
‘reaktionen vor sich, die {ibereinandergelagert sind und deren
‘Gesamtverlauf durch eine hochst verwickelte Geschwindigkeits-
.gleichung dargestellt wird.

Flr die Nitritreaktion kénnen wir einen dhnlichen stufen-
weisen Abbau annehmen, der die bei Uberschu an salpetriger
Sdure festgesteliten Unstimmigkeiten hinreichend erkldrt. Dafl
bei Anwendung &quivalenter oder Kkleinerer Nitritkonzentra-
tionen gute Konstanten zweiter Ordnung erhalten wurden,
diirfte wie bei den oben angefiihrten Reaktionen auf Kom-
pensation mit anderen Nebenwirkungen zuriickzufiihren sein.
Die sonst nicht erkldrbare Abweichung der Mittelwerte der
Konstanten einzelner Versuche (besonders Versuch 14) deutet
auch darauf hin, dafl hier Nebenreaktionen eine Rolle spielen.

Nach dem Gesagten gilt fiir die Chromatnitritreaktion
folgendes. Schema:

2 Cr (OH)y-+ HNO, = 2 Cr (OH), + HNO, + H,0,
2 Cr (OH), + HNO, = 2 Cr (OH), + HNO, -+ H,0,
2 Cr (OH),+ HNO, = 2 Cr (OH), + HNO, -+ H,0.

Samtliche Oxydationsstufen des Chroms wurden hier als
Orthohydroxyde geschrieben wegen der Unsicherheit tber die
Zusammensetzung und die Dissoziationsverhéltnisse der Chrom-
sdure und ihrer Abbauprodukte.

Permanganatreaktion.

Es wurden einige Versuche ausgefiihrt, um iiber die
‘Geschwindigkeit dieser Reaktion im Vergleich zu den bisher
untersuchten Reaktionen orientiert zu sein, sowie, um nach-
zusehen, ob die Reaktionsgeschwindigkeit etwa wie bei der
Bromatreaktion von der Nitritkonzentration unabhingig sei.

In ein auf weifler Unterlage stehendes Becherglas wurde
'so viel Wasser gegeben, dafl nach Zusatz der Reaktions-
16sungen 200 cm® Flissigkeit erhalten wurden. Dann wurden

1 Ahnliches hat N. R. Dhar (L. c.) fiir die Chromssurereduktion mit
phosphoriger Sdure gefunden.



Reaktionen der salpetrigen Sdure. 109

gemessene Mengen Essigsdure und Kaliumnitritldsung hinzu-
gefligt, ein Glasriihrer in Betrieb gesetzt und Permanganat-
16sung aus einer rasch ablaufenden Pipette zuflielen gelassen.
Im Moment des Einlaufens wurde eine Sekundenuhr in Be-
wegung gesetzt und die zur Entfidrbung der Losung erforder-
liche Zeit gemessen.

Nachstehend die Resultate:

KMnO, CoH O, 25 KNO, Zeit in Sek.
0-0005 0-04 0-001 140
0-0005 0-04 0-002 40
0-0005 0-04 0-003 20

Die Reaktion verliuft demnach schon in grofier Ver-
dinnung sehr rasch. lhre Geschwindigkeit nimmt mit der
Nitritkonzentration zu.

Vergleich der einzelnen Reaktionen.

Von besonderem Interesse ist der Vergieich der drei
Halogensauerstoffsduren miteinander. Hier zeigen sich, wie
schon einleitend bemerkt wurde, tiefgreifende Unterschiede,
die ihren Ausdruck in der Form der Geschwindigkeits-
gleichungen finden. |

Die Geschwindigkeitsgleichungen der drei Reaktionen
lauten in der Reihenfolge Jod-, Brom- und Chlorsdure:

'% = [K,+K, (JO’) (S)] (3O, (HNO,),1
d

d—j— = [K,+K,(S)?] (Br 0}),2

% = [E+K,(S)] (C10) (HNO,).

1 In meiner fritheren Arbeit habe ich statt der Sdurekonzentration (S)
die Konzentration an Wasserstoffionen (H') und statt (HNOp) (NOjy) ge-
schrieben. Nach den Feststellungen in der vorliegenden Arbeit halte ich es
fiir wahrscheinlich, daB auch bei der Jodatreaktion undissoziierte salpetrige
Sdure in Reaktion tritt, sowie daf die Sdurekatalyse nicht nur auf Wasserstoff-
ionen zuriickzufiihren ist.

2 Das Gesetz der SHurewirkung auf die Bromsiurereaktion habe ich
erst jetzt durch Vergleich mit den neuerdings untersuchten Reaktionen

Chemie-Heft Nr. 2. 9
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Von den drei Reaktionen verlduft nur die Chloratreaktion
»normal« — wenn man sich so ausdriicken darf.

Die auffallendste Abweichung weist die Bromatreaktion
dadurch auf, daff ihre Geschwindigkeit von der Nitritkonzentra-
tion vollkommen unabhédngig ist.

Fir die Jodatreaktion ist charakteristisch, daB sie kata-
Iytischen Beeinflussungen sehr zuginglich ist. Die wéhrend
der Reaktion sich bildende unterjodige Sidure wirkt stark
beschleunigend, was in der Geschwindigkeitsgleichung zum
Ausdruck kommt. Auflerdem bewirken aber auch, wie seiner-
zeit festgestellt wurde, Chlor- und insbesondere Bromionen
eine weitge¢hende Vermehrung der Reaktionsgeschwindigkeit.

Auch in bezug auf die katalytische Wirksamkeit fremder
Siure unterscheiden sich die drei Reaktionen, indem die Jod-
sdure- und die Chlorsdurereaktion proportional der ersten
Potenz der Sdurekonzentration beschleunigt werden, wihrend
die Beschleunigung der Broms&urereaktion proportional dem

aufgefunden. Essigsdure wirkt beschleunigend proportional dem Quadrat ihrer
Konzentration. Als Beleg bringe ich in der nachstehenden Tabelle die Be-
rechnung der Beschleunigungskonstanten C aus den Versuchen der friiheren
Abhandlung. Die Berechnung erfolgte wie bei der Chromsiurereaktion nach
Ky—K,
S;—5S%
wie ersichtlich, gut iiberein, Versuch 14 mit der niedrigsten Sdurekonzentra-
tion fdllt dagegen aus der Reihe. Da ich mich bei meinen fritheren Berech-

der Gleichung C = . Die C-Werte der ersten vier Versuche stimmen,

nungen stets auf diesen Versuch bezog, konnte ich die jetzt festgestellte
Beziehung zwischen Sdurekonzentration und Beschleunigung nicht auffinden.
Der in der friheren Abhandlung gemachte Versuch zur Erklirung der Sdure-
wirkung ist nunmehr natliirlich gegenstandslos.

Tabelle 23.

| |
Nr. S | K C.103

|

15 1 0-0261 —

6 2 0-0590 11-0
16 3 0°106 10-0
17 4 0175 9-9
14 0-5| 0-0111 | (20-0)
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Quadrat der S#durekonzentration erfolgt. Dies ist zum Teil
die Ursache, dafl Bromsdure mit salpetriger Sdure ungleich
rascher reagiert als Chlorsdure oder gar Jodsdure, und zwar
ist der Unterschied der Oxydationsgeschwindigkeiten um so
grofler, je stdrker sauer die LOsung ist.

Eine befriedigende Erklérung dafiir, warum die Ge-
schwindigkeitsgesetze der drei Reaktionen so grofie Unter-
schiede aufweisen, kann derzeit nicht gegeben werden. Das
abweichende Verhalten der Bromsdure hidngt. vielleicht damit
.zusammen, dafl sie sich auch in mancher anderen Bezichung
von Chlor- und Jodsdure unterscheidet. Es sei nur darauf
verwiesen, dafi freie Bromsdure weit leichter zersetzlich ist
als Chlor- und Jodsdure, dafi eine Perbromsadure unbekannt
ist usw. Ebenso haben schon vor ldngerer Zeit W. Feit und
K. Kubierschky! und A. Schwicker? auf Grund quali-
tativer Versuche festgestellt, da Bromsdure oxydable Koérper
weit rascher und leichter oxydiert als Chlor- oder Jodsdure.
Sie verwerteten diese Beobachtungen zur Ausarbeitung von
maBanalytischen Bestimmungsmethoden fiir salpetrige Sdure,
Sch\irefelwasserstoff u. dgl.

Beziiglich des Verhaltens der Jodsdure ist vielleicht eine
gewisse Sonderstellung zu erwarten, weil die Reduktion der
Jodsdure bei Jod als Endprodukt halt macht, wihrend die
beiden anderen Sduren bis zu Halogenion reduziert werden.

Genauer diirften die hier herrschenden Verhiltnisse erst
aufzukldren sein, wenn die Einwirkung einer grofieren Zahl
von Reduktionsmittein auf die Halogensauerstoffsduren studiert
sein wird. Bisher wurde nur das Verhalten von Jodionen
gegeniiber alien drei Sduren untersucht.? Gerade diese Re-
aktionen bilden jedoch eine besondere Gruppe, indem hier die
Jodsdure entgegen ihrem sonstigen Verhalten am raschesten,
Bromsdure langsamer und Chlorsdure am trédgsten reagiert.
Auch stimmen die Geschwindigkeitsgleichungen der drei
Reaktionen untereinander nahezu liberein, so dafl diese:

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

2 Chem. Ztg., 15 (1891), 845.

3 Siehe u. a. W. Bray, Z. phys. Chem., 54 (1906), 489; O. Burchard,
7. phys. Chem., 2 (1888), 825.
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Reaktionen nicht zur Aufkldrung der Nitritreaktion dienen
konnen.

Beziiglich des Verhaltens der beiden sonst noch unter-
suchten Oxydationsmittel gegeniiber Nitrit ist dem oben Ge-
sagten nicht viel hinzuzufiigen. Die Oxydationsgeschwindig-
keit der Chromsidure ist ungefdhr von der gleichen Groien-
ordnung wie die der Chlorsdure; freilich wichst sie mit der
Saurekonzentration ungleich rascher als die der Chlorsdure.

Die Ubermangansidure oxydiert von allen Oxydations-
mitteln weitaus am raschesten. In einer Ldsung, die nur
00005 g-Mol KMnO, und 0-04 g-Mol Essigsdure enthilt,
ist die Reaktion in wenigen- Sekunden beendet, wihrend
Bromsidure in zehnmal konzentrierterer Ldsung bei Gegen-
wart der hundertfachen Menge Essigsdure erst nach zirka
20 ‘Minuten reduziert wird. Die Ansicht von Feit und
Kubierschky® »dafi die Reaktion mit Permanganat selbst
bei 40 bis 45° relativ langsam vor sich geht, wiahrend die
Oxydation mit Bromat sich in der Kilte sehr schnell voll-
zieht«, mufi nach diesem Vergleich als irrig bezeichnet
werden.

Zusammenfassung.

Frithere Versuche iiber die Kinetik der Reduktion von
Jodat und Bromat durch salpetrige Sdure wurden auf andere

Oxydationsmittel ausgedehnt.
Fiir die Chloratreaktion wurde folgende Geschwindigkeits-

gleichung festgestellt:

f% — (K,+K,(S)) (CO}) (HNO,).

Fiir die Chromatreaktion ergab sich die Geschwindigkeits-
gleichung:

d:
1% = (K, +K,(S)? (H,Cr,0,) (HNO,).
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Es besteht grofie Wahrscheinlichkeit, dal an den Re-
aktionen nicht Nitrition, sondern undissoziierte salpetrige
Sdure teilnimmt.

Ebenso durfte die katalytisch beschleunigende Wirkung
fremder Sdure (KHSO,, CH,COOH) nicht nur auf Wasserstoff-
ionen, sondern auch auf undissoziierte Molekiile (eventuell
HSO)-lonen) zuriickzufiihren sein.

Die Unabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der
Nitritkonzentfation, die seinerzeit fir die Bromatreaktion fest-
gestellt wurde, findet sich bei keiner der neu untersuchten
Reaktionen. _

Das Verhalten der drei Halogensauerstoffsduren wurde
verglichen. Es bestehen grofie Unterschiede im Reaktions-
mechanismus der drei Sduren. Die stdrkste Abweichung zeigt
Bromsédure, die auch entgegen ihrer Stellung im natiirlichen
System viel rascher reagiert als Chlor- und Jodsaure. Mangels
Vergleichsmaterials werden weitere Versuche mit anderen
Reduktionsmitteln notwendig sein, um die Ursachen des ver-
schiedenen Verhaltens aufzukldren. )

Von allen bisher untersuchten Oxydationsmitteln nimmt
Permanganat in bezug auf die Oxydationsgeschwindigkeit
gegeniiber salpetriger Sdure bei weitem die erste Stelle ein.




