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Kinetische Untersuchung yon Reaktionen 
der salpetrigen S/lure, insbesondere mit 

Halogensauerstoffs/iuren 

Voll 

Albin Kurtenacker 

Aus dem Laboratorium ftir anorganische, physikalische und analytische~ 
Chemie der Deutsehen technischen Hochschule in Briinn 

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. J~inner 1920) 

Vor mehreren Jahren 1 habe ich die Reduktion von Jod- 
s~ure und Broms/iure durch salpetrige S/iure kinetisch ver- 
folgt und dabei festgestellt, dab die beiden Reaktionen einen 
ganz abweichenden Verlauf nehmen. Besonders der Verlauf  
der Broms/iurereaktion ist auffallend. Ihre Geschwindigkeit  
ist n~mlich yon der Nitritkonzentration ganz unabh/ingig. 
Um diese Ta tsache  rnit dem Massenwirkungsgesetz  in Ein-' 
klang zu bringen, wurde  angenommen,  dab nicht die salpe- 
~rige S~ure selbst mit Broms~.ure reagiert, sondern deren 
gasf6rmiges Zersetzungsprodukt ,  das Stickoxyd, das in der 
L~Ssung stets die gleiehe Kon-zentration hat, gleichgfiltig ob 
viel oder wenig  salpetr ige S~ure vorhanden ist; die Menge 
der salpetrigen S~ure muB nur zur Bildung yon so viel Stick- 
stoff hinreichen, dab die L~Ssung mit diesem Gas stets ge- 
s/~ttigt bleibt. 

Die Geschwindigkeit  der Jodatreaktion gmdert 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 
beschr/inkt ist oder ob andere Stoffe/J, hnlich reagieren, woraus 
sich m6glicherweise gewisse,,,Gesetzm/il3igkeiten ableiten 
liet3en. Es dr/ingte sich n/imlich die Vermutung auf, dal3 die 
G e s c h w i n d i g k e i t  der Reaktionen ffir die Art ihres Verlaufes 
mal3gebend sei. Ahnliches hat A. Sk raba l  1 ffir andere 
Reaktionen gefunden und darauf ein allgemein gtiltiges Gesetz, das 
,>Reguliergesetz,, begrfindet. In unserem Falle besteht zwischen 

der  Geschwindigkeit der Jodat- und der Bromatreaktion ein 
sehr  grol3er Unterschied; die Bromatreaktion verl/iuft je 
nach den Umst/inden hundert- und mehrmal rascher als die 
Jodatreaktion. Wenn also die Geschwindigkeit einen mar3geben- 
den Einfiul3 auf den Reaktionsmechanismus ausfibt, so sollte 
man annehmen, dal3 attch andere rasch verlaufende Reaktionen 
.die f~r die Bromatreaktion festgestellte Unabh/ingigkeit yon 
der  Nitritkonzentration aufweisen. Die unten mitzuteilenden Ver- 
suche werden jedoch zeigen, dab dies nicht der Fall ist. Keines 
der  untersuchten Oxydationsmittel - -  die Versuche erstreckten 
sich auf Chlors/iure, Chroms/iure und Permangans/iure - -  
reagiert mit salpetriger Siiure in derselben Art wie Broms~iure; ins- 
besondere gilt dies auch ffir Permangans/iure, deren Oxydations- 
geschwindigkeit die der Broms/iure um ein Vielfaches [ibertriffL 

Diese Art des Reaktionsverlaufes ist also eine Eigentfim- 
,lichkeit der Broms/iure. 

Aul3er der Kl/irung der obigen Frage batten die Ver- 
suche noch ein bemerkenswertes Ergebnis. Es wurde n/im- 
lich gefunden, daft jede der drei Halogensauerstoffsiiuren nach 
~einem Geschwindigkeitsgesetz reagiert, das mit keinem der 
beiden anderen fibereinstimmt. Die Ursache dieses verschie- 
denen Verhaltens ist, wie unten gezeigt werden soll, vorltiufig 
nicht befriedigend zu erkl/iren. Die Ausffihrung vergleichender 
Versuche mit anderen Reduktionsmitteln wird zeigen mfissen, ob 
.der angegebenen Tatsache allgemeinere Bedeutung zukommt. 

1 Monatsh., 32 (1911), 894; siehe auch A. S k r a b a l  und S.R. Webe -  
: r i t s c h ,  Monatsh., 36 (1915), 230. 
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Chlors~iurereaktion. 

Chlors~iure wird dutch fiberschfissige salpetrige S/iure zu 
Chlorion reduziert nach einer Gleichung, die der der Brom- 
:s/iurereaktion analog ist: 

C10~ + 3 HNO~ ~- 3 NO~ + Cl' + 3 H'. 

Die Versuche zur Messung des Reaktionsverlaufes wurden 
:ausgeffihrt mit L6sungen von Kaliumchlorat und Natrium- 
nitrit. Zum Ans~uern wurden LSsungen yon Kaliumbisulfat 
verwendet, da diese, selbst .in starkem 121berschuI3 zugesetzt, 
zur Messung geeignete Reaktionsgeschwindigkeiten ergaben. 
Um St/3rungen des Reaktionsverlaufes infolge Anderung der 
Wasserstoffionenkonzentration zu vermeiden, wurde stets ein 
u an Kaliumbisulfat gegentiber Chlorat und Nitrit 
angewendet. 

Alle Versuche wurden bei einer Temperatur yon 20 ~ C. 
ausgeftihrt; das Gesamtfltissigkeitsvolumen betrug stets 500 c m  ~. 

Die Durchffihrung eines Versuches gestaltete sich folgender- 
mat3er~: In einen Literkolben wurde zun/ichst so viel Wasser 
gegeben, als zur Erreichung eines Gesamtvolumens von 
�9 500 c m  ~ notwendig war, hierauf wurde eine gemessene Menge 
Bisulfatl6sung und schliefilich die Nitritt6sung hineinpipettiert. 
Wie bei den entsprechenden Versuchen mit Jodat und Bromat 
,wurde die L/Ssung nach dem Durchmischen eine gewisse Zeit, 
bier I5 Minuten, im Thermostaten sich selbst fiberlassen, da 
der Wirkungswert der salpetrigen S~.ure knapp nach Her- 
stellung der L6sung am raschesten und unregelmS.fiigsten 
abnimmt. Nach Ablauf dieser Zeit wurde die Kaliumchlorat- 
16sung rasch zuflieflen gelassen und dadul'ch die Reaktion 
in Gang gesetzt. In geeigneten Zeitr/iumen (meist von 2 zu 
"2 Minuten) wurden mit einer rasch ablaufenden Pipette Proben 
entnommen und in Lauge yon solcher Konzentration fliel3en 
gelassen, dag nahezu die ganze Siiure neutralisiert wurde. 
Hierdurch wird die Reaktion momentan zum Stillstand ge- 
bracht. In den einzelnen Proben wurde nun das jeweils noch 
vorhandene Chlorat bestimmt. Hierzu wurde zuniichst die 

Chemte-Heft Nr. 2. 8 
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salpetrige S/iure durch 1/ingeres Kochen mit (NH~)2SO ~ zer- 
st6rt, dann wurde eine gemessene Menge mit Schwefelstiure 
anges/iuerter Ferrosulfatl6sung zugegeben und nach 10 Minuten 
langem Kochen der 0"berschul3 an Ferrosalz mit zehntelnormaler 
PermanganatlSsung unter Zusatz yon Mangansulfat-Phosphor- 
siiure titriert. Der Titer der Permanganatl6sung wurde mit 
Kaliumchlorat unter denselben Bedingungen festgestellt. 

Wie bei den Versuchen mit Jodat war auch hier der 
Umstand zu berticksichtigen, dal3 die L6sungen yon salpetriger 
S/lure w/thrend der Versuchsdauer an Wirkungswert ein- 
b~it3en. Zur Feststellung der jeweiligen Konzentration der 
salpetrigen S/iure wurden L6sungen yon Natriumnitrit und 
Kaliumbisulfat wie oben angegeben zu 500 cm s verdtinnt; 
nach 15 Minuten langem Stehen im Thermostaten wurde eine 
Probe entnommen, in der die salpetrige S/iure mit Perman- 
ganat titriert wurde. Von 5 zu 5 Minuten wurde die Be- 
stimmung in weiteren Proben wiederholt. 

Es ergab sich, daf3 LSsungen mit einem Gehalt yon 
0" 0113 und 0' 0227 g'-Aquival. [3 Na NO.,] ianerhalb 15 Minuten 
ihren Titer nicht /inderten. 

Der Wirkungswert einer LOsung yon 0"0336g-Aquival. 
sinkt nach 15 Minuten nahezu linear auf 0"0327 und der 
einer LSsung von 0"0438 in der gleichen Zeit auf 0"0421g- 
~quival. Bei Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten in 
den folgenden Versuchen wurden die jeweiligen Konzentra- 
tionen an salpetriger S/iure aus diesen Versuchen durch Inter- 
polation bestimmt. 

Versuehsergebnisse. 
Die Resultate der einzelnen Versuche sind im tolgendeI~ 

tabellarisch zusammengestellt. Die Konzentrationen der reagie- 
renden Stoffe sind in analogen Einheiten angegeben wie in 
den frtiheren Abhandlungen, n/imlich Kaliumchlorat und Kalium- 
bisulfat in Grammformelgewichten und Natriumnitrit in drei- 
fachem Grammformelgewicht. Siimtliche Konzentrationen sind 
auf ein Liter bezogen. Am Kopf der Tabellen sind die An- 
fangskonzentrationen der reagierenden Stoffe verzeichnet, wobei 
als Anfangskonzentration der salpetrigen S/i.ure der Titrations- 
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w e r t  15 Minu t en  n a c h  H e r s t e l l u n g  der LSsung  gilt. Die erste  

Rubr ik  der T a b e l l e n  enth/i l t  die Zei ten in Minuten,  die" zwei te  

die zugehSr igen  C h l o r a t k o n z e n t r a t i o n e n ,  die dritte die Kon-  

zen t r a t i onen  an  salpetr iger  S~iure u n d  die letzte schliel3tich 

die Geschwind igke i t skoef f i z i en ten ,  welche  nach  der Gle i chung  

1 z 
K --- log 

0 " 4 3 4 3  ( A - - B )  t A ( B - - x )  

be rechne t  w u r d e n ,  also un t e r  der  V o r a u s s e t z u n g ,  daft die 

Reak t ion  zwei te r  O r d n u n g  sei. 

T a b e l l e  1. T a b e l l e  2. 

KCI03: 0.005; 3HNO2: 0'0227: KC1Oa :  0'01; 3HNO2: 0"0227; 
Kt-ISO,~: 0.850 KHSO4:0'850 

t [HC103] [3 HN02~ K 
, L 

0 0"00500 
2 322 
4 218 
6 145 
8 097 

10 069 
12 050 
14 036 

J 
0'0227 - -  

209 10'2 
198 9"9 
19! 10"1 
186 10"2  
183 10'1 
182 I 9"8 
180 9"7 

5lit:el 10'0 

i 
! , [HC103] 1[3HNO~] K 

0 
2 
4 
6 
8 

10 
12 

0"01000 
658 
453 
316 
227 
166 
123 

0"0227 
192 10"1 
172 10"2 
158 10"4 
149 10"5 
143 10-6 
139 10"6 

Mittel 10"4 

T a b e l l e  3. 

KCIO 3: 0"02; 3HNO 2: 0"0227; 
KHSOt: 0"850 

�9 t [ H C l  0 3 ]  

0 
2 
4 

10 
12 

0"02000 
1391 
1018 
783 
630 
518 
444 

T 
[3 HNOs] K 

0.0226 
165 ,;c~'4) 
128 10'1 
104 10"5 
089 10"8 
078 11"0 
070 10"8 

Mittel !0"6 

T a b e l l e  4. 

KC103: 0 .0t ;  3HNO,,: 0"0113; 
KHSO~: 0'850 

t [HCI 03] [3 HNO~] K 

0 
2 
4 
6 
8 

10 
12 
14 

0"01000 
792 
663 
560 
482 
4t8 
376 
335 

0"0113 
924 11"4 
795 10"9 
692 11" 1 
614! 11"2 
5 5 0  11'4 
508 11"2 
467 11 "3 

Mittel 11 "2 
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T a b e l l e  5. 

KCIOa: '0"01;  3HNO2: 0"0336; 
KHSO4:0"850 

[HC1 03] [3 HNO~] K t 
! 

0 0"01000 0"0336 9 ' 5  2 552 290 ~ '5  
4 319 265 9"6 
6 193 252 9 ' 6  
8 121 243 

10 073 237 [ 9"7 
12 043 233 ] 9 ' 9  

Mittel 9 '  6 

T a b e l l e  6. 

KC1Oa: 0"01; 3HNO2: 0"0438; 
KHSO 4 : 0 ' 8 5 0  

t [HCIOa] [3 HNO~] K 

0 
2 
4 
6 
8 

10 

0"01000 
486 
243 
127 
066 
037 

0"0438 
385 
358 
344 
336 
331 

Mittel 9 ' 0  

8 '7  
9"0 
9 ' 0  
9"1 
8 '9  

Bei den Versuchen Tabelle 1 bis 3 wurde unter  Gleich- 
haltung der sonstigen Umst/inde blol3 die Chloratkonzentrat ion 
variiert, bei den Versuchen Tabelle 4, 2, 5, 6 wiederum blo13 
die Nitritkonzentration. 

D i e  K-Wer te  zeigen innerhalb der einzelnen Versuche 
hinreichende Konstanz. Der schwach steigende Gang bei 
manchen Versuchen dfirfle auf die Unsicherheit  in der Be- 
s t immung der Konzentrat ion der salpetrigen Sg.ure zurfick- 
zuffihren sein, welche ja  schon dutch st/irkeres Umschfitteln 
u. dgl. beeinflul3t werden kann. Die Konstanz der Geschwindig- 
keitskoeffizienten ist jedoch kein hinreichendes Kriterium daffir, 
dab die Reaktion tats/ichlich zweiter  Ordnung sei; vielmehr 
mfissen die Koeffizienten yon Versuchen mit verschiedenen 
Anfangskonzentrat ionen den gleichen Wer t  haben. 1 Ftir die 

�9 Versuche mit gleicher Nitritkonzentration (TabeIle 1 bis 3) 
trifft dies innerhalb der Fehlergrenzen zu. Mit steigender 
Nitri tkonzentration (Tabelle 4, 2, 5, 6) nehmen jedoch  die 
Werte  der Geschwindigkeitskoeffizienten ab, und zwar  um 
zirka 20~ wenn die Nitri tkonzentration auf das Vierfache 
erhSht wird. Diese Abnahme ist zum grol3en Teil  erkl/irlich, 
da mit steigendem Nitritzusatz die wirksame S/iurekonzentra- 
tion sinkt, indem sich dutch Wechse lwirkung zwischen 

1 Siehe u. a. N o y e s ,  Z. phys. Chem., 18, 118. 
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N a t r i u m n i t r i t  u n d  K a l i u m b i s u l f a t  die fas t  u n d i s s o z i i e r t e  sa l -  

pe t r i ge  S g u r e  bi ldet .  W i r d  d e r e n  D i s s o z i a t i o n  ve rnach l / i s s ig t ,  

so be t r / ig t  d ie  V e r m i n d e r u n g  des  S / iu r egeha l t e s  b e i V e r s u e h  6 

g e g e n i i b e r  V e r s u c h  4 e t w a  14~ .1 Da  S/ iure  die R e a k t i o n ,  

w ie  u n t e n  g e z e i g t  wird ,  p r o p o r t i o n a l  ih re r  K o n z e n t r a t i o n  

be sch t eun ig t ,  so mul3 d ie  A b n a h m e  d e r  S / i u r e k o n z e n t r a t i o n  

u m  14 ~ e ine  G e s c h w i n d i g k e i t s a b n a h m e  urn e t w a  den  g l e i chen  

B e t r a g  b e d i n g e n .  

A b g e s e h e n  von  e inem k le inen  Res t  von  6 ~ e rg ib t  s ich  

a lso  a u c h  h ier  l J b e r e i n s t i m m u n g  mi t  der  G e s c h w i n d i g k e i t s -  

g l e i c h u n g  z w e i t e r  O r d n u n g  und  es  k a n n  als  vor l / iuf iges  Er -  

g e b n i s  f e s tges t e t l t  w e r d e n ,  dat3 die Reak t ion ,  von  der  S~iure- 

w i r k u n g  a b g e s e h e n ,  z w e i t e r  O r d n u n g  ist,  d a s  hei!3t, daft ihre  

G e s c h w i n d i g k e i t  p r o p o r t i o n a l  ist  de r  K o n z e n t r a t i o n  an  Chlor-  

sS.ure u n d  an  s a l p e t r i g e r  S/lure.  ~ 

"vVeitere V e r s u e h e  w u r d e n  ausgef f ihr t ,  u m  das  G e s e t z  d e r  

S / i u r e w i r k u n g  au fzu f inden .  Die Resu l t a t e  d i e se r  V e r s u c h e  s ind  

in den  T a b e l l e n  7, 4, 8, 9 z u s a m m e n g e s t e l l t .  

A u s  den  W e r t e n  der  K o e f f i z i e n t e n  e rg ib t  sich, daft d ie  

R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  l a n g s a m e r  w~ichst a ls  die S~iure- 

k o n z e n t r a t i o n .  V e r g l e i c h t  m a n  a b e r  die  S / i u r e k o n z e n t r a t i o n  

n ich t  mi t  de r  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t ,  s o n d e r n  mit  d e r e n  

B e s c h l e u n i g u n g ,  so e rg ib t  s ich  eine seh r  gu te  P ropor t io -  

nalit/it .  

1 Diese ZahI wird gefunden, wenn man die tatsiichlich verwendete 
Menge Natriumnitrit in g-Mol in Rechnung se~zt und nicht die in den 
Tabeilen angegebene Anfangskonzentration an salpetriger Siiure. Diese ist 
stets etwas kleiner, da beim AnsS.uern der NatriumnitritISsung und Um- 
schiitteIn Zersetzung yon salpetriger Siiure eintritt. Versuch 4 wurde mit 
0"036g-Mol Natriumnitrit, Versuch 6 mit 0" 144g-Mol ausgefiihrt. Die S~ure. 
konzentration betriigt also im ersten Fall 0 " 8 5 0 -  0"036 ~--- 0"814g-Mol, 
im zweiten Fall 0"850 - -  0' 144 = 0"706 g-Mol, din: Unterschied also etwa 
14 O/o. 

2 Es mag eine gewisse Regelm~it3igkeit in der 2~.nderung des K-Wertes 
auffallen, niimlich ein Ansteigen um etwa 6 O/o bei ErhiShung der Chlorat- 
konzentration auf das Vierfache und ein Abnehmen um den gleichen Betrag 
bei Erh6hung der Nitritkonzentration auf das Vierfache. Ich miSchte es unter- 
lassen, Schliisse auf die Ursache dieser Gesetam~i6igkeit zu ziehen, haupt2 
siiehlich weil die K-Werte sehort innerhalb der einzelnen Versuehsreihen 
Schwankungen im gleichen Betrage aufweisen. 
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T a b e l l e  7. 

KCIO3: 0"01; 3HNO2: 0"0113; 
KHSOI: 0"425 

t 

o 
3 
6 
9 

12 
15 
18 
21 

I HNO2] [HCI 03] [3 K 

0'01000 0"0113 
831[ 961 
708 838 
602 732 
525 655 
463. 593 
413 543 
372 502 

6"2 
6"2 
6"3 
6"4 
6"5 
6"5 

Mittel 6" 3 

T a b e l l e  8. 

KCIOa: 0"01; 3HNO2: 0 '0113; 
KHSO~: 1'275 

f 
t [HC103] [3 HN02] i K 

0 
2 
4 
6 
8 

10 
12 
14 

0"01000 
731 
575 
466 
384 
327 
282 
245 

0'0113 
861 16"2 
705 15"6 
595 15"9 
514 16"4 
457 16"3 
412 16"5 
375 16"6 

Mittel 16"3 

T a b e l l e  9. 

KCIOa: 0"01; 3HNO2: 0 '0113; 
KHS04: 1" 700 

[Hc~ 03] [3 HNO~] t; 

0 
2 
4 
6 

10 
12 
14 

0'01000 t0"0113 
67s r sos 
499 [ 629 
390 [ 520 
260 I 390 
222j  352 
188 318 

20 "4 
21 "0 
21 "3 
21 "7 
21 "8 
22'3 

Mittel 21"4 

Bezeichnet  man mit K 1 und S t die Geschwindigkeits-  
konstante und die SS.urekonzentration bei einem Versuche 
mit Ku und S~ die entsprechenden Gr61~en anderer Versuche,  
so besteht die Bez iehung 

C---  K " - - K t  
S,~ ~ S 1 ' 

worin C die Beschleunigungskonstante  bedeutet, t Ist die 
Reaktionsbeschleunigung tats/ichlich proportional der S~ture- 

t N o y e s ,  Z. phys. chem., 19, 604~ 
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konzentration, so muft C, aus Versuchen mit wechselnder 
S/iurekonzentration berechnet, einen konstanten Wert haben. 
Tabelle 10 zeigt, daft dies zutrifft. 

T a b e l l e  10. 

0 '425 

0"850  

l" 275 

1 �9 700 

6 ' 3  

I I  "2 

I6"3  

21 "4 

1 l " 5  

11"8 

11"8 

Reaktionsmeehanismus. 

Auf Grund der vorstehenden Versuche lautet die Gesamt- 
geschwindigkeitsgleichung der Chloratnitritreaktion: 

d x  
--- [KI+ K2 (S)] (C10~)(HNO2), 

d t  

worin mit K 1 der Geschwindigkeitskoeffizient der unbeschleu- 
nigten Reaktion, mit 1s 2 der Beschleunigungskoeffizient dutch 
S/ture und mit S die S/iurekonzentration bezeichnet ist. 

Die Form der Geschwindigkeitsgleichung verlangt, daft 
die Reaktion auch bei Abwesenheit ffemder Sg.ure vor sich 
gehe. Kaliumchlorat und Natriumnitrit (also Chlorat- und 
Nitrition) reagieren nun in neutraler L6sung gar nicht mit- 
einander, wohl aber reagiert die nahezu undissoziierte ffeie 
salpetrige S/iure. Daft das Eintreten der Reaktion hier nicht 
auf das Vorhandensein yon Wasserstoffionen zurtickzuf(ihren 
ist, geht daraus hervor, daft die Reaktion atlch bei Gegen- 
wart von Natriumnitrit neben ffeier salpetriger S/iure vor sich 
geht, in welcher L/)sung Wasserstoffionen nut in verschwindend 
geringer Menge vorhanden sind. Hieraus ergibt sich der Schlul3, 
dab nicht das Nitrition, sondern das undissoziierte Molekfil der 
salpetrigen S/iure reagiert. 

Die Chlors/iure ist in den angewandten Verdfinnungen 
praktisch vollst/indig dissoziiert und es kann in Analogie zu 
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anderen Reduktionen der Chlors/iure angenommen werden~ 
dab das Ion C10~ an der Reaktion beteiligt ist. 

Was  die beschleunigende Wirkung  des Kaliumbisulfats 
betrifft, so dtirften hier nicht Wassers toff ionen allein, sondern 
auch die undissoziierten Molektile oder vielleicht HSO[-Ionen~ 
katalytisch wirksam sein. 1, Dies kann besonders  aus dem Ver- 
gleich der Chloratreaktion mit der unten zu beschreibenden. 
Chromatreaktion geschlossen werden. Bei der Chloratreaktion . 
/iut3ert sich die beschleunigende Wirkung des Kaliumbisulfats 
proportional der ersten Potenz seiner Konzentrat ion,  bei der 
Chromatreaktion proportional dem Quadrat  der Konzentration. 
Zieht man nur die Wasserstoff ionen als Katalysator in Be- 
tracht, so ist zu bedenken, daf3 deren Konzentrat ion sich, 
nicht proportional der Gesamtkonzentrat ion des Kaliumbisulfats 
/indert, sondern viel schw/icher. Unter  der Annahme der an- 
gen/iherten Gtiltigkeit des Ostwald'schen Verdtinnungsgesetzes 
ftir die hier angewendeten  Konzentra t ionen ergibt sich eine 
robe Proportionalit/it zwischen der Wassers toff ionenkonzentra-  
tion und der Wurzel  aus der Kaliumbisulfatkonzentration. Die 
Wassers tof f ionen mtil3ten also die Chloratreaktion proportional 
dem Quadrat  ihrer Konzentrat ion beschleunigen und die, 
Chromatreaktion proportional der vierten Potenz ihrer Kon- 
zentration. Eine derartig starke Wirksamkei t  yon Wasserstoff- 
ionen steht im Widerspruch zu alien bisherigen Erfahrungen,  
weshalb die Annahme, dal3 auch undissoziierte Molektile oder 
HSOt-Ionen an der Katalyse teilnehmen, grol3e Wahrschein-  

lichkeit hat. 
Aus der experimentell gefundenen Geschwindigkeits- 

gleichung ergibt sich,,, dal3 d ie  Chloratreduktion durch sal- 
petrige S~iure stufenweise 'erfolgen mul3. Die Gesamtreaktion 
entspricht der Gleichung: 

C10~ 4- 3 HNO 2 --- CI' 4- 3 NO~ 4- 3 H'. 

Diese Reaktion ist quadrimolekular. Der gemessene bimole- 
kulare Vorgang ist h6chstwahrscheinl ich:  

Cl O~ + HNO 2 --- HCI 0 2 + NO' .  

i Uber katalytische Wirksamkeit undissoziierter Siiuremolekiile siehe. 

u, a. G. Woker ,  Die Katalyse, Bd. II/1, p. 282, 
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Die prim~ire Bildung von chloriger S~iure bei der Redukt ion 
yon ChlorsS.ure wurde aus kinetischen Grfinden auch bei 
anderen /ihnlichen Reaktionen angenommen. 1 Die weitere Re- 
duktion der chlorigen S/iure muff entsprechend ihrer gr6f3eren, 
Oxydationskraft  unmel3bar rasch erfolgen, und zwar wahr- 
scheinlich fiber unterchlorige Sg, ure nach dem Schema: 

HCI O~ + HNO~ - -  HC1 0 + NO~ + H" 

HC1 0 + HNO 2 -,- C1 ~ + NO~ + 2 H'. 

Chromsi iurereakt ion.  

Diese Reaktion entspri!cht der Gleichung: 

Cr~O~/+ 3 H N O 2 +  5 Ft" = 2 Cr"" + 3 N O ~ + 4 H ,  O. 

Die kinetischen Versuche wurden analog den Versuchen, 
zur Messung der Chloratnitritreaktion ausgeffihrt. Die jeweilig 
unzersetzt  gebliebene Menge Chroms/iure wurde nach dem 
Zerst/3ren der salpetrigen S/iure bestimmt durch Reduktion 
mit einer bekannten Menge Ferrosulfat in der K/ilte unc~ 
Rficktitration des [3berschusses an Ferrosalz mit n/10-KMnO ,- 
L6sung. 

In den folgenden Tabellen sind die Resultate von Ver- 
suchen zusammengestell t ,  d i e  mit gleicher, t iberschfissiger 
S/iurekonzentration , aber wechselnden Anfangskonzentrationen 
an Kaliumbichromat und Natriumnitrit ausgeffihrt wurden. 

Die Konzentrat ionen an Bichromat sind in og-Molekfilen 
pro Liter angegeben, die fibrigen Einheiten sind dieselben wie  
bei der Chloratreaktion, ebenso ist die Anordnung der Tabellen 
die gleiche wie bei dieser Reaktion. 

Die Geschwindigkeitskoeffizienten K sind, soweit  iiqui- 
valente Mengen an Chromat und salpetriger S/iure verwendet  

w u r d e n ; b e r e c h n e t n a c h d e r G l e i c h u n g : K  1 (  _t A )  
" t ~ A - - x  " 

bei nicht iiquivalenten Mengen nach der Gleichung: 

1 B ( A - -  x) 
K - -  log 

0"4343(A--:B)t A(B--x) 

1 Liter. hiertiber bei Bray, Z. anorg. Chem., 48 (1906), 247. 
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T a b e l l e  i1. 

K~Cr207 : 0"00517 
3 H N 0 2 : 0 " 0 0 5 1 7  

KHSO 4 : 0 " 8 4 4  

0 
3 
6 
9 

I2 
15 
18 
21 

A - - x  K 

0 ' 0 0 5 1 7  
420 1 5 ' 0  
353 15 '1  
304 15"i  
271 14"7 
242 14"7 
221 1 4 ' 4  
199 14"8 

Mittel 14"8 

T a b e l l e  12. 

K~Cr207 : 0"01033 

3 H N O 2 : 0 " 0 1 0 3 3  

KHSO 4 : 0 " 8 4 4  

0 
2 
4 
6 
8 

10 
12 
14 

A - - x  K 

0"01033 
0817 1 2 ' 8  

674 12"9 
585 12"4 
513 12"3 
460 12"I 
416 12"0 
366 12"6 

Mittel 12"4 

T a b e l l e  13. 

K 2 C r 2 0 7 : 0 ' 0 2 0 6 6  
3 HNO2 : 0" 02066 

KHSO 4: 0" 844 

0 
2 
4 
6 
8 

10 
12 
14 

A - - x  K 

0"02066 - -  
1411 11-2 
1081 11"0 

866 11"2 
726 11-2 
625 11"2 
545 11"2 
479 11"4 

Mittel 11"2 

T a b e l l e  14. 

0 
3 
6 
9 

12 
15 
18 
21 

K 2 C r ~ 0 7 : 0 " 0 1  
, 3 - H N O 2 : 0 " 0 0 5 1 3  

KHSO~: 0"844 

t H~Cr207 

0"01000 
855 
776 
711 
663 
637 
605 
585 

3 HNO~ K 

_ 

(12.oi 
289 11"0 
224 11"1 
176 11"3 
150 10"7 
118 11"0 
098 11"0 

Mittel I1"0  

Innerhalb der einzelnen Versuche  2eigen die Wer te  der 
Geschwindigkei tskoeff iz ienten hinreichende Konstanz.  Ihre 

Mittelwerte nehmen abet  mit zunehmender  Konzentrat ion an 

Chromat  und salpetriger Siiure ab, und zwar  bei Erh6hung  
der  Konzentra t ion jedes Bestandteils auf  das Vierfache um 

e t w a  24~ Dies mag  wie bei der Chloratreaktion zum Teil  
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auf  Abnahme der Wasserstoffionenkonzentration der LiSsung 
bei steigendem Zusatz an Natriumnitrit zurfickgeftihrt werden 
(ausgenommen Versuch Tabelle 14). AuBerdem ist bier aber 
auch zu beriicksichtigen, dab die K-Werte bei Versuchen mit 
/iquivalenten Mengen Chromat ~ und Nitrit sehr empfindlich sind 
.in bezug auf die richtige Bestimmung der Konzentration der 
salpetrigen S/iure. Kleine Fehler, welche wegen der leichten 
Zersetzlichkeit der salpetrigen S/lure fast unvermeidlich sind, 
kommen drei- und mehrfach vergriil3ert in den Werten der 
Geschwindigkeitskoeffizienten zum Vorschein. 

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

Zur Feststellung der Siiurewirkung auf die Reaktions- 
geschwindigkeit wurden Versuche ausgefiihrt, bei denen unter 
Gleichhaltung der sonstigen Umst/inde nut die Siiurekonzentra- 
tion variiert wurde. Die Resultate dieser Versuche sind in den 
Tabellen 12 und 15 bis 17 zusammengestellt. 

T a b e l l e  15. 

K2Cr207 : 0"01033 
3 HNO2:0"01033 
KHSO4:0"422 

t A - - x  [ K 
i 

0.010331 - -  
825[ 6"4 
6871 6 . 1  
5931 6.0 
531j 5.7 
467[ ~.9 
423 5"8 
396 5"6 

MitteI 5" 9 

T a b e l l e  16. 

I(~Cr~O 7 : 0"01033 
3 HNO2:0"01033 
KHSO4:1"266 

_i l 

i ~176 ( ) 

10 3431 19" 5 
12 2991 19"8 
14 2651 20"0 

Mittel 19"9 

T a b e l l e  17. 

K2Cr207 : 0'01033 
3 HNO2:0"01033 
KHSO4:1"688 

t A - - x  K 

0"01033 - -  
5901 36"4 
3971 38"8 
3o41 38" 7 
2561 36" 8 
2131 37"3 
181 38"0 
170 (35"2) 

Mittel 37" 7 

Wie bei der Chloratreaktion besteht auch hier keine ein- 
fache Beziehung zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Siiure- 



104 a. K u r t e n a c k e r ,  

konzentration. Dagegen erweist sich die Reakt ionsbeschleu-  
n i g u n g  proportional dem Quadrat der S/iurekonzentration, wie 
sich durch Berechnung der Beschleunigungskonstanten nach 

K , , - - I (  1 * 
der Gleiehung C ~ zeigen 1/ilk. 

S n - -  S 1 

T a b e l l e  18. 

Nr. S K C 

15 
12 
16 

17 

0"422 
O" 844 
1 "266 
1 "688 

5 '9  
12"4 
19"9 
37 '7 

12"2 

9"9 
11 "9 

Die Obereinstimmung der C-Werte ist hinreichend. 
Ich machte nicht unerwg.hnt lassen, dal3 ich auch Ver- 

suche ausgeffihrt habe, bei denen Essigs~.ure statt Kalium- 
bisulfat zum Ans~iuern verwendet wurde. Diese Versuche 
ergaben die gleiche Abh/ingigkeit der Reaktionsbeschleuni- 
gung yon der S/iurekonzentration. Ohne die Versuchsresultate 
vollsffindig wiederzugeben, soll in der folgenden Tabelle nut 
die Konstanz der Beschleunigungskoeffizienten C gezeigt 
werden. Zur Berechnung von C diente hier die Gleichung 

1 1 

& tl 
C ~ - 

in welcher Gleichung mit t~ und t 1 die Zeiten bezeichnet 
sind, die zur Erreichung eines 25prozentigen Reaktions- 
umsatzes notwendig waren. Die reziproken Zeiten mul3ten 
hier als Mat3 der Reaktionsgeschwindigkeit verwendet werden, 
da die Versuche, wie gleich anzuffihren sein wird, keine kon- 
stanten Geschwindigkeitskoeffizienten ergaben. 

1 Siehe N o y e s ,  Z. phys. Chem., 19, 604. 
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T a b e l l e  19. 

K2Cr207 : 0 ' 0 2 ;  3 KNO~ : 0"04 

C2H402 t C .103  

1 ' 6  

3"2 

4"8  

/ 9 ' 1  
6"8 

3"2 

w 

1 2 ' 3  

1 2 ' 7  

105 

In den Tabellen 11 bis 17 sind nur Resultate yon solchen 
Versuchen wiedergegeben, die mit/iquivalenten Mengen Chromat 
und Nitrit ausgeftihrt wurden oder bei denen Chromat im ~ber- 
schuI3 angewendet wurde. Diese Versuche zeigten Konstanz 
tier Geschwindigkeitskoeffizienten zweiter Ordnung. Wendet 
man jedoch Nitrit im 121berschuI3 gegentiber Chromat an, so 
verschwindet die Konstanz der Geschwindigkeitskoeffizienten 
vollst/indig, wie folgende Tabelle zeigt. 

T a b e l l e  20. 

K2Cr207 : 0"01 
3 HNO~: 0"02052 

KHSOa: 0"844  

0 

2 

4 

6 

8 

10 

12 

14 

H2Cr207 

0"01000 

573 

354 

219 

134 

81 

46 

32 

3 HN02 

0"0205 

163 

141 

127 

119 

113 

110 

108 

K 

15 ' 4  

15"7 

16"5 

17"4 

18"3 

19"4 

19"0 

Die K-Werte haben einen ausgesprochen steigenden 
Gang. Dasselbe Resultat ergaben mit wechselnden Nitrit- 
konzentrationen ausgeftihrte Versuche, bei denen Essigs/i.ure 
zum Ans/iuern verwendet wurde. In den Tabellen 20 und 21 
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s ind  die be i  z w e i  von  d iesen  V e r s u c h e n  g e f u n d e n e n  Z a h l e n  

z u s a m m e n g e s t e l l t .  Der  R e a k t i o n s f o r t s c h r i t t  w u r d e  h ier  d u t c h  

j o d o m e t r i s c h e  B e s t i m m u n g  der  j e w e i l i g e n  C h r o m a t k o n z e n t r a -  

t ion kont ro l l ie r t .  

T a b e l l e  21. T a b e l l e  22. 

K2Cr207:0'02 K2Cr207:0'02 
3HNO2:0"08 3HN02:0"16 

CH3COOH: 1"6 CH3COOH: 1"6 

t H2Cr207 3 HNO 2 K 

0" 0200 
177 
157 
138 
121 
106 
93 
70 
52 
88 
22 
11 

0"0800 
777 
757 
738 
721 
706 
693 
670 
653 
638 
623 
612 

0 " 3 1  

31 
32 
33 
34 
35 
36 
38 
40 
43 
48 

0 
5 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
50 

t H2Cr207 3 HNO 2 

0' 0200 1 0 
170 1 7 
143 1 4 
110 i 2 
985 1 0 
770 I, 8 
651 1, 7 
515 1, 5 
408 1, 4 
219 1. 2 

K 

0"38 
40 
42 
43 
47 
46 
49 
50 
56 

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

Die G e s c h w i n d i g k e i t s g l e i c h u n g  der  Chroma tn i t r i t r e ak t i on  

ha t  nach  ob igen  V e r s u c h e n  fo lgende  F o r m :  

d x  
- -  - -  [K,  + K 2 (S)~'] (HoCr2OT) (HNO2).  
d t  

Die F r a g e ,  ob an der  R e a k t i o n  Ionen  o d e r  u n d i s s o z i i e r t e  

Molek t i l e  t e i tnehmen,  is t  in g l e i che r  Ar t  w i e  be i  de r  Chlora t -  

r e a k t i o n  z u  b e a n t w o r t e n .  F t i r  die sa lpe t r ige  S~iure k a n n  als  

s i c h e r  a n g e n o m m e n  w e r d e n ,  daft s ie  in u n d i s s o z i i e r t e r  F o r m  

reag ie r t ;  a u c h  die  k a t a l y t i s c h e  W i r k u n g  f r emde r  S g u r e  (Kal ium-  

b isu l fa t ,  Essigs~.ure)  i s t  mi t  grof ie r  W a h r s c h e i n l i c h k e i t  n i ch t  

a u f  W a s s e r s t o f f i o n e n  a l le in  zu r t i ckzuf f ih ren .  



Reaktionen der saipetrigen Siiure. 107 

Interessant sind bei der Chromatreaktion die StSrungen, 

die beobachtet  werden, wenn man salpetrige S/iure gegen- 

fiber Chroms/iure im UberschuI3 anwendet. Auf  ihre Ursache 

kann durch Vergleich mit anderen bekannten Chromatreaktionen 

geschlossen werden. 

Es  wurde schon mehrfach beobachtet, dal3 sich tier Ver- 

lauf von Chromatreduktionen nicht durch eine Gleichung erster 

oder hSherer Ordnung ausdrOcken 1/il3t. a Wenn  aber unter 

Anwendung  der einfachen Integralgleichungen doch konstante 

Geschwindigkeitskoeffizienten erhalten werden, so gilt dies 

meist nur fftr bestimmte Versuchsbedingungen.  So land 

N. R. D h a r  2 ffir die Reduktion mit Oxals/ture Konstanten 

der ersten Ordnung nur bei Anwendung  eines grol3en 13ber- 

schusses  an Oxals/iure, w/ihrend die Koeffizienten bei niedri- 

geren Oxals/iurekonzentrationen einen ausgesprochen ab- 

nehmenden Gang aufwiesen. J a b t c z y f i s k i  3 hingegen erhielt 

unter 5~hnlichen Bedingungen stark ansteigende Koeffizienten~ 

der ersten Ordnung. Mit diesen Unstimmigkeiten hRngt es 

wahrscheinlich auch zusammen, dal3 verschiedene Forscher  

far ein und dieselbe Reaktion, n/tmlich die Jodidreaktion, 

ganz abweichende Reaktionsordnungen fanden. ~ Als Erkt/irung 

ffir das komplizierte Verhalten der Chroms/iure wird an- 

genommen, dab der Abbau des sechswertigen Chroms zu  

dreiwertigem stufenweise nach dem Schema:  Cr-(OH)6-,,- 

Cr (OH)5 -+ Cr(OH)~ -~ Cr(OH)3 erfolgt? Die nach diesem 

Schema als Zwischenstufen auftretenden ffinf- und vier- 

wertigen Chromverbindungen sind ziemlich best/indig, wie 

J ab t~czy f i sk i  6 aus seinen Versuchen mit Oxals/iure errech- 

nete. Der 121bergang yon jeder Reaktionsstufe zur n/ichst 

Literatur hieriJber bei Jabgczyriski, Z. anorg. Chem., 60 (1908), 38. 
2 Ann. de Chim., XI (1919), 130. 
3L.c .  
4 Siehe u. a. K. Seubert und J. Carstens, Z. anorg. Chem., 50 (1906), 

53; Schiikarew, Z. phys. Chem., 38 (1901), 353; De Lury, Jou,.n. Phys. 
Chem., 7 (1903), 239; Goldblum und Frau L. Lew, Z. 1913, I, 596; 
Orlow, Z. 1913, II, 1009. 

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

6L.c.  
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niedrigeren braucht also mel3bare Zeit und man hat bei der 
Chroms~iurereduktion drei meBbar langsam verlaufende Folge- 
reaktionen vor sich, die fibereinandergelagert sind und deren 
Gesamtverlauf dutch eine hSchst verwickelte Geschwindigkeits- 
gleichung dargestellt wird. 

Ffir die Nitritreaktion k6nnen wir einen ~ihnlichen stufen- 
weisen Abbau annehmen, der die bei l)berschuB an salpetriger 
S~iure festgestellten Unstimmigkeiten hinreichend erkl~irt. DaB 
bei Anwendung ~iquivalenter oder kleinerer Nitritkonzentra- 
tionen gute Konstanten zweiter Ordnung erhalten wurden, 
dfirfte wie bei den oben angeffihrten Reaktionen auf Kom- 
pensation mit anderen Nebenwirkungen zurfickzuf~ihren sein. 
Die sonst nicht erkl~irbare Abweichung der Mittelwerte der 
Konstanten einzelner Versuche (besonders Versuch 14) deutet 
auch darauf hin, dab hier Nebenreaktionen eine Rolle spielen. 1 

Nach dem Gesagten gilt fflr die Chromatnitritreaktion 
folgendes Schema: 

2 Cr (OH)G + H N Q  : 2 Cr (OH)5 + HNO 3 + H20 , 

2 Cr (OH)~ + HNO~ : 2 Cr (OH)a+ HNO s + H~O, 

2 Cr (OH)~+ HNO, ~--- 2 Cr (OH)3+ HNO~+ H20. 

S/imtliche Oxydationsstufen des Chroms wurden hier als 
Orthohydroxyde geschrieben wegen der Unsicherheit fiber die 
Zusammensetzung und die Dissoziationsverh/iltnisse der Chrom- 
s/iure und ihrer Abbauprodukte. 

Permanganatreaktion. 

Es wurden einige Versuche ausgeffihrt, um fiber 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 yon der Nitritkonzentration unabhg.ngig sei. 

In ein auI weil~er Unterlage stehendes Becherglas wurde 
s o  viel Wasser gegeben, daft nach Zusatz der Reaktions- 
15sungen 200 c m  3 Flfissigkeit erhalten wurden. Dann wurden 

1 Ahnliches hat N. R. Dhar (1. c.) fiir die Chromsiiurereduktion mit 
phosphoriger Siiure gefunden. 
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gemessene Mengen Essigs~.ure und Kaliumnitritl6sung hinzu- 
geffigt, ein Glasrfihrer in Betrieb gesetzt und Permanganat- 
1/Ssung aus einer rasch ablaufenden Pipette zufliel~en gelassen. 
Im Moment des Einlaufens wurde eine Sekundenuhr in Be- 
wegung gesetzt und die zur Entf/i.rbung der L6sung erforder- 
liche Zeit gemessen. 

Nachstehend die Resultate: 

K Mn 0 4 C2H4Oo 2 ' 5  KNO 2 Zeit in Sek. 

O" 0005 O" 04 O" O01 140 
0" 0005 0" 04 0" 002 40 
0" 0005 0" 04 0" 003 20 

Die Reaktion verl/iuft demnach schon in grofler Ver- 
dflnnung sehr rasch. Ihre Geschwindigkeit nimmt mit der 
Nitritkonzentration zu. 

Vergleieh der einzelnen Reaktionen. 

Von besonderem Interesse ist der Vergieich tier drei 
~Halogensauerstoffs~iuren miteinander. Hier zeigen sich, wie 
schon einleitend bemerkt wurde, tiefgreifende Unterschiede, 
die ihren Ausdruck in der Form der Geschwindigk@s- 
gleichungen finden. 

Die Geschwindigkeitsgleichungen der drei Reaktionen 
lauten in der Reihenfolge Jod-, Brom- und Chlors/iure: 

d Z  
- -  = [K, + K.o (JO')(S)] (JOt) (HN02),* 
d t  

d x  
- -  - -  [K1- . - I -K2(S)2 ] ( g r  0 t'~2 
d r  

d x  
- -  = [ K ~ + K ~ . ( S ) ]  (Cl 0')(HN02). 
d t  

1 In meiner  friiheren Arbeit habe  ich stat t  der  Siiurekonzentrafion (S) 

die Konzentra t ion  an Wasse r s to f f ionen  (H') und  start (HNO2) (NO~) ge- 

schr ieben.  Naeh den Fes ts te l lungen  in der vorl iegenden Arbeit h a r e  ich es 

fiir wahrscheinl ich,  datl auch bei der Jodatreaktion undissozi ie r te  salpetrige 

S~iure in Reaktion tritt, sowie daft die SRurekatalyse nicht nur  auf  Wassers toff-  
ionen_ zuri ickzufiihren ist. 

2 Das Gesetz der Siiurewirkung auf  die Bromsiiurereaktioo babe ich 

e rs t  jetzt  durch Vergleich mit den neuerdings  un te r such ten  Reaktionen 

Chemie-Heft Nr. 2. 9 
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Von den drei Reaktionen verl~iuft nur die Chloratreaktion 
. ,norman - -  wenn man sich so ausdrficken daft. 

Die auffallendste Abweichung weist  die Bromatreaktior~ 
dadurch auf, dal3 ihre Geschwindigkeit  yon der Nitritkonzentra- 
tion vollkommen unabhttngig ist. 

Ftir die Jodatreaktion ist charakter i s t i sch ,  daft sie kata- 
lyt ischen Beeinflussungen sehr zugting!ich ist. Die w/ihrend 
der Reaktion sich bildende unterjodige S/lure wirkt stark 
beschleunigend,  was in der Geschwindigkeitsgleichung zurrt 
Ausdruck kommt. Aul3erdem bewirken aber auch, wie seiner- 
zeit festgestellt wurde, Chlor- und insbesondere Bromioner~ 
eine weitgehende Vermehrung der Reaktionsgeschwindigkeit.  

Auch in bezug auf  die katalytische Wirksamkeit  fremder 
Stiure untei 'scheiden sich die drei Reaktionen, indem die Jod-  
s~iure- und die Chlors/iurereaktion proportional der erstm~ 
Potenz der Stturekonzentration beschleunigt  werden, wtthrend 
die Beschleunigung der Broms/iurereaktion proport ional  dem 

aufgefunden.  Ess igs~ure  wirkt beschleunigend proportional dem Quadrat  ihrer 

Konzentrat ion.  Als Beleg bringe ieh in der nachs t ehenden  Tabelle die Be- 

rechnu•g der Besch leun igungskons tan ten  C aus  den Versuchen der friiheren 

Abhandlung.  Die Bereehnung erfolgte wie bei der ChromsSurereakt ion nach  

der Gleichung C -~- - - - - .  Die C-Wer te  der ersten vier Versuche s t immen,  
2 2 Su- -S  1 

wie ersichtiich, gu t  iiberein, Versuch 14 mit der niedrigsten Saurekonzentra-  

tion f~tllt dagegen aus  der Reihe. Da ich reich bei meineI1 friiheren Berech- 

nungen  s tets  auf  diesen Versuch  bezog,  konnte ich die jetzt  festgestell te 

Beziehung zwischen  Stturekonzentrat ion und Beschleunigung nicht atfffinden. 

Der in der frSheren Abhand lung  gemachte  Versuch zur Erkl~irung der S~ure- 

wirkung ist n u n m e h r  nat/.irlich gegens tands los .  

T a b e l l e  23. 
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Reaktionen der salpetrigen Saure. 1 1 1 

Ouadrat  der S~iurekonzentration erfolgt. Dies ist zum Teil 

die Ursache,  dal~ Broms~.ure mit salpetriger S~.ure ungleich 

rascher  reagier t  als Chlors~iure oder gar Jods~iure, und zwar  

ist der Unterschied der Oxydat ionsgeschwindigkei ten  um so 
gr613er, je stiirker sauer  die L6sung  ist. 

Eine befriedigende Erkl~rung daftir, warum die Ge- 

schwindigkei tsgesetze  der drei Reaktionen so grol~e Unter-  
schiede aufweisen,  kann derzeit  nicht gegeben werden.  Das 

abweichende  Verhalten der Bromsiiure hiingt .vielleicht damit 

z u s a m m e n ,  dal3 sie sich such  in mancher  anderen Beziehung 
von Chlor- und Jods~.ure unterscheidet.  Es  sei nut  darauf  
verwiesen, dal3 freie Bromsiiure weit  leichter zersetzlich ist 

sis Chlor- und Jods~.ure, dal3 eine Perbroms~iure unbekannt  

ist usw. Ebenso  haben  schon vor liingerer Zeit W. F e i t  und 
K. K u b i e r s c h k y  1 und A. S c h w i c k e r  2 auf  Grund quali- 

tativer Versuche festgestellt, dal3 Bromsiiure oxydable  K6rper 
weir rascher  und leichter oxydiert  als Chlor- oder Jods~iure. 

Sie verwer te ten  diese Beobachtungen zur Ausarbei tung von 

mal3analytischen Bes t immungsmethoden  ftir salpetrige Stiure, 
Schwefe lwassers tof f  u. dgl. 

Beztiglich des Verhaltens der JodsS.ure ist vielleicht eine 
gewisse Sonderste l lung zu erwarten, well die Reduktion der 

Jodstiure bei Jod als Endprodukt  halt macht,  wS.hrend die 
beiden anderen Stiuren bis zu Halogenion reduziert  werden. 

Genauer  dtirften die hier herrschenden Verh/iltnisse erst 
aufzukltiren sein, wenn  die E inwirkung  einer gr613eren Zahl 

yon Reduktionsmitteln auf  die Halogensauerstoffs / iuren studiert 

sein wird. Bisher wurde nur  das Verhalten yon Jod ionen  
gegent iber  a l l e n  d r e i  S t i u r e n  untersucht.  3 Gerade diese Re- 

akt ionen bilden jedoch eine be sondere Gruppe, indem hier die 
Jodstture entgegen ihrern sonstigen Verhalten am raschesten,  

Bromstiure l angsamer  und Chlors/iure am tr/igsten reagiert. 
Atlch s t immen die Geschwindigkei tsgle ichungen der drei 

Reaktionen untereinander nahezu  tiberein, so daf3 diese. 

1 Chem. Ztg., 15 (1891), 351. 
Chem. Ztg., 15 (189I), 845. 

3 Siehe u. a.W. Bray, Z. phys. Chem., 54 (1906), 489; O. Burchard, 
Z. phys. Chem., 2 (1888), 825. 



1t2 A. Kurtenacker,  

Reaktionen nicht zur Aufkl/i.rung der Nitritreaktion dienen 
kiSnnen. 

Bezfglich des Verhaltens der beiden sonst noch unter- 
suchten Oxydationsmittel gegenfber  Nitrit ist dem oben Ge- 
sagten nicht viel hinzuzuffgem Die Oxydationsgeschwindig- 
keit der Chroms&ure ist ungef&hr yon der gleichen Gr6f~en- 
ordnung wie die der Chlors~ure; freilich wS.chst sie mit der 
Siiurekonzentration ungleich rascher als die der Chlors/iure. 

Die l~bermangans/iure oxydiert yon allen Oxydations- 
mitteln weitaus am raschesten. In einer L6sung, die nut 
0"0005g-Mol K MnO~ und 0"04g-Mol Essigs~iure enthS.lt, 
ist die Reaktion in wenigen-Sekunden  beendet, w/ihrend 
Broms~iure in zehnmal konzentrierterer LiSsung bei Gegen- 
wart der hundertfachen Menge Essigs~iure erst nach zirka 
20 Minuten  reduziert wird. Die Ansicht yon Fe i t  und 
K u b i e r s c h k y ,  1 ,,daft die Reaktion mit Permanganat selbst 
bei 40 bis 45 ~ relativ langsam vor sich geht, wS.hrend die 
Oxydation mit Bromat sich in der K/iRe sehr schnell voll- 
zieht% mul3 nach diesem Vergleich als irrig bezeichnet 

werden. 

Zusammenfassung. 

Frfihere Versuche fiber die Kinetik der Reduktion von 
Jodat und Bromat durch salpetrige S/iure wurden auf andere 
Oxydationsmittel ausgedehnt. 

Ffir die Chloratreaktion wurde folgende Geschwindigkeits- 
gleichung festgestellt" 

d x  
-- = (K~ +K~(S)) (Cl O~) (Hi%). 
dt 

Ff r  die Chromatreaktion ergab sich die Geschwindigkeits- 

gleichung: 
d x  
__ .-- (Kt + K 2 (S) 2) (H2Cr~OT) (HNO2). 
de 

1 L . e .  
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Es besteht grol3e Wahrscheinlichkeit, dal3 an den Re- 
aktionen nicht Nitrition, sondern undissozlierte salpetrige 
S~iure teilnimmt. 

Ebenso dfirfte die katalytisch beschleunigende Wirkung 
fremder Siiure (KHSO~, CH~COOH) nicht nut auf Wasserstoff- 
ionen, sondern auch auf undissoziierte Molektile (eventuell 
HSO[-Ionen) zurfickzuffihren sein. 

Die Unabhg.ngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit yon der 
Nitritkonzentration, die seinerzeit ffir die Bromatreaktion fest- 
gestellt wurde, findet sich bei keiner der neu untersuchten 
Reaktionen. 

Das Verhalten der drei Halogensauerstoffs/iuren wurde 
vergIichen. Es bestehen grot3e Unterschiede im Reaktions- 
mechanismus der drei S/iuren. Die st/irkste Abweichung zeigt 
Broms/iure, die auch entgegen ihrer Stellung im natfirlichen 
System viel rascher reagiert als Chlor- und Jodsii.ure. Mangels 
Vergleichsmaterials werden weitere Versuche mit anderen 
Reduktionsmitteln notwendig sein, um die Ursachen des ver- 
schiedenen Verhaltens aufzukl/iren. 

Von allen bisher untersuchten Oxydationsmitteln nimmt 
Permanganat in bezug auf die Oxydationsgeschwindigkeit 
gegenfiber salpetriger Stiure bei weitem die erste Stelle eJn. 


