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Die Kinetik der Reduktion von Bromaten durch Hypophosphite wurde 
polarographisch mit Hilfe der Zeitabhängigkeit der Stufe der Bromate unter­
sucht. Nach dem Verstreichen der Induktionsperiode wird die Reaktion 
durch eine kinetische Gleichung erster Ordnung ausgerichtet. Auf Grund 
des kinetischen Studiums wird ein Reaktionsschema zur Diskussion gestellt, 
demgemäß die tautomere Umwandlung der inaktiven hypophosphorigen 
Säure in deren aktive Form die die Geschwindigkeit bestimmende Stufe dar­
stellt. In Gegenwart von Chlorwasserstoffsäure werden die Bromate nach 
einem komplizierteren Mechanismus reduziert. 

The kinetics of the reduction of bromates by hypophosphites has been 
studied polarographically by means of the time-dependence of bromate-
-wave. After passing the induction period over, the reaction is being governed 
by kinetic equation of the first order with respect to bromates. On the basis 
of the kinetic study the reaction schema has been proposed, according to it 
the rate determining step appears to be the conversion of inactive hypo-
phosphorous acid to the active form. In presence of hydrogen chloride in the 
solution the reduction mechanism is more complicated obviously. 

Dem Studium der Kinetik und des Mechanismus der Redoxreaktionen der Bro­
mate und Hypophosphite wird eine erhöhte Aufmerksamkeit zugewandt. Mit der 
Kinetik der Reduktion der Bromate mittels mehrerer Reduktionsreagenzien befaßte 
sich eine Reihe von Autoren [1—7]. Der Mechanismus der Reduktion der Bromate 
durch Halogenide wurde von Sigalla [3] ausführlicher untersucht. Auf Grund eines 
kinetischen Studiums schließt er auf die Bildung einer vorübergehenden Additions­
verbindung zwischen den reagierenden Stoffen. Den Reaktionsmechanismus der Re­
duktion der Bromate mittels Rhodaniden haben wir kürzlich beschrieben [4]. 
Der primäre Salzeffekt bei der Reaktion der Bromate mit Jodidionen wurde von 
Indelli u. Mitarb. [5] gründlicher überprüft. Die Reduktion der Bromate durch 
Verbindungen des *U(IV) verläuft über die Ents tehung zweier aktivierter Komp-
uxe [6]. Erst vor kurzem wurde der Mechanismus der Reduktion der Bromate 
durch Jod beschrieben [7]. Diese Reaktion verläuft in vier Stufen. Zunächst ents teht 
die Induktionsperiode, während welcher die angesäuerten Bromate den Katalysator 
(vermutlich HOBr) für die darauffolgende Stufe bilden. 
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Mehrere Autoren [8—15] wiesen daraufhin, daß die Oxydation der hypophospho-
rigen Säure zur phosphorigen Säure mittels einer Reihe von Oxydationsreagenzien 
(Cl2, Br2, I 2 , IO3, CuCl2, HgCl2, AgN03) gemäß folgender Geschwindigkeitsgleichung 
verläuft: 

d[H 3 P0 2 ] _ Ä H + [ H 3 P 0 2 ] [H+] 

dt *н+СН+] 
Äox[Ox] 

in welcher &н+ und k'K+ Geschwindigkeitskonstanten (oder die Summen der kata-
lytischen Koeffizienten sämtlicher Säuren im Brönstedschen Sinne) sind, kox die Ge­
schwindigkeitskonstante der Oxydation der aktiven Form der hypophosphorigen 
Säure ist. Die Geschwindigkeitsgleichung (1) entspricht der Vorstellung über eine 
reversible, sauer katalysierte, tautomere Umlagerung zwischen der inaktiven und 
der aktiven Form der hypophosphorigen Säure, worauf die Reaktion der aktiven 
Form mit dem Oxydationsreagens folgt: 

I \ y O ,н + / O H 
X P ^ | H ^ 1 H - P 7 + H+ 

н/ \)H
 kk+ "\он 

.OH 
H - P ^ + Ox -> P 

' \эн 
Über die Oxydation der hypophosphorigen Säure durch Ce4+-Ionen besteht keine 

einheitliche Auffassung. Gemäß [16] verläuft die Oxydation nach (2), gemäß [17] 
kann die Stabilisierung des Gleichgewichts zwischen den beiden Formen der hypo­
phosphorigen Säure rascher verlaufen als die eigentliche Oxydoreduktionsstufe. 
Bei der Oxydation der hypophosphorigen Säure durch Peroxodisulfate [18] wird 
ein Radikalmechanismus ohne ein tautomeres Gleichgewicht angenommen. Das 
Studium des Austausches des Tritiums zwischen H3P02 und T20 [19] befürwortet 
den tautomeren Mechanismus. 

Die Oxydation der Hypophosphite mittels Bromaten unterwarfen [20, 21] vom 
Blickwinkel deren Anwendung bei Redoxtitrationen einem Studium. Die Kinetik 
und der Mechanismus dieser Oxydation werden in der Literatur nicht beschrieben, 
sie sollen somit den Gegenstand der vorliegenden Arbeit bilden. 

Experimenteller Teil 

Die kinetischen Messungen wurden mit Hilfe eines Polarographen des Typs LP 55 
mit einem Spiegelgalvanometer von einer Empfindlichkeit von 2 . 10 -9 A/mm/m und 
einer Schwingungsdauer von 10 s ausgeführt. Als elektrolytisches Gefäß wurde ein 
Gefäß nach Kalousek mit einer getrennten, gesättigten Kalomelelektrode oder mit einer 
Quecksilber(I)-sulfatelektrode verwendet. Als Indikationselektrode wurde eine Queck­
silbertropfelektrode mit einer Quecksilberausflußgeschwindigkeit w = 3 , l m g s _ 1 und 
einer Tropfzeit t = 2,3 s in destilliertem Wasser im stromfreien Zustand bei der Queck­
silberniveauhöhe h = 50 cm benutzt. Die einzelnen Messungen wurden bei einer kon­
stanten Temperatur in einem Ultrathermostaten nach Höppler durchgeführt. 
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Die polarographischen Messungen wurden in inerter Atmosphäre reinen Stickstoffs, 
mit dem die zu prüfende Lösung 8 Minuten vor der Registrierung einer jeden Kurve 
durchgeperlt wurde, bewerkstelligt. Die kinetischen Messungen wurden durch Re­
gistrieren der polarographischen Stufe der Bromate in einzelnen Zeitintervallen, oder 
kontinuierlich durch Registrierung des Grenzstroms bei konstantem Potential in Ab­
hängigkeit von der Zeit, vollführt. Die einzelnen Geschwindigkeitskonstanten wurden 
mit einer Genauigkeit von ± 8 % ermittelt. Die Werte der Geschwindigkeitskonstanten, 
die in den einzelnen Abhängigkeiten auftreten, stellen den Durchschnitt von drei Mes­
sungen dar. 

Der konstante Wert der Ionenstärke der Lösungen wurde durch einen zweckmäßigen 
Zusatz von Natriumperchlorat aufrechterhalten. Die benutzten Chemikalien in p. a. 
Reinheit wurden zwei- bis dreimal umkristallisiert. 

Ergebnisse 

Die Kinetik der Reduktion von Bromaten durch Hypophosphite in 0,5 м Lösungen 
von Perchlorsäure wurde mit Hilfe der Zeitabhängigkeit der Stufe der Bromate unter­
sucht. Die Reaktion verläuft vorerst sehr langsam und weist eine Induktionsperiode auf, 
nach derem Verstreichen sie durch eine kinetische Gleichung erster Ordnung ausge­
richtet wird (Abb. 1): 

. Ш = 2,303 log i0/i, (2) 

logjo 

0,6 

0.4 

Q2 

0,0 
0 40 в0 120 i, min 

Abb. 1. Bestimmung der Induktionsperiode und der Geschwindigkeitskonstanten. 
10"3M-NaBrO3, lO^M-NaEyPO.,, 5 . 10- 1м-НСЮ 4; t = 35°C; /л = 1,0. 

wo i0 den Diffusionsstrom der Bromate zu Beginn der Reaktion und г den Diffusions s trom 
zu einer gegebenen Reaktionszeit darstellt. So beträgt bei einer Temperatur von 35°C, 
bei 10~3 M Konzentration der Bromate, Ю - 1 м Konzentration der Hypophosphite, 
und 0,5 M Konzentration der Perchlorsäure die Geschwindigkeitskonstante к = 
= 5,7 . 10~4 s _ 1 und die Induktionsperiode t0 = 82 Minuten. Die Aktivierungsparameter 
der dem Studium unterzogenen Reaktion wurden aus der Abhängigkeit der gemessenen 
Geschwindigkeitskonstanten von der Temperatur mit Hilfe der Eyringschen Gleichung 
(Abb. 2) ermittelt: 

"i i г 
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Abb. 2. Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten. 
10-3M-NaBrO3, lO^M-NalLjPOa; /LI = 1,0. 

1. 5 . К)" 1 м-НС104; 2. 3 . 10"1 м-HCl. 

- ln-
kh AH* AS* 

(3) 
hT RT 

wo к die gemessene Geschwindigkeitskonstante, k die Boltzmannsche Konstante, R die 
Gaskonstante, T die absolute Temperatur, AH* = 17,8 kcal mol" 1 und AS* = 16,0 ca l 
deg- 1 mol" 1 bedeuten. Mit steigender Temperatur verringert sich die Induktions­
periode nichtlinear (Abb. 3, Kurve 1). 

45 t,°C 

Abb. 3. Temperaturabhängigkeit der Induktionsperiode. 
Experimentelle Bedingungen wie bei Abb. 2. 
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k.10' 

0,9 с 

Abb. 4. Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten 
von der Chloridionenkonzentration. 

10-3M-NaBrO3, lO-iM-NaHJPOj, 3 . ÍO"1 M-H30+-Ionen; t = 20°C; JLI = 1,0. 

In Gegenwart von Chlorwasserstoffsäure erhöht sich die Geschwindigkeitskonstante 
wesentlich (Abb. 2). Aus der Temperaturabhängigkeit der gemessenen Geschwindigkeits -
konstanten werden die Aktivierungsparameter АНФ = 12,8 kcal mol - 1 und AS* = 
= 28 cal deg - 1 m o l - 1 bestimmt. Die Induktionsperiode der Keduktion der Bromate 

to 
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Abb. 5. Abhängigkeit der Induktionsperiode von der Chloridionenkonzentration. 
Experimentelle Bedingungen wie bei Abb. 4. 
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MoL/L 

Abb. 6. Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten 
von der Wasserstoffionenkonzentration. 

10-3M-NaBrO3, lO^M-NaHoPOo, 3 . 10"1 м-С1~-Ionen; t = 20°C; ju = 1,0. 

с .10 

Abb. 7. Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten von der Konzentration 
der Bromate. 

lO"1 M-NaH2P02, 3 . 10-1 M-HC1; t = 20°C. 
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Tabelle 1 

Abhängigkei t der Geschwindigkei tskonstanten von der Ionens tä rke 
10" 3 M-NaBrO 3 , lO-iM-NalLjPOa, 3 . I O ^ M - H C I ; t = 20°C 

^ 

0,4 
0,8 
1,4 

103 k (s-1) 

1,4 
1,4 
1,65 

verr inger t sich auch in diesem Medium nicht l inear m i t der T e m p e r a t u r (Abb. 3, K u r v e 2). 

Mit steigender Konzen t r a t ion der Chloridionen bei kons t an t e r Ionens t ä rke u n d bei 
kons tan te r Wassers toff ionenkonzentrat ion wächs t die Geschwindigkei tskonstante l inear 
a n (Abb. 4), die Indukt ionsper iode verkle iner t sich exponent ia l gemäß der Forme l 
t0 = e~oc, wo a = 3,45 (Abb. 5). Mit zunehmender Wassers toff ionenkonzentra t ion wächs t 
die gemessene Geschwindigkei tskonstante l inear im Konzen t ra t ionsbere ich 0,2 — 0,45 м 

der Wasserstoffionen a n (Abb. 6), die I n d u k t i o n s p e r i o d e s inkt exponent ia l gemäß der 
Formel t0 = e~ac, wo a = 8,05. Mit ansteigender Konzen t r a t ion der B r o m a t e n i m m t 
die Geschwindigkei tskonstante zu (Abb. 7). Mit anwachsender Ionens t ä rke des E lek t ro ­
lyten ände r t sich die Geschwindigkei tskonstante im Bereich ju = 0,4—1,4 n icht (Ta­
belle 1). 

Diskussion 

Im Falle der Oxydation der hypophosphorigen Säure durch Bromate handelt 
es sich offensichtlich um eine sauer katalysierte Reaktion. Wie aus Abb. 6 zu ersehen 
ist, nimmt die Geschwindigkeitskonstante mit ansteigender Wasserstoffionen­
konzentration in einem größeren Konzentrationsbereich linear zu. Die von uns 
ermittelte Aktivierungsenthalpie AH* = 17,8 kcal mo l - 1 ist vergleichbar mit der 
Aktivierungsenthalpie für die Reaktion der hyperphosphorigen Säure mit Brom 
AH* = 18,2 kcal m o l - 1 [14] und mit der Aktivierungsenthalpie für die Reaktion 
der hypophosphorigen Säure mit Jodaten AH* = 17,0 kcal m o l - 1 [15]. Die an­
geführten Gegebenenheiten stellen ein Zeugnis zugunsten eines tautomeren Mecha­
nismus bei der dem Studium unterzogenen Reaktion aus. 

Die Reduktion der Bromate durch Hypophosphite gemäß [21] wird durch folgende 
stöchiometrische Gleichung dargestellt: 

2BrO£ + 5H3POo + 2H+ = 5H3PO3 + Br2 + HoO. (A) 

Die Autoren [21] machen auf die katalytische Wirkung der Bromidionen auf die 
Oxydation der Hypophosphite durch Bromate aufmerksam. Im Hinblick auf 
das Angeführte, ebenso auch in Anbetracht des Auftretens der Induktionsperiode, 
verläuft die Reduktion der Bromate im Überschuß der Hypophosphite konsekutiv 
wahrscheinlich nach folgendem Schema: 

2HBr03 + 5H3P02 • 5H3PO3 + Br2 + H 2 0 , (a) 

Вг„ + H 3 P 0 2 + H 2 0 —-• H3PO3 + 2H+ + 2Br', (b) 

BrO^ + 5Br' + 6H+ > 3Br2 + 3 H 2 0 . (c) 
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Unter den angeführten drei Reaktionen ist die Reaktion (a) die langsamste, welche 
die Induktionsperiode der Kinetik der Reduktion der Brom ate bewirkt. Nach dem 
Verstreichen der Induktionsperiode entspricht in der Folge die gemessene Ge-
schwindigkeitskoiistante den Reaktionen (b) und (c). In dieser Reaktionsphase 
kann die die Geschwindigkeit bestimmende Stufe die Umwandlung der inaktiven 
hypophosphorigen Säure in ihre aktive Form gemäß einem tautomeren Mechanismus 
sein. 

Die Reihenfolge der Reaktionen (a), (b) und (c) kann man vereinfacht durch 
folgendes Schema zum Ausdruck bringen: 

* i 
A + B • C + D , (ď) 

*• 
C + B • E + D, (f,') 
А + E • С + G. (с') 

Es handelt sich um den Fall einer dreistufigen, konsekutiven Konkurrenzreaktion, 
deren formale Kinetik bisher keiner Lösung zugeführt wurde. Frost und Schwemer 
[22] erbrachten die Lösung einer zweistufigen, konsekutiven Konkurrenzreaktion 
mit Hilfe dimensionsloser Parameter. 

Die Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten von der Konzentration der 
Bromate (Abb. 7) scheint im Widerspruch mit der Kinetik der ersten Ordnung 
zu stehen. Es ist jedoch möglich, diese durch den autokatalytischen Charakter 
der Folge der Reaktionen (a) bis (c) zu erklären. Die Abhängigkeit der Geschwindig­
keitskonstanten der ersten Ordnung von der Konzentration des Oxydationsreagens 
beobachteten desgleichen z. B. Krishna und Sinha [23] bei der Oxydation der T1+-
- Ionen durch Ce4+-Ionen, was von ihnen genauso durch den autokatalytischen 
Charakter der Reaktion ausgedeutet wird. 

Die Induktionsperiode der dem Studium unterstellten Reaktion verkleinert sich 
mit ansteigender Temperatur (Abb. 3), was dem Ansteigen der Geschwindigkeit 
der Reaktion (a) entspricht. Die Verkleinerung der Induktionsperiode mit anwach­
sender Wasserstoffionenkonzentration weist auf deren saure Katalyse hin. Die Er­
niedrigung der Induktionsperiode mit zunehmender Cl~-Ionenkonzentration wird 
offenkundig durch eine raschere Parallelreaktion der Bromate mit den Chloriden 
bewirkt, bei welcher gleichfalls Brom entsteht: 

* i 

[ + 0H3PO0 + 2H+ • Br, + 5H3P03 + H 2 0 (B) 

+ 5СГ + 7H+ • Br2 + 5HOC1 -f H 2 0 . (C) 

In Anwesenheit von Chlorwasserstoffsäure muß nicht mehr die tautomere Um-
lagerung der inaktiven hypophosphorigen Säure in deren aktive Form jene die Ge­
schwindigkeit bestimmende Stufe sein. Es kommt hier ein komplizierterer Reaktions­
mechanismus in Frage, weil die Cl~-Ionen direkt mit den Bromaten in Reaktion 
treten und gleichzeitig die Reaktion (b) katatysieren. Davon legt auch der niedrigere 
Wert der Aktivierungsenthalpie (AH* = 12,8 kcal mol-1), als in den obenange­
führten Fällen, Zeugnis ab. 
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