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POVODNE CGZNAMENIA

Polarografické Stadium kinetiky redukcie bromi¢nanov
rodanidmi

L. TREINDL, L. KOSTROVA

Katedra anorganickej a fyzikdlnej chémie Prirodovedeckej fakulty
Univerzity Komenského, Bratislava

Studovala sa kinetika redukcie bromi¢nanov rodanidmi. Na zdklade kine-
tickych udajov ziskanych polarograficky sa diskutuje o pravdepodobnom
mechanizme reakcie. Podla neho rychlost urdujicim stupfiom reakcie je
rozpad prechodne vzniknutej zldéeniny BrO, . SCN.

Kinetikou redukcie bromiénanov kyselinou solnou sa zaoberali M. Lewin a M. Avra-
hami [1], priom dokézali, Ze reakcia je prvého poriadku vzhladom na bromiénanové
i chloridové iény a druhého poriadku vzhladom na vodikové iény. Podla nich rychlost
uréujicim stupriom reakcie je tvorba bromitanu a kyseliny chlérnej. Mechanizmus
redukecie bromiénanov halogenidmi podrobnejsie skimal J. Sigalla [2]. Na zdklade
kinetického $tudia usudzuje na tvorbu prechodnej adi¢nej zlu¢eniny medzi reagujacimi
éinidlami. Vplyv solného efektu na reakcie bromiénanov s jodidovymi ionmi skumal
A. Indelli so spolupracovnikmi [3]. Oxiddciu rodanidov peroxidom vodika neddvno
skimali L. J. Csdnyi a G. Horvéath [4]. Reakcia je prvého poriadku vzhladom na obidva
reaktanty. Oxiddciou rodanidov jodiénanmi sa zaoberali J. Flores de Ligandes
a J. Gonzales Carrero [5]. Na zdklade potenciometrickej titrécie stanovili sumédrnu
rovnicu reakcie. Oxiddciu rodanidov jédom studoval V. S. Jakovlev [6], peroxosira-
novymi iénmi J. Balej a J. Vondrak [7], jodiénanmi R. Gauguin [8], manganista-
novymi i6nmi K. Gyérbiré [9], Zelezitymi iénmi R. H. Betts a F. S. Dainton [10].

Oxid4ciu rodanidov bromi¢nanmi $tudovali viacerf autori [11—13] z hladiska jej
pouzitia pri redoxnych titrdcidch. Kinetika a mechanizmus redoxnej reakecie bromic-
nanov s rodanidmi sa doteraz podrobnej$ie neskimali. Stiudium tejto reakcie je pred-
metom predkladanej préce.

Experimentalna dast

Kinetické merania sa uskutoénili pomocou Heyrovského polarografu, typ V 301
so zrkadlovym galvanometrom o citlivosti 3,8 . 10~ A/mm/m a dobe kyvu 3 s.

Ako elektrolytickd nadobka sa pouZila nddobka podla Kalouska s oddelenou nasyte-
nou kalomelovou elektrédou. Ortutovéd kvapkové elektréda mala tieto konstanty: prie-
tokovu rychlost m = 7,3 mg/s pri vyske ortutového stipca h = 50 cm, dobu kvapky
t = 1,5 sek. v destilovanej vode za bezpridového stavu. Jednotlivé merania sa robili
pri konsStantnej teplote, ktort udrZoval termostat s presnostou 0,1 °C. Konstaritnd
hodnota iénovej sily roztokov sa udrziavala vhodnym pridavkom chloristanu sodného.
Polarografické stanovenia sa vykonalti v atmosfére Sistého dusika.

Pouzité chemikalie boli éistoty p. a. (Lachema, Brno a Spolek pro chemickou a hutni
vyrobu, Praha).
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Kinetické merania sa robili registrdciou polarografickej viny bromi¢nanov v jednotli-
vych dasovych intervaloch alebo kontinuitne registrdciou ¢asovej zévislosti limitného
pridu bromiénanov pri konstantnom potencidli. Jednotlivé rychlostné konsStanty sa
uréili s presnostou 410 9%,. Rychlostné konstanty vystupujice v jednotlivych zdvislos-
tiach st priemerom piatich merani.

Vysledky pokusov

Kinetika redukcie bromi¢nanov rodanidmi sa mdZe Studovat polarograficky sledova-
nim ¢asovej zdvislosti vilny bromiénanov alebo limitného pradu bromié¢nanov pri kon-
gtantnom potencigli (obr. 1). Pri rozlidnych pomeroch koncentrécie reagujticich ldtok
gtudovand reakcia sa riadi kinetickou rovnicou prvého poriadku (obr. 2):

%o
kt = 2,303 log — ,
%
kde 7, = limitny diftzny prdd bromi¢nanov na zaéiatku chemickej reakcie,

t = das,
k = namerand rychlostnd konstanta.

a i
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Obr. 1. Zévislost limitného priadu bromi¢nanov od ¢asu.
a) polarografickd vlna ‘bromi¢nanovs 10~2 M-NaBrO,, 3 10-1M-HCl, od 0V proti
SEE, 200 mV/absc., citl. 1/300; b) dasovd zdvislost 10-2 m-NaBrO,, 3 10-!M-HCI,
10-* M-NaSCN, pomocny potencidl E = —1,0 V proti sk, 27 s/absc., citl. 1/200.

Namerané rychlostnd konstanta redukeie bromi¢nanov rastie linedrne s rastticou kon-
centraciou rodanidov v koncentradnej oblasti 10-3 M a% 4 . 10-2 M (obr. 3). Ak je koncen-
trdcia rodanidov v nadbytku, namerand rychlostnd kon$tanta nezdvisi od koncentrécie
bromiénanov. S rasticou koncentréciou kyseliny solnej pri konstantnej iénovej sile
namerand rychlostnd konsStanta vzrastéd linedrne so Stvorcom koncentrdcie vodikovych
i6nov (obr. 4). Hodnota rychiostnej kon$tanty redukcie bromjiénanov rodanidmi pri
vy$8ich koncentrdcidch kyseliny solnej nie je ovplyvnens redukeciou bromiénanov kyse-
linou solnou. Napriklad rychlostnd konstanta redukecie bromi¢nanov rodanidmi pri
koncentrécii rodanidov 10— M a pri koncentracii kyseliny solnej 4 .10-1Mje 2,48.10-2s5-,
zatial ¢o rychlostnd konstanta redukecie bromiénanov kyselinou solnou pri tej istej kon-
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centrécii kyseliny solnej je iba 9,2 . 10—% s—1. Rychlostnd kon$tanta sa menf s iénovou
silou len mélo (tab. 1). Ak sa i6novd sila zvysi desatndsobne, rychlostnd konStanta sa
zmens{ priblizne len o 50 %,.

/
log _lQ 4

06+

t [min]

Obr. 2. Zévislost log 4,/¢ od Gasu pri réznych pomeroch koncentracie reagujucich latok.

1. 5.10*M-NaBrO;, 5 10-%M-NaSCN, 3,29 10-1m-HCL; 2. 10-2 M-NaBrO,;, 10-3

M-NaSCN, 3,29.10-! M-HCIL; 3. 10-°* M-NaBrO,, 5.10-% m-NaSCN, 3,29 10-!-HCI
4. 10~* M-NaBrO,, 102 M-NaSCN, 3,29 . 10-! »-HCl; teplota 20,0 °C.

k., 102[51]

Obr. 3. Zavislost rychlostnej
konstanty od koncentrdcie ro-
danidov 10-3 M-NaBrO,, 3,29
1 2 3 ca0%maizd . 10-1m-HCL; teplota 20,0 °C.

Termodynamické kinetickd velidiny Studovanej reakcie sa uréili zo zévislosti namera-
nej rychlostnej konstanty od teploty (obr. 5) pomocou rovnice

kh AH* AS=*

KT =~ RT R
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kde k = namerand rychlostnd konstanta,
k = Boltzmannova konstanta,
R = plynové konStanta,
T = absolutna teplota,

AH¥ = aktivaén4 energia,
AS¥ = aktivaénd entropia.

Aktivaéné energia étuciovanej reakcie je AH¥* = 11,4 kcal/mé) a aktivadné entropia
48% = 28,01 cal/gmél.

T i T Obr. 4. Zavislost rychlostnej
konstanty od koncentrécie
vodikovych iénov
10-3 m-NaBrO,;, 10-2
M-NaSCN; teplota 20,0 °C.

x102[s7]

1 2 3 mm-’rm'a )

krh
- log#
14,9

Tabulka 1
Zévislost rychlostnej konstanty od
ibnovej sily 10-3M-NaBrO,,
10-2 m-NaSCN, 2. 10-2 m-HCl

u 105 . &k (s71) » 14,3 | b
0,03 6,85 33 34 35 09T
0,08 5,14
0,13 4,71 Obr. 5. Zévislost rychlostnej konsStanty
0,23 4,00 od teploty.

0,33 3,45 s g T .

0,43 3.45 k: je rychlostnd Konstanta, k je Boltzman-

0,53 3,45 nova konstanta, & je Planckova konStanta,
T je absolitna teplota.
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Diskusia

Ulohou tejto price bolo prispiet k objasneniu mechanizmu Studovanej
reakcie na zaklade kinetickych tdajov. Skutoénost, Ze redukeia bromi¢nanov
rodanidmi sa riadi kinetickou rovnicou prvého poriadku aj pri rovnakych kon-
centraciach bromi¢nanov a rodanidov, privadza k nahladu, Ze rychlost urduji-
cim stupniom reakcie je rozpad medziproduktu vzniknutého z obidvoch
reaktantov. VSetky opisané experimentalne vysledky mozno vysvetlit pravde-
podobnym mechanizmom:

BrO; + 2H+ = BrOj + H,0, (4)
BrO; + SCN~ = BrO, . SCN, (B)
BrO, SCN = BrO, + -SCN, ()]
BrO, = Br + O,, (D)

2:SCN = (SCN),, (B)

3(SCN), + 4H,0

I

58CN~ + HCN + SO%™ + 7H+. (F)

Najpomalsim stupniom pravdepodobne je reakcia (C), ktora uréuje rychlost
celého deja. Bazicku disocidciu kyseliny bromiénej v silne kyslom prostredi
(reakeia 4) uvazuju viaceri autori [14, 15]. Tvorbu analogického medzipro-
duktu BrO, X, resp. BrO, X H,0, kde X je halogén, predpokladd aj
J. Sigalla [2] v praci o redukeii bromi¢nanov halogenidmi.

Rovnovéaznu koncentriciu medziproduktu reakcie BrO, SCN definuje
rovnica

[BrO, SCN] = K|K.[BrO;][H*][SCN],

kde K = rovnovazna konStanta reakcie (4),
1
K, = rovnovaina konStanta reakcie (B).

Reakéna rychlost je potom dana rovnicou

A[BrO, SCN]
dt

= K'K,K.JH+]?[SCN"] [BrO;]

a pre namerani rychlostni konstantu plati rovnica
k = k'K!K[H+]*[SCN"] = const [H+]2[SCN].

Na ziklade predpokladaného mechanizmu odvodena rovnica pre nameranti
rychlostni kons§tantu zodpovedd opisanym experimentidlnym vysledkom.
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MNOJAPOTPAONYECHOE N3YUEHHUE HMHETHKII
BOCCTAHOBJIEHIIA BPOMATOB POOJAHNIAMHU

JI. Tpaunpa, JI. Hoctposa

Kagenpa neopranundeckoid u ¢uandeckoir xumuu Ecrectsentoro (axynnrera
Yaupepcutera av. Homenckoro, Bparucaasa

Usyganach KHLETHKAa BOCCTalOBIenua GpoMaToB poganujiaMH 11a OCLIOBEC BpeMennoif 3a-
pHCHMCCTH Tpefenbhoro guddysuonnoro roka 6pomaTos. CKOPOCTh pEAKIIL OTHCLIBACTCS
KHEETHUCCKUM YpaBlelilieM IepBOro IOpAdKa M IpM OXMHAKOBEIX KOUIEuTpamuax oboux
pearenTcB. lamepennag KOLCTaHTa CKODOCTH pEAKIMM pACTeT JIMHEIHO C MUBLIIEUNEM
KOKIeNTpaIlUM POJAHUJO0B U C KBagpaToM KOBIENTpamud BOXOPOANLIX monos. Ha ocuose
TeMIepaTypHOil 3aBHCUMCCTH KOHCTAHTEL CKOPCCTM OBLTa naiijena 3HEPTUS AKTUBAIUM
AH* = 11,4 krkaa/moas 1 IHTPONHA aKTUBamUU AST = 28,01 Kas/emons.

Ha ccnoBe KMLEETHUECKUX JaHLLIX, HOJydYellLBIX Hmojsaporpaduuecky, o6Cysaercs Bepo-
ATHHI MeXanu3M peaKIUu, IpUUeM pasJICKenue MPOMEKYTCUIO0 MOy UHBIIEroCs BellecTsa
BrO, . SCN omnpejenser CKOpOCTh Ieil0i peaknuu. BriBepeniioe ypaslienne s KOLCTAHTH
CKOpCCTY 11a GCHOBE IpPEII0JIaraeéMoro MeXaHu3Ma COOTBETCTBYCT 3KCIIEPUMCHTAJILNO Hal-
JIeHLEM 3aBHCHMOCTSIM.

Prelozila T'. Dillingerovd

POLAROGRAPHISCHES STUDIUM DER KINETIK DER REDUKTION VON
BROMATEN DURCH RHODANIDE

L. Treindl, I_’. Kostrova

Lehrstuhl fir anorganische und physikalische Chemieé der
Naturwissenschaftlichen Fakultédt an der Komensky-Universitit, Bratislava

Es wurde die Kinetik der Reduktion von Bromaten durch Rhodanide einem polaro-
graphischen Studium unterworfen, u. zw. auf der Grundlage der Zeitabhiingiglkeit des
Grenzstroms der Bromate. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird durch die kinetische
Gleichung erster Ordnung auch bei gleichen Konzentrationen beider Reaktanten gesteuert.
Die gemessene Geschwindigkeitskonstante wichst linear mit der anwachsenden Kon-
zentration der Rhodanide und mit dem Quadrat der Wasserstoffionenkonzentration an.
Aus der Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten wird die Aktivie-
rungsenergie AH¥ = 11,4 keal/Mol und die Aktivierungsentropie 4S8* = 28,01 cal/gMol
ermittelt.

Auf der Grundlage der polarographisch erhaltenen kinetischen Angaben wird der
wahrscheinliche Mechanismus diskutiert, nach welchem die die Geschwindigkeit bestim-
mende Reaktionsstufe der Zerfall der voriibergehend gebildeten Verbindung BrO, . SCN
ist. Auf der Grundlage des angenommenen Mechanismus entspricht die abgeleitete
Gleichung fiir die Geschwindigkeitskonstante den experimentell ermittelten Abhingig-
keiten.

Prelozil K. Ullrich
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