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Die Kinetik der 0xyd~tion yon Ferrosalz durch salpetrige S~ture wird in 
weitem Umfange untersueht. Die 0xydation ver]guft fiber drei Parallellinien. Ihr 
Mechanismus wird entwiekelt. Die Reaktionsgesehwindigkeit wird quantitativer 
Berechnung zugefiihrt. 

In Verfolg der seinerzeit ~ entwickelten Theorie, wonach 
die Kinetik der Salloeters~iure in weitem Umfange auf die Kinetik 
der salisetrigen Sgure zuriickzufiihren ist, haben wir bereits vor 
geraumer Zeit die Kinetik der Oxydation yon Ferrosa]z zu 
Ferrisalz durch ttNOs eingehend untersucht,, die Publikation der 
Untersuehung a b e r -  teils aus gul3eren Griinden, teils in der 
Absicht, gelegentlieh noeh einige Beobaehtungen 2 naehzutragen - -  
bisher unterlassen. Inzwischen ist das gleiehe Problem, wie wit 
zun~tehst der freundliehen ~bermittlung eines Separatums ent- 
nahmen, auch yon E. SC~0ER3 bearbei~et worden, und so sei die 
VerSffen~liehung unserer eigenen Untersuchung nieht lgnger ver- 
z6gert, zumal uns unsere Ergebnisse in wesentllehen Punkten 
fiber die des genannten Forsehers hinauszugehen scheinen. 

Die in lgede stehende Oxydation verl~tuft nach der Brutto- 
reaktion 

Pe"" + HNO~ + H"-~-Fe""" + N0 + H~O. 

Ihr Gleichgewieht liegt nieht so wei~gehend extrem, da$ dessen 
Lage nieht auch in Hinbliek auf die Kinetik beaehtlieh wird. 
Aus der Xnderung der freien Energie ~ bei 25~ h F~98=--5410 5 
folgt 

E. AssL und H. Scream, Z. physik. Chem. 132 (1928) 55. 
Vgl. S. 135~ Anm. 31. 

3 E. Scz~8ER, Z. physik. Chem. (A) 176 (1936) 20. 
HNO~(a~), NO(g), Hg0(~). 

5 G. N. LEwis und M. RASDALL, Thermodynamik und die freie Energie ehe- 
miseher Substanzen, fiberseizt yon 0. REDLm~, Wien, Julius Springer (1927) 559 f. 
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K29s~9"2 �9 10 8, 

also bei grSl3enordnungsmgl3iger Identifizierung yon oK mit K 

[Fe'" "] P~o 
K [~'e"] [HNO~] In'] -" lOw; 

dies bedeutet, dab bei p~o-- 1 Arm., [K'] ~ 0"i und sonstigen 
Konzentra~ionen in der Gr613enlage yon 3~illimol/L, nnseren 
dnrehsehnittliehen Versuehsbedingungen, ein entsprechender t~ber- 
sehufl des einen der beiden restliehen Linkspartner den Verlauf 
hinlgng]ich ,vollst~ind~g" zu gestalten vermag, um die Gegen- 
reakfion kinetisch vernaehlgssigen zu kt~nnen. Niehtsdestoweniger 
haben wir uns, sehon mit Riieksicht auf die Unsicherheit, die 
die Einfiihrung yon Konzentrationen (an Stelle v, on Aktivitgten) 
bedingt, innerhalb des yon uns beniitzten Konzentrationengebiets 
tiber die erzielbaren Ausbeuten in einigen Itandversuehen zu 
orienfieren versueht, und haben weiterhin zu unserer Information, 
ohne hiebei besondere Genauigkeit anzustreben, auch einige 
Gleichgewiehtsbestimmungen durchgefiihrt, die uns tiber die un- 
gefghre Gleichgewiehtslage bei erheblicher ionaler Konzentration 
( j - - g )  unterrichten sollten. 

Die genannte Oxydation verlangt die Beriieksiehtigung der 
bekannten Anlagerungsreaktion yon NO an Ferro-Ion6 

[Fo"hp otl F e " + N O = F e N O  "'7 (Gleichgewichtskonstan%e F ( - -  ~Fe~U=]]I/ 

in doppelter Weise: einerseits verringert diese die Ferro-Ionen- 
konzentration 

r --(Fe") "), [Fe"] = ( F e " )  r+p~ ~ 

andererseits versehiebt sie hinsiehtlieh des in Freiheit gesetzten 
Stiekoxyds die stSehiometrischen Beziehungen des reinen Oxyda- 
tionsvorganges. Sind a und a--~ zwei (analytisehe) Gehalte an 
Ferrosalz (l~ol/L), so ist bei Gleichgewicht unter konstant ge- 
haltenem NO-Druek (pNo) die Differenz (h~) angelagerten Stick- 
oxyds 

Wir nehmen das Ferrosalz (Ferrosulfat) in seinen beiden ,Molekiilformen ~: 
als praktisch vollsfi~ndig dissoziiert an. 

7 In Hinblick auf einzelne Literaturstellen (vgl. L. Cx~m, Atti Aecad. Lineei 
(Roma) Rend. (6) 9 (1929) 519) warde auf allfiillige Oxydationswirkung yon NO 
aaf Fe'" geachfet, doch konnte eine solche im Rahmen unserer Versuche in keiner 
Weise festgestellt werden. 

s Eckige Klammerung bedeute~ die tatsiichliche~ runde Klammerung die 
analytische Konzentration (Mol/L). 
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Aa - PN0 X 

und ist ~ der Abnahme an Ferrosalz im Wege seiner 0xydation dureh 
salpetrige S~ure zugeordnet, so dal~ ~ = - -  h (Fe") = - -  h (HN0~) ~--- 
~ h ( F e ' " ) ,  so ist die Gesamtzahl (x) der hiebei in Freiheit  ge- 
setzien Mole N0 

F +  2 P~o F" 

Die Kenntnis der Gleiehgewichiskonstanten F verdanki  man 
insbesondere den Untersuchungen yon W. Ma~CHOT ~. Die Kon- 
stante betr~gt bei 25 ~ ausgedriickt in Aim., 1"51; einige infor- 
mative Messungen (Tab. 1), die wir selbst bei 250 unter  einem 
NO-Druck yon rund 1 Aim. im Wege der Bestiramung des von 
Ferrosulfa t  (versehiedener Konzentrationen) absorbierten Stick- 
oxyds ausgefiihrt haben, bestiitigen den genannten Zahlenwert ~o 
Fiir lO~o=0"95 Aim., unseren durchschniitliehen NO-Druek, wird 

1"51 
somit ~. 2"4(~ 0"613, 

Versuchs-Nr. [Fe"] 

51 0"002r 
46, 47 0"00489 

53 0"00996 
54, 55 0"01004 

3"41 1"385. 
2"46 

T a b e l l e  1. 
[FeNO"] (H2SO4) 

0"00152 0"0121 
0"00304 0"0243 
0'00590 0"0486 
0"00582 0"1075 

Zur Ermi t t lung  des Grades 

PNO r 
0"955 1"54 
0"952 1"53 
0"942 1"59 
0"952 l'B3 

Mittel 1"57 

der ,,Vol]stgndigkelt" unserer 
Reaktion wurde unter  den in Tab. 2 angefiihrten Ausgangsbe- 
dingungen in Gegenwart unterschiissiger salpetriger Sgure (HN02) 
die Oxydation yon an NO (yon rund 1 At:re.) gesgttigten ~'erro-Ferri- 
sulfatl~sungen unter  Aussehlul3 jeder ~bersgttigungsmiigliehkeit  
(vgl. w. u.) his zur Konstanz der errnittelten Gasmenge (xor ver- 
folgt und letztere mit  }.(HNO~) ( = 2 ) z u s a m m e n g e h a l t e n ;  die 
Reaktion ist praktiseh vollstgndig. 

W. MAXCUOT, Z. anorg. Chem. 140 (1924) 22; vgl. auch G. H~FN~R, 
Z. physik. Chem. 59 (1905) 416; W. MAxcuor und K. Z~CUE~T~AY~R, Liebigs Ann. 
Chem. 350 (1906) 368; F. L. USHER, Z. physik. Chem. 62 (1908) 622; W. Ma~euoT 
und F. H~Tr~,=, Liebigs Ann. Chem. 372 (1910) 153; W. MA~CHOW und E. MErRy, 
Ber. dtseh, chem. Ges. 47 (1914) 1601; W. MA~CHo~, Ber. dtsch, chem. Ges. 47 
(1914) 1614; R. Tuo~tAs und E. Tm WILLIAMS, J. chem. See. London 119 (1921) 
749 ; L. MosEn und E. R. H~RZN~R, Z. analyt. Ch. 64 (1924) 81. 

~0 Wir verwenden im folgenden den yon W. MX~CHOT angegebenen, wohl 
genaueren Wert. 
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T a b e l l e  2. 
p~o =0"98 Arm. 

Versuchs-Nr. Ausgangskonzentrationen x 
(Fe") (Fe'")  (HN02) (H2SO,) 

23, 24, 25 0"0133 0"0143 0"00493 0"1092 0"96 
21, 22 0"0159 0"0134 0"00969 0"1079 0"96 
40; 41 0"0170 0"0288 0"01000 0"1154 0"92 

In g'leichfalls mit untersehiissiger salpetriger S~iure du~ceh- 
gefiihrten Gleiehgewichtsversuehen (vgl. oben) (Tab. 3) wurde zu- 
n~chst die restHehe HN02 nach der ]~[ethode yon W. M. FISCHER, 

N. STEINBACH und A. SCH~DTn quanr erfaSt, wodureh unter 
Einem elner Versehiebung des Gleiehgewichtes durch die Analyse 
wirksam begegnet ist, worauf die Ermitt lung des Gehaltes an 
Gesamt- und Ferroelsen (Sulfat), sowie - -  in einem aliquoten 
Tell -- an (H') (H2S04) erfo]gte; fiir die Ermittlung yon lit ']  
t r i t t  der Einfiu$ der ionalen Konzentration in Hinblick auf die 
Gegenwart yon (K') aus der ersten (vollsf~ndigen) Dissoziation 
der Schwefels~ure weitgehend zuriick; fiir hiihere ionale Gehalte 
wird man in Verfotg der Messungen yon J. SHR• und I. A. 
COWPE~THWAITE ~ mit oKEso: "--0"038 (250) wohl kaum einen merl~- 
lichen Fehler zu gew~rtigen haben. 

Richtung (Fe" ") 

0"101 
Fe'" --~ Fe"" 0"096 

0"103 
F e " ' - +  Fe'" 0"045 

Tabe l l e  3. 

j 13 ~ 2"0; 25~ 

Gleichgewichtskonzentrationen 

[Fe"] [Fe'"] [HN0~].108 [H'] PNo c s ' 1 0 - ~  

0"061 0"092 1"21 0"040 0"97 3"0 
0"059 0"104 1"69 0"032 0"96 3"1 
0"063 0"112 1"54 0"034 0"97 3"3 
0"026 0"133 8"8 0"014 0"95 3"7 

Die genannten Messungen geben die Grundlage zLlr kine- 
tischen Yerfolgung der Oxydation yon Ferrosalz durch salpetrige 
S~ure an Hand des entwickelten Stickoxyds, sofern hinsichtlich 
des ]etzteren w~hrend des Reaktionsablaufes fiir dauernden Be- 
stand des Vertei]ungsgleichgewichtes zwischen LSsung und Gas- 
raum Sorge getragen ist; hierfdr ist wieder Bedingung, dab sieh 

~L W. M. FISCHER und N. ST~N~ACH~ Z. anorg. Chem. 78 (1912) 134; 
W. M. Fisc~a und A. SCrimPy, Z. anorg, allg. Chem. 179 (1929) 332; vgl. auch 
W. M. FISCHER und A. SC~MIDT, Bet. dtseh, chem. Ges. 57 (1924) 693. 

13 j. S~AWD~R und I. A. COWr~T~WA~T~ J. Amer. chem. Soe. 56 (1934) 
2340; vgl. auch W. J. HAMER, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 860. 

13 j~ iona l e  Konzentration. 
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das Fe"--FeNO"-Gleichgewicht  relativ zur Reaktionsgeschwindig- 
keit hinreichend sehnell einstellt, eine Vorausse~zung, die wohl 
al~ erffillt angesehen werden da r f~ :  aller Wahrseheinlichkelt 
nach erfolgt diese Einstellung beiderseits praktisch momentan. 

Die experimentelle Schaffung solch dauernden u 
gleichgewichtes gipfelte offenbar in dem Erfordernis, die yon 
vornherein mit NO definierteu Druckes ges~t~igte Reaktions- 
l~isnng in entsprechender NO-Atmosphere is bei konstanter Tem- 
peratur dauernd in so heftig'er Bewegnng zu halten, da$ alas je- 
weilige Ausma$ des vorhandenen Stickoxyds yon Vergnderungeu 
(Vergr~igerungen) der Schfittelgeschwindigkeit unabhgngig wird ~s. 
Zur Erreichung dieses Zieles konnten wir uns mit Vorteil im 
Wesen der Versuchsanordnung bedienen, die in unserem Institute 
ffir ghnliche Zweeke ausgearbeitet worden war, und auf  die 
daher an dieser Stelle blol~ verwiesen sei ~7. Die Auffangung des 
Stickoxyds geschah fiber an NaC1 und NO gesgttigter wgsseriger 
Liisung, deren Wasserdampfdruck bei Bemessung yon pNo Be- 
rficksichtigung fund; letzterer betrug unter normalen Verh~ilt- 
nissen mit Rficksieht auf  den (nicht sehr weehselnden) Baro- 
meterstand rund 0"95 Arm. ; bei u mit erniedrigtem NO- 
Druck wurde der gewiinschte Unterdruck durch entsprechende 
Einstellung des Hg-NiveaugeF~13es sorgfiiltig aufrecht erhalten. 
Die Reaktionsausl(isung erfolgte dureh in geeigneter Weise be- 
werkstelllgten Bruch eines NaNO~ enthaltenden Glaskfigelchens. 
Die Versuehstemperatur betrug 25'0 o C. Die verwendeten Reagen- 
Men (FeSQ,  F%(SQ)8, H2S04) waren ME~CK~o~ bzw. KA~LBAC~,r 
t terkunft  (,,pro analysing); L(isungswasser doppelt destilliert. 

R o l l e  des  F e r r o -  und  des F e r r i - I o n s .  

Aus Tab. 4 ergibt sich Proportionalit~it zwischen Geschwin- 
digkeit und Ferrosalz-Gehalt, mithin in Hinblick auf die Be- 
ziehung is zwischen te~zterem und [Fe"] auch Proportionalitdit 
zwischen Geschwindigkeit und der Konzentration an Ferro-Ionen. 

~ Wir haben uns dessert durch besondere Versuche versichert. 
~ Die Entliiftung der gesamten hpparatur erfolgte mittels reinsten Sfickstoffs. 
~6 Der Umstand, dab NO einer doppelten Quelle entstammt, l~gt diese 

Unabhi~ngigkeit nicht ganz leieht erreichen~ doch war sie~ wie Parallelversuehe 
zeigten, praktiseh durchaus vorhanden; immerhin wird man diesem Sachverhalt 
einzelne Unebenheiten im Gesamtbild unbedenklich zuschreiben diirfen. 

1~ Vgl. z.B.E. A~EL, H. SC~MID and J. WEiss, Z. physik. Chem. (A) 147 
(1930) 69. 

~s Siehe S. 126. 
~[onat.s.hefte fiir Chemie, Band 69 9 
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T a b e l l e  4. 

[tI']~_0"11 ~9; pNo=0.95 Arm. 
Versuchs- 

Nr. [HN03] ~~ (Fe") v~ (Fe") 

8 0"00397 6"7 0"017 
3 ff00793 1 4 " 3  0"018 

11 0"00486 0"01586 26"0 0"016 
12 0"03172 38"0 0"012 

Mi~el 0"016 

VO @0 VO 
(Fe") [nN%] (Fe") [HNO,] 2 

3"3 6"8 

.10-~ 

64 0"00198 5"9 0"030 
20 0"00960 0*00798 37"0 0"046 
17 0"01590 65"0 0"041 

Mittel 0"039 4"0 4"1 
66 0"00079 1 7 " 4  0"22 
59 0"02910 0"00264 5 7 " 4  0"22 

Mittel 0"22 7*5 2"6 

D i e  - -  v o r a u s z u s e h e n d e  - -  Einflu~losigkeit yon Ferrisalz 
z e i g t  Tab .  5. 

T a b e l l e  5. 

pNo=0"95 Arm. 
Versuehs-Nr. [H'],~ [HN03] (Fe") (Fe" ' )  v~.10 s 

17 0"0012 22 65"0 23 
0"097 0"00969 0"0159 

22 0"0268 60"0 
1 0"0006 22 10"0 

40 24 0"071 0"00486 0"0079 0"0554 11"2 2~ 

19 (HZS04)=0.1078 m. 

2o Dissoziation der salpetrigen 8Rure kommt in Hinblick auf die Vorlage 
yon [H'] bei keinem unserer Versucho merklich in Betracht; daher [HN02] ~_ 
~'- (HN02). 

I 

I d(NO) l , graphiseh ermittelt aus dem zeitlichen Verlauf der ~ Vo = / T p = o  

NO-Entwieklung (Konzentrationen in Mol/L; Zei~ in Minuten); die angegebenen 
Konzentrationen (der Einfaehheit halber ohne Index) beziehen sich demgemttfl 
ebenfalls auf t = 0 .  - -  Die gleiehfalls zu NO fiihrende Selbstzersetzung (s) der 
salpetrigen St~ure (E. ABEL, H. SCHmD und Mitarbeiter, Z. physik. Chem. 132 
(1928) 55; 134 (1928) 279; 136 (1928)135, 419, 430) verlangt unter Umsfiinden 

/d(NO)~ 2 4 6 + 1 1 j  [HNO~]4(25~ leieht an v 0 eine Korrektur, die gemMl ~ ] s  3 2 
PNO 

anzubringen ist; sie wird flit p ~ o ~  1 Arm. erst bei [HN02] ~ ~0"02 merklich. 

32 Ferrigehalt des Ferrosulfats, gelinder Oxydation durch Luft entstammend. 

33 [H'] bei Versuch 17 etwas grSger als bei Versuch 22; vgl. w. u. 

34 Unter anderen Bedingungen ausgefiihrt (vgl. Tab. 13), fiir obige Kon- 
zentrationen umgerechnet. 

2s [H'] bei Versueh 40 etwas grSfler als bei Versueh 1 ; vgl. w. u. 
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R o l l e  d e r  s a l p e t r i g e n  S ~ u r e .  

Bereiis aus den beiden letzten Kolumnen der Tabelle 4 er- 

gibt  sich, dal3 die Ordnung in bezug auf HNO2 zwischen 1 und 2 
gelegen ist; noch viel deutl icher t r i t t  diese Saehlage in Tab. 6 

hervor, in der [I=[NO~] in weitem In terval l  var i ier t  ist. 

T a b e l l e  6. 

[H']~-~0"ll, p~o~0"95 Atm. 

~*0 ~)0 
Versuchs-Nr. [ItNO~] (Fe") r~ 10~ (Fe") [HI~02] (Fe") [HNO~I 2" 

68 0"0003 0"0317 1"5 1"6 53 
67 0"0006 0"0317 2"7 1"4 23 
80 0"0010 0"0080 1"5 1"9 19 
90 0"0012 0"0080 1"9 2"0 17 
79 0"0915 0"0080 2"6 2"2 15 
15 0"0019 0"0159 7"7 2"5 13 
78 0"0030 0"0080 7"3 3"0 10 
3 0"0049 0"0080 14"3 3"7 7"6 

23 0"00~9 0"0133 18"0 2"7 5"5 
11 0"00{9 0"00159 26"0 3"4 6"9 
77 0"0075 0"0080 20"0 3"4 4"5 
20 0"0097 0"0080 37"0 (4"8) (4"9) 
64 0"0097 0'0020 6"0 3"1 3"2 
17 0"0097 0"0159 65"0 4"2 4'3 
76 0"0125 0"0080 41"9 4"2 3"4 
65 0"0145 0"0020 14"1 4"9 3"4 
81 0"0170 0"00105 9"1 5"1 3"0 
86 0"0170 0"00105 10"7 (6"0) (3"5) 
75 0"0175 0"00105 9"8 5"3 3"0 
63 0"0194 0"0020 18"4 4"8 2"5 
56 0"0194 0"0079 79"0 5"'2 2"7 
73 0"0210 0"00105 12"2 5"5 2"6 
74 0"0230 0"00105 14"7 6"1 2"6 
62 0"0242 0"00120 19"0 6"5 2"7 
66 0"0291 0"00079 17"4 7"6 2"6 
59 0"0291 0"0026 57"4 7"5 2"6 

Die - -  unter  Riicksiehtnahme auf  (Fe") bereehneten 

10--~ 

Quotienten yon Geschwindigkeit  v o u n d  [I-INO~] konvergieren mit 

sinkender, jene yon Gesehwindigkeit  und [HNO2] ~ mit steigender 
Konzentra t ion an [HNO~] sichtlieh gegen konstante Grenzwerte.  
Dies bedeute~ flit  ledigliche Varia t ion der Salpetrigs~ure-Kon- 

zentrat ion einen linearen Zusammenhang zwisehen letzterer und 
dem ers tgenannten Quotienten, demnach in Hinbliek au f  die Pro- 
port ional i t~t  zwischen v und (Fe") :  

d(N0) 
v - -  T - -  (Fe") [HNO.] {7.1 +~.~ [~N02]  } 

9* 
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mit den Zahlenwer~en, wie sich diese unter  den angegebenen 
Versuchsbedingungen ([H']~-0"ll  ; pNo~0"95 Arm.) bei kritiseher 
Diskussion des Gesam~bildes ergeben, 

/ 
vo / 

~7[MNoU / , /  
�9 / I  

| / / 
/ ,/" . ~ 

/,"; ';7"(o 
/*fro " [ ' ~  ~ P, vo = 0m5 Aim ,, 

. . . . .  P, vo = 0,25 .#I'm 

! I - " = i / i ' / N O f f "  1018 T 

5 10 t 15 gO 25  30 

Fig. 1. 

~1~1"7; ~.2~-~2"1 "10 2 

(vgl. Fig. 1), bzw. da (Fe") [Fe"] 

d(Fe '"  ") d (HNO.,) d (F e" )  

dt  d t  d t  

%1 %2 

WO 

und d(NO) d(Fe"') 
dt - -  ~ dt  

= [Fe"] INN02] (~.1 +~.. [HNOd}, 

F F;" F (F+ 2 PNO) 
~---z~, r, ~ ( r +  pNo Y , 

demnach unter den angegebenen Yersuchsbedingungen 
(?~0'613.1"385~0"85) 

~1 ~--- 2"0 ; z2 ~ 2"5.10t 

Die zeitliche u163 der Oxydation (bei konstantem 
[H'] und p~o) an Hand des entwickelten NO (x) fiihrt demzufolge, 
wenn a und b die (analytischen) Anfangsgehalte an Ferrosalz 
nnd salpetriger Sgure sind, zur Differenfialgleichung 

dx - (~- -~) (b- -0{1+70--~)} ,  dt ~ zl 

x %__ ~-2 oder unter  Einfiihrung wo~--~, 7-- .~ ~., 

, ~ = ~ ,  b~=b-, b + ~ = ~ - ,  b ~ = ~  -~, ~.* ;~ "2~ r r '  
V •  ~ f~'~ • r ''~ 
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dt  

und integriert 

"g~t~ (a--b)(a--b*) l n _  + l n _  b l n _  . 
a - - x  b - - x  a - - b *  b * - x  

Tab. 7 gibt ein Beispiel der solcherweise durchgef~ihrten 
Errechnung yon z2 % dessen Konstanz (Gangfreiheit), wie man 
durch Probieren finder, an , [ ~  120 gekniipft ist, welcher Be- 

trag in der Tat dem Verh~tlinis ~ 21o 124 entspricht; in be- 

friedigender ~bereinstimmung mlt den oben angeietihrten Mittel- 
werten folgt aus dem zeitlichen Verlauf der Oxydation 

3"0. 0 s 
z~ - -  1"83.0.61310. 3 " 0 . 1 0  e ; z 1 - - 1 2 0  - -  2"5. 

Tabe l l e  7. 
Versuchs-Nr. 76. a = 0 " 0 0 7 9 8  ; b - - 0 " 0 1 5 2 ;  [ H ' ] = 0 " 1 2 ;  p ~ o = 0 " 9 5  Arm.;  

T = 1 2 0 .  
t Min. x.103 z, ~ .  10-2  

1 0"38 (1 "44) 
2 , 0"86 1"65 
4 1"69 1"80 
6 2"40 1"85 
9 3"28 1"98 

12 4"00 1'90 
15 4"B0 1"84 
20 5"86 1"86 
25 5"98 1"81 
30 6"55 1"85 
40 7"32 1"78 
oo 11"05 - -  

Mittel 1"83 

Unter sonst konstant gehaltenen Bedingungen ([H'], p~o) 
entartet die Ordnung in bezug auf HN02 fiir sehr niedrige bzw. 
sehr hohe HNQ-Konzentrationen zur Ordnung 1 bzw. 2, so dal~ 
dann die I~eaktion, unter Einbeziehung yon (Fe"), zweiter bzw. 
dritter 0rdnung wird. Fiir den ersteren Fail sei in Tab. 8 ein 
Beispiel gegeben, das des weiteren in tIinblick aaf den ~J'ber- 
schul3 yon (Fe") gegen (HNO D monomolare Berechnung gestattet; 
aus der dlesbeziiglichen Konstante ergibt sich 

2"3 �9 0"58 �9 10-~ = 2"0 ..6 zl - -  (Fe")~ p 

26 Genauer : 2"0 - -  1"8. 
I q- 7 [HNO2]~ 
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Tabe l l e  8. 
Versuchs-Nr. 79. a = 0 " 0 0 7 9 8 ;  b = 0 " 0 0 1 5 0 ;  [ H ' ] = 0 " l l  ; p ~ o = 0 " 9 5  Arm. 

t Min. x .103  l0  s 1 b- 
"-TO b-----x 

4 0"10 0"54 
6 0"16 0"58 

10 0"26 0"58 
15 0"38 0"58 
20 0"49 0"59 
25 0"59 0;58 
31 0"70 0"58 
40 0"84 0"57 
cr 2"07 - -  

Mittel 0"58 

Rolle  des Wasse r s to f f - Ions .  
fiber die Rolle des H'-Ions informiert Tab. 9, Fig. 2: die 

Geschwindigkeit steigt bei sonst konstant gehaltenen Verhgltnissen 

30~. uo .'/O s 

1o ~ 
"l~J.~o ~ 

I I I q 
qO 20 30 qO 50 

Fig. 2. 

linear mit [I-I'] an. Unter den betreffenden Yersuchsbedingtmgen 
((Fe")=0"00793, [tIN0~]=0"00486, lO~o=0"95 Arm.) ergibt sich 

Tabe l le  9. 
(Fe" )=0"00793 ;  [HN0~]~0"00486;  p~r Arm. 

%. 105--5"5 
Versuchs-Nr. [H'] ~7 v~ 105 [H'] 

33 0"013 7"0 
30 0"015 7"6 

1 0"067 10"0 
40 ~s 0"075 11"2 

Tab. 6, Fig. 1 0"11 10"5 45 ~ 
20 ~s 0"142 13"0 53 

7 0"238 17'0 48 
36 0"466 27"0 46 
85 2s 0"518 30"8 49 

27 Beztiglich der Berechnung s. S. 128. 
2s Der Versuch, unter  anderen Konzentrationsbedingungen (vgl. Tab. 13) 

ausgefiihrt, wurde auf die hier in Rede stehenden VerhMtnisse umgerechnet. 
29 Siehe nachfolgende Anmerkung. 
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nach Fig. 2 ~o: 

also 
Vo = (5"5 + 45 1 0 -  

v. ~--- ~1 + g~" 0"00486 ~ 1'42 + 11"6 [H'] 
0"00793 . 0"00486 

' ' k "ru ' ]  21 ~ k ~  + ~ L~ .j + " �9 10 "~ �9 0"00486, 

demnach fiir pso~0"95 Arm. 

d (~0) __ (Fe") [HNO,] {k'~ + k: [H'] + ~., [HNO~] } 
dt 

mit den Zahlenwerten 

k ' ~  1"42-- 1"02 ~0"40 ; k: ~ 11"6, 
bzw. 

d (F~'") [Fe"] [HNO~] {k', + k~' [H'] + z2 [HNO~] / 
dt 

mit den Zahlenwerten 

k ' ~  =0"47;  k~ = ' ~  ~-~-13"6; z~=2"5.102. 
P 

Gem~il3 der sich in solcher Weise ~ul3ernden Rolle der H'-Ionen kann 
deren Wirksamkeit  als H'-Ionen-Katalyse angesproehen werden. 

R o l l e  des S t i c k o x y d s .  

Verminderunga~ des NO-Druckes erh6ht die Oxydationsge- 
schwindigkeit; dariiber hinaus kann - -  zun~chst in qualitativer 
t t insicht - -  als auff~tlliges ~Ierkmal dieser Beeinflussung ange- 
raerkt werden, dab sich diese mit u der HNO~-Kon- 
zentration prozen~isch vermindert (Tab. 10). Da dies, wie wir 
gesehen haben, in qualitativ gleicher Weise flit [I-INO~] gilt, 
]iegt es nahe, diesen NO-Effekt blol3 dem in [HNO~] quadratischen 

30 Unter besonderer Bewertung der in den Rahmen der Versuchsreihe 
Tab. 6 (Fig. 1) fallenden hngabe. 

~1 Einer Variation yon P~TO in entgegengesetzter g i c h t u n g -  gegen h6here 

Drucke - -  war unsere Apparatur zuniichst nicht gewachsen, doch beabsichtigen 
wir, gelegenflich unsere Versuche in dieser Richtung zu ergfinzen (vgl. S. 125,). 
Hierdurch wiirde die Wirksamkeit yon NO (auch in bezug auf die Koeffizienten 

und ~) noch deutlicher in Erscheinung treten, zumal dann auch die der Selbst- 
zersetzung der salpetrigen S/iure zugeordnete Korrektur (siehe S. 130, Anm. 21), 
die bei vermindertem Druck aus bekannten Griinden in erhShtem MaBe zum Ans- 
druck kommt (vgl. E. A~E~ und H. ScBMm, 1. c.), in Wegfall kiime. 
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Term der Reakt ionsgeschwindigkei t ,  d. i. 
s te l lung  dem Glied 

~, [ttNO,,] ( =  (fiir [H ' ] - ' - 0 " I  1) vo 
- o (F~") [HNO~] 

T a b e l l e  10. 
[ H ' ] .  0"11. 

Versuchs-Nr. (Fe" ") [HNO~] PNo Vo" 10~ 

67 0"95 2"7 
84 0"0318 0"00060 0"25 3"8 

90 0"95 1"9 
89 0"0080 0"00120 0"25 2"6 

78 0"95 7"3 
93 0"0080 0"00300 0"25 11"5 

in tler obigen Dar -  

1"7 3~) 

PSTO- %- 
Verh~Knis u 

1"41 

3"8 1"37 

1"58 

15 0"95 7"4 
43 0"0159 0"00194 0"50 9"0 1"22 

77 0"95 20"0 
94 0"0080 0"00750 0"50 31"9 1"9 1"60 

81 0"95 9"1 
87 0"00105 0"01700 0"50 19"7 2"17 

zuzuordnen,  und z w a r  in Hinb l ick  a u f  den genann ten  ant [ba ten  
Z u s a m m e n h a n g  in der Weise,  dab 

7. 2 
PNo ' 

m i t  dem Z a h l e n w e r t  

k2 ~ 2 " 1 . 1 0  ~ 3~. 0"95 ~ 2"0 �9 102~ 
b z w .  

k2 - -  ~ - -  z~ ~ .  0"95 ~ 2"4.10 ~. 
o 

Tab.  11 zeigt  - -  m i t  g i i eks i eh t  au f  die nieht  ganz ]eiehte Durch-  
f i ih rba rke i t  tier Versuche  in wohl  durchaus  befr iedigender  Weise  - - ,  

dal3 dieser Sachve rha l t  in der T a t  Zutreffend ist. Die ges t r iehe l ten  
Geraden  in Fig.  1 geben un te r  den der ausgezogenen Linie  en~- 

% 
s?reehenden Verh~] tn lssen den u  yon (Fe")[HNO~] bei p~o~-  

0"25 ~ j ,  bzw. 0"50 A Arm.  wieder.  

Bleibt  die Ausb i ldung  yon p~o bzw. von [~(0] au~omutisch 
dem Reakt ionsfor t schr i t~  anheimgeste l l t ,  so w i r k t  NO als Re- 
ak f ionsproduk t  negativ autokatalytisch. 

~ Siehe S. 132. 
8a Siehe S. 132. 
a~ Siehe S. 132. 
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T a b e l l e  11. 
[~']-.-o'11. 

Versuchs-Nr. (Fe") [HN02] PIgo Vo" 105 ~ '  10-2 ( ~ 2 " P l ~ o  " 10--2) 

84 0"0318 0"00060 3"8 (1"1) 
89 0"0080 0"00120 0"25 2'6 2"1 
93 0"0080 0"00300 11"5 2"6 
50 0"0159 0"00486 0"30 50"0 2"8 
~3 0"0159 0"00194 9"0 (3"1) 
49 0"0159 0"00~86 25"0 2'5 
94 0"0080 0"00750 0"50 31"9 2"4 
87 0"00105 0"01700 19"7 2"7 

] ) e r  
Einflufl der ionalen KonzentJ ation 

ist innerhalb weiter Grenzen ~ geringfiigig. Erst  recht erhebliche 
ErhShung des ionalen Gehaltes scheint die Geschwindigkeit im 
Sinne eines Ans~iegs zu beeinflussen, wobei freilich Gleichge- 
wichtsverschiebungen eine merkliche I~olle spielen kSnnen (Tab. 12). 

Tabe l l e  12. 
(Fe")=0"00793;  [tIN02] =0"00486; [H'] , ,=0"014 ; pNo=0"95 Arm. 

Versuehs-Nr. j v 0 �9 10 ~ 
30 0"5 7"6 
33 1"0 7"0 
3r 3"8 3~ 13"8 

Nach dem Vorstehenden ergibt sich fiir die Oxydationsge- 
schw~ndigkeit yon Ferrosalz durch salpetrige S~iure zu Ferri- 
salz allgemein sT. 

s5 Im Rahmen unserer Versuche lag die ionale Konzentration durchschnitt- 
lich zwischen 0"3 und 0"5 ; ein Einflug dieser Variation konnte nieht konstatiert 
werden. 

88 Zusatz yon 0"64m K2SO 4. 
37 Die Arbeit E. SCE~6~RS (1. e.) fiihrte lediglieh zu dem dritten~ in [HNO~] 

quadratischen Term, und zwar, wie Naehreehnung ergibt, haupts~chlieh infolge 
des Umstandes, dal] dort dieser Term wegen der - -  sehr viel niedrigeren Drucken 
entsprechenden - -  geringen NO-Gehalte, die dem zuf~,tlligen Verbleiben in LSsung 
iiberlassen waren, im allgemeinen iiberwog, so dag die andern beiden Terme 
iiberdeckt wurden;  aus gleichem Grunde blieb aueh die Rolle der H'-Ionen, die 
von SCER~SER blo$ dem Zuriiekdr~ngen der HNO2-Dissoziation zugesehrieben wird, 
verborgen. Im iibrigen lieB der genannfe Forscher das Fe"-FeN0"-Gleich-  
gewicht bei seinen Berechnungen unberiicksichtigt; fiihrt man dieses ein, so 
sehwanken seine Konstanten (k~), offenbar infolge der aueh yore Verfasser be- 
tonten Unsicherheit in den ihm durch seine Versuchsanordnang aufgenStigten, 
laufend durehgefiihrten NO-Bestimmungen, innerhalb seiner Versuehe (Tab. 3 
bis 10) recht erheblieh; sie liegen etwa zwischen 8 . 1 0 - 3  und 3 . 1 0  -2  (Zeit in 
Sekunden; Nol/L;  20 ~ C), so daB, falls zu Mittelbildung Zuflucht genommen 
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d (Fe'") __ d(Fe") d(HNO~) 
d t  d" d t  

[IINO.] ! 
= [Fc'] [~NO~] {~', + < [~'] + k~ p-Tj-~o J 

[HN0~] 1 =k'~ [Fe"] [~N0~] ( 1 + q~ [H'] + q~ ~ ,  

= ~8 k'i (Fe")[I~NO~] ~{l+q~ [It"] *q~ * ~-67-/[HNO']] 3 9  

d(NO) ~ d (Fe'") 
d t  r d t  

mit den Zahlenwerten 

k '~0"47;  /c:~13"6; k ~ 2 " 4 . 1 0 ~ ;  k~39~0"46 

~1 - -  ~'; - -  29"0 ; q~ ~" k] /c~ 5"1.10s; q* 89=0"98 

F F* 
P ~  1"51 ; F* 3 9 ~  2 " 9 , 1 0 - 3  ; ~ _ _  

F+p~r o - -  F'd-  [NO] ; 

F-~ 2p~ o F*+  2 [NO] 

['-t PNO r*'~- [[~0] 

(250 C ; Konzentrationen in ~ol/L ; Drnck in Arm. ; Zeit in 
Minuten). 

Die nachstehende Zusammenstellung (Tab. 13) gibt einen 
fdberbliek fiber die u die letzte Kohmne bring~ den Zu- 
sammenhalt zwisehen den gefundenen und den an Hand der ent- 
wiekelten Xinetik aus dem angegebenen Zahlenma~erial berech- 
neten (Anfangs-) Gesehwindigkeiten. 

Im Rahmen der u wurde [HN02] im u 
l : 100 variiert, (Fe") und [Fe"] 1 : 40, [Fe"'] 1 : 100, [H'] 1:40, 
p~o 1 : 4 ; die (Anfangs-) Gesehwindigkeit variierte 1 : 50. 

werden darf, diese etwa zu 1"6.10--2 fiihren wftrde; dies g~be in unseren Ein- 
heiten (Zeit in Minuten) /s~ ~ 1 �9 07 eine l~bereinstimmung in der Gr6flenordnung, 
die in Hinblick auf die nicht ganz gleichen Versuchsbedingungen, die Unsieher- 
heir der Mittelbildung und die yon E. Sc~SER mit vollem Reehf hervorgehobene 
grebe Schwierigkeit der analytischen Messungen als hinreiehend angesehen werden 
darf; haben wir uns doeh insbesondere yon der Schwierigkeit zeitlich zugeord- 
neter, reihenweiser Bestimmungen der jeweiligen NO-Gehalte im Substrate bei 
anf~nglichen orientierenden Versuchen selbst genugsam iiberzeugen kSnnen. 

8s Gleichgewicht zwischen L6sung und NO-Atmosphere vorausgesetzt. 

a9 Die mit * bezeichneten Konstanten gelten bei Ersatz yon PNo (in Arm.) 
[NO] 

dutch [NO] (Mol/L) ; P~r 1"93.10 -8  (25~ (L. W. WI~KLgR, Z. physik. Chem. 9 

(1891) 171; Ber. dtseh, chem. Ges. 34 (1901) 1408). 
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Versuchs-Nr. 

68 
84 
67 
80 
89 
90 
79 
43 
15 
39 
78 
50 
49 
3 
8 

11 
12 
23 
94 
77 
20 
17 
64 
76 
65 
87 
81 
88 
75 
56 
63 
73 
74 
62 
59 
66 
33 
30 

1 
40 
3 

20 
7 

36 
85 

T a b e l l e  13. 

PNO [HN0~] (Fe") [H'] v~ 10 5 Vo ~ef. 
~o bor. 

0"95 0 " 0 0 0 3  0"0317 0.11 1"5 0"89 
0"25 0 " 0 0 0 6  0"0319 0"11 3"8 0"91 
0"95 0 " 0 0 0 6  0"0317 0.11 2"7 0'78 
0"95 0 " 0 0 1 0  0"00798 0"11 1"8 1"18 
0"25 0 " 0 0 1 2  0"00798 f i l l  2"6 1"00 
0"95 0 " 0 0 1 2  0"00798 0.11 1"9 1"00 
0"95 0 " 0 0 1 5  0'00798 0"11 2"6 1"08 
0"50 0"00194 0"01586 0"11 9"0 1"15 
0"95 0"00194 0"01586 0.11 7"4 1"14 
0"25 0 " 0 0 3 0  0"00798 0"11 11"5 1"13 
0"95 0 " 0 0 3 0  0"00798 0"11 7"3 1"30 
0"30 0"00486 0"01586 0"11 (50"0) 1"26 
0"50 0"00486 0"01586 0"11 25"0 0"87 
0"95 0"00486 0"00793 0"11 14"3 1"36 
0"95 0"00~86 0"00397 0"11 6"7 1"27 
0"95 0"00486 0"01586 0"11 26"0 1"24 
0"95 0"00486 0"3172 0"11 38"0 0"91 
0"95 0"00493 0"0133 f i l l  18"0 1"00 
0*50 0"00750 0"00798 0"11 31"9 1"09 
0"95 0"00750 0"00798 0"11 20"0 1"02 
0"95 0"00969 0"00798 0"11 37"0 1"27 
0"95 0"00969 0"0159 0"11 65"0 1"20 
0"95 0"00969 0"00198 0"11 6"0 0"84 
0"95 0 " 0 1 2 5  0"00798 0"11 41"9 0"97 
0"95 0"01452 0"00198 0.11 14"1 1"02 
0"50 0 " 0 1 7 0  0"00105 0"11 19"7 1"24 
0"95 0 " 0 1 7 0  0"00105 0"11 9"1 0"97 
0"95 0 " 0 1 7 0  0"00105 0"11 10"7 1"14 
0"95 0 " 0 1 7 5  0"00105 0"11 9"8 1"00 
0"95 0 " 0 1 9 4  0"00793 0"11 79"0 0"89 
0"95 0 " 0 1 9 4  0"00198 0"11 18"4 0"83 
0"95 0 " 0 2 1 0  0"00105 0"11 12"2 0"90 
0"95 0 " 0 2 3 0  0"00105 0"11 14"7 0"93 
0"95 0 " 0 2 4 2  0.00120 0"11 19"0 0"88 
0"95 0 " 0 2 9 1  0"00264 0"11 57"4 0"96 
0"95 0 " 0 2 9 1  0"00079 0"11 17"4 0"98 
0"95 0"00486 0"00793 0"0130 7"0 1"13 
0"95 0"00486 0"00793 0"0150 7"6 1"17 
0"95 0"00186 0"00793 0"0670 10"0 1"16 
0"95 0.0100 0 " 0 1 7 0  0"0753 68"0 1"16 
0"95 0"00~86 0"00793 0"11 10"5 1"00 
0"95 0"00486 0"01586 0"142 26"0 1"09 
0"95 0"00486 0"00793 0"238 17"0 1"05 
0"95 0"00486 0"00793 0"466 27"0 1"02 
0"95 0"00750 0"00793 0"518 51"0 1"07 
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H e c h a n i s m u s  de r R e a k t i o n .  

Gem~13 den drei Termen obiger Geschwindigkeltsglelchung 
sind es drei  Paral le lwege,  auf denen die 0xydatiou von Ferro- 
salz durch sall~etrige S~ure vor sich geht: der direkte bimolare 
Weg zwlschen Fe'" und HNO~: 

Fe'" + ttNO~ ~ Fe"" + NO + OK' 
OH'+ H" ~H~O 

mi~ der Geschwindigkeitsgleichung d'l (Fe'") , dt ]~1 [Fe"] [HL-N,T02] , der 

- -  vielleicht nur s c h e i n b a r -  mit der Bru~toreaktion zusammen- 
fallende Weg : 

Fe'" + I-INO~ + H ' ~ F e " ' + N O + H 2 0  

mit der Geschwindigkeitsgleichung d~' (Fe"') : dt - -  k : [ F e " ]  [ I I N O , ]  [H' ] ,  

dessen Trimo]arit~t etwa die Reaktionenfolge 

HN02 ~ I q O ' +  OH' (vorgelagertes Gleichgewicht) 

N O ' + F e " ~ F e " ' + N O  
OH' + H" ~ H~O 

nahelegen mag, so dal3 k'~ das Produkt eines Geschwlndigkelts- 
koeffizienten mit einer Gleichgewichtskonstante w~re, wobei frei- 
lich der Zwischens~off NO" vorerst kaum welter belegt werden 
kann 4o und schliel3lich, yon E. SC~ROE~ 41 aus•iihrlich diskutiert, der 
in seinem geschwindigkeitsbestimmenden Anteil an NO~ ge- 
kniipfte Weg, wobei dieser Zwischens~off von jener re]ativ aul~er- 
ordentlich schnell und daher praktisch dauernd im Gleichgewicht 
laufenden Reaktion 41 ge]iefert wird, die nach unseren seiner- 
zeltigen Un~ersuchungen 4~ auch ~iir den sppntanen Zerfall yon 
HNO~ in NO und HNO~ die mal3gebliche Rolle spielt~8: 

2 HNO~ = N O~ + NO + H.20 (Gleichgewichtskonstant e ~ ' ,  bzw. ~~*) 
N Q  + F e " ~  N0'~ + Fe"" 

NO~ + I t '  ~ HNO~, 

4o Vgl. S. 142, Anm. 51. 
~ E. SCH~SER, 1. C. 
42 E. A~EL, H. Scamp and Mitarbei~er, 1. c. 
43 Das dort vorliegende Erfordernis der Verdoppelung der Reaktions- 

gleichung ist lediglich durch die Rolle bedingt~ die dort das Doppelmolekiil N~O~ 
( ~  2 NO~) splelt. 

~ ~ P~o~ 'P~o .q*~ [NO~] [P~o] 
[ n ~ o . ] ~  , [ ~ o ~ ] ~  
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mit der Gesehwindigkeitsg]eiehung 
d 2 (Fe ' " )  , F~,~'q * , ,  [Fe"]  [HN02] ~ 

dt = ~ 2 L ~  JP.~o~T~[Fe"][NO2]~---T~ ~ V~o ' 
w o  

Da fiir die ~ zug'eordnete Reak~ion die ~nderung' der freien 
Energie bei 250 

h F ~  ~ + 2350 % 
wird 

s = 1 " 9 . 1 0  -~ ,  
so dal3 

2"4.10 ~ 
72 - -  l " 9 . 1 0 - ~  1 " 3 . 1 0 4 ,  

und unter der - -  wohl nich~ unbereehtig~en - -  Voraussetzung, 
daft der (reine) Absorptionskoeffizien~ yon 1~02 etwa yon der 
Grtil3enordnung desjenigen yon 1~0 (und der iibrigen Gase) 
ist ( ~  10-8), 

{~ ~ 10 7. 

Mi~ wachsender ttNO~-Konzentra~ion und insbesondere bei 
sinkendem NO-Druek, also z. B. bei Evakuierung 46, sfeigt das 
Ausmal] des letztgenannten Reaktionsanteils an and wird (in 
nieht allzu saurer Ltisung) das der Parallelreaktionen leieht iiber- 
wuchern. In diesem Fail  wird der Temperaturkoeffizient der 
Oxydation yon Ferrosalz durch Sa]loetrige S~ture besonders hoch 
sein 47, da ~Q bzw. f~* mir der Temperatur ansteigt. 

Fiir einen erheblichen Einflul] der ionalen Konzentration gibt 
tier aufgezeigte Mechanismus kaum Raum, wie dies denn auch 
die Versuehe best~r 

M e e h a n i s m u s  der  G e g e n r e a k t i o n :  F e ' " + N 0 + H ~ O ~  
= F e ' "  + H1NTO~ + H ' .  

Die Gegenreaktion, Redukfion yon Ferrisalz dureh NO 48, ist 
in tIinblick auf  die Lage ihres Gleiehgewiehtes 49 zwar zug~tnglieh, 

45 G. N. LEwis und M. RANDALL, 1. C.; S. 559 f. 
46 Kann der Selbstzerfall der salpetrigen S~ure unbeachtlich bleiben, so 

wird, insbesondere in Hinblick auf das sfarke tTbers~ittigungsbesfreben ~zon iNO~ 
die Oxydationsgesehwindigkeit yon Ferrosalz durch salpetrige Si~ure dutch 
Ri~hrung vergr6flert (vgl. den auf einer analogen Gesetzmitl~igkeit beruhenden 
Rtihreffekt bei AuflSsung yon Metallen in HN03; E. ABEL, Z. angew. Ch. 44 

(1931) 667.) 
47 )[hnlieh, aber nicht in gleieh ausgepriigter Weise, wie tier Selbsfzerfall 

der salpetrigen Siiure. 
48 Vgl. B. C. BanERJr und N. R. DExR, Z. anorg, allg. Chem. 122 (1922) 70. 
,9 Siehe S. 126. 
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ihre Kinetik aber bei der Enge des zur Verfiigung stehenden 
Gebietes wohl schwer fal3bar. Nichtsdestoweniger kann es wohl 
- -  aueh nach anderweitigen Erfahrungen 50 _ als recht wahr- 
seheinlich gelten, dab dlese Reduktion tiber die Stufen 5~ ver- 

t 

F e ' " + N O ' ~  Fe"+N02  

N0~ +N0+H~0=2 HN02 
l~uft, wonach der ~echanismus der Reduk~ion mit einem An- 
teile des ~[eehanismus der Oxydation zusammenfiele; hiernach 
wgre salpe~ige S~iure Induktor u n d -  bei hinreichender Dar- 
bietung yon NO - -  die Links-Rechts-Geschwindigkeit 52 der Re- 
duktion gemgl3 

5 3  

' K'NO~ [ F e ' " ]  [ t t N O s ]  = d(Fe'")at --%[Fe'"] [H'] 
. . .  

unabh~ngig yon der Konzen~ration (dem Drucke) des l~eduktions- 
mittels 1~0. 

Y2 
Da ~ -  gleich der Gleichgewichtskonstanien der Reaktion 

Fe"+N02 (g )=Fe ' "+N0 '=  is t und diese sich aus der Abnahme der 
freien Energie (A l . '~  3190) zu 2"2.10 ~ berechnet, so wird 

7'~ : 5 " 9 "  101, "~'2-- 2"9.10 - 2  
[n "] 

Z u s a m m e n f a s s u n g  der  E r g e b n i s s e .  

1. Die Kinetik der Oxydation yon Ferrosalz dureh salpe- 
trige Sgure 

Fe'" +HN02 + H ' ~ F e ' " +  NO + H20 
wurde in weltem Umfange untersucht. 

~0 E. ABEL uud Mitarbeiter, 1. e. 
51 Sollte NO" tats~ehlicher Reaktionstr~ger sein kSnnen (siehe 8. 140), so 

w~re aueh an die Stufenfolge 
Fe"" + N O =  Fe'" ~- NO" 

N0" +0H'=HN0~ ~ N0"+H~0=HN02+H" 
t t ~ O = H ' +  OH' J 

zu denken. 
~2 Der inverse Vorgang, der bei der Lage des Gleichgewichts Berfieksich- 

tigung verlangt, ist der in vorliegender Arbeit behandelte. 
53 K]t~o2=5- 0 .  10-4 (25 o) (M. SCH0~ANN, Ber. dtsch, chem. Ges. 83 (1900) 

527; A. K L ~ c  und F. POLLAK, Z. physik. Chem. 101 0922) 150; A. KLEM~NC 
und l~. HAYEK, Mh. Chem. 53/54 (1929) 407); H. SCIt~IID, R. MARCltGRABER und 
F. DusxL, Z. Elektroehem. 42 (1936) 582). Beriieksichtigung der ionalen Konzen- 
tration unterblieb. 
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2. Die Lage des Gleichgewichtes wurde fiberpriift. 

3. Der Oxydatlon superponiert sich die Reaktion der An- 
lagerung yon NO an Fe", wodurch die NO-St(iehiometrie des 
relnen Oxydationsvorganges notwendig gesti~rt wird;  fiir dau- 
erndes Gleichgewieht zwisehen L~isung und konstant gehaltenem 
NO-Druck warden die bezfiglichen Beziehungen entwickelt. 

4. Die Lage des Gleiehgewichtes der Anlagerungsreaktion 
wurde iiberprfift. 

5. Die Oxydation vollzieht sieh fiber drei Parallellinien: 
Umsatz zwisehen Fe'" und ttNO~, zwischen Fe", HN02 und 
H" (tt ' -Ionenkatalyse) und zwisehen Fe'" und 1~02, welch letz- 
terer Par tner  dem praktisch dauernd eingestellten Gleichgewichte 
zwischen salpetriger S~ure, 1~02 und NO entstammt 5~. 

6. D e m g e m ~  lautet  die Kinetik der Oxydation: 

d(Fe...) [Fe..][t~i~O~] {k: +]c;[l~']+k2 [HNO~____~] } 
dt PNO 

k ~ 0 " 4 7 ;  k~F13"6; k2~2"4. 103; k~ (bei Ersatz yon p~o dureh 
[NO]) ~0"46.  (25~ Konzentrationen in Mol/L; Druek in ~t~tm.; 
Zeit in ]~[inuten). Das Reaktionsprodukt NO wirkt  negativ auto- 
katalytiseh. 

Der Versuchsumfang erstreekte sich auf  eine Variation 
yon [tIN02] im Verhiiltnisse 1 : 100, yon (Fe") und [Fe"] 1 : 40, 
yon [Fe'"] 1 : 100, yon [tt '] 1 : 40, yon pso 1 : 4 ; die (Anfangs-) 
Gesehwindigkeit variierte 1 : 50. 

7. Ein maBgeblicher Eini~uB der ionalen Konzentration ist 
in weitem Umfange nieht vorhanden. 

8. Der Geschwindigkeitskoeffizient der Teilreaktion 

Fe"-t- lqO~ ~ Fe"" + IqO': 

bereehnet sich zu 72=1"3 .10 ' ;  7* (bet Ersatz yon pso. dureh 
[NO~]) ~ 10~. 

9. Der Meehanismus der Gegenreaktion, d . i .  der Rednktion 
yon Ferrisalz durch NO zu Ferrosalz, wird diskutiert. 

~4 E. S('anSER, I. c. 


