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Kinetik der Oxydation von Ferro-Ion durch 
Salpeterstiure 

Yon 

E. ABEL 
korr .  Mi tg l ied  

Aus dem Institut fiir physikalische Chemic an der Technischen Hochschule in Wien 

(E ingegangen  am 30. 7. 1936. Vorgelegt  in  tier S i tzung am 15. 10. 1936) 

Die yore Verfasser (mit Mitarheitern) durchgefiihrten Un~ersuchungen zur 
Kinetik der einzelnen Reaktionsfliden, die sich zum Bruttobild der 0xydation yon 
Ferrosalz durch Salpeters~iure verschlingen, machen nunmehr diese vielbenutzte 
R eaktion der kinetischen Behandlung zug~inglieh; diese wird durchgef/ihrt. 

Die Kinetik der Oxydation yon Ferrosalz durch salTetrige 
Saure, fiber die gesondert 1 berichtet wird, belnhaltet, wie da- 
selbs~ bereits einleiiend vermerkt, aueh die Oxydation yon Ferro- 
salz durch Salpeters~ure 2 da es die Salpetrigsgure ist, fiber die 
Salpetersgure oxydiert : HNO2-freie HNO~ oxydiert Ferrosalz nicht 3. 
Mithin ist HN02 Zwischenstoff; weiterhin aber bedingt dank den 
hier obwaltenden Mechanismen das Zusammenbestehen von sal- 
petriger Sgure und Salpetersgure in Gegenwart einerseits yon 
Ferro-Ion, andererseits von - -  e n t s t e h e n d e m -  Stiekoxyd die 
Bildung zweier weiCerer Zwisehenstoffei yon NO~ 4~ und yon 1~10 
selbst - -  letzterenfalls allerdings nicht im Sinne des Verschwin- 
dens als Bruttopartner - - ,  und so ergibt sieh ein recht kompli- 
ziertes und zuniichst wenig durehsiehtiges l~eaktionenspiel, das sich 
aus folgenden Reaktionslinien 4b zusammensetzt: 

HNO~ +Fe'" ~ F e ' " + N O + O H '  ~ (a) -+k~' 
H N O 2 + F e " + H "  = F e " ' + N O + H ~ O  ~6 (b) -+kb -+l~'bl~ 

HNO~ + H ' + N O a '  ~2NOo~ 7+H20 s (c) k~ +- 1~ '~-1r 

t - - ~  lg d ,---+ l d 
NO~ +Fe '"  = F e ' " + N O ( . ~  (d) ke +- l~ +- 

2N0,2 ~N~04 

E. ABEL, H. ScnmD und F. POLLAX, ~'Mh. Chem. 6[} (1936) 125; bzw. S.-B. 
Akad. Wiss. Wien (II b) 145 (1936) 731. 

* Ygl. E. SCHR6ER, Z. physik. Chem. A. 176 (1936) 20. 
:~ B. C. BA~rRax und N. R. D~AR, Z. anorg, allg. Chem. 122 (1922) 73; N. It. 

~I1]L,LIOAlg und G. R. ~ILLETTE, J. physic. Chem. 28 (1924) 744; N.R. Dm~R, J. 
physic. Chem. 2[} (1925) 142; A. K~E~.~c, Z. Elektroehem. 32 (1926) 150; E. SC~R~R, 
Z. an0rg, allg. Chem. 202 (1931) 383; E. Sc~6s~, 1. c. Siehe im iibrigen auch 
S. S~L~Z~, Z. physik: Chem. A. 159 (1932) 428. 

Anmerkung 4a--10 siehe Seite 388. 
Mona~he f to  f i i r  Chem~e, Band 68 2 7  
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~k~  ---~l~ NO~ + N O + H 2 0 = 2 H N O ~  s (e) k /  l / + -  

NO(  + H" ~ ] - INQ 
OH' + H" ~ H~ O, 

und dessen Verschlungenheit durch das folgende Schema versinn- 
bildlicht sei: 

F e " "  

Fe'" 
§ 

-~ HNO. ~ 

+ + 
Pe"Fe'" 

Fe '"Fe""  
] - - - I  

+ 

~N0 + ~NO~ . . . . .  

§ 

NO wird zur Sammel-, NO~ (bzw. N~O,) zur Verzweig'ungs- 
bzw. Sammelstelle; letz~erer Umstand hinwiederum nStigt n~ fiir 
die Reaktionslinie (e) in Hinblick auf  ihre solcherweise u 
Parallelschaltung mit  (c) bzw. (d) zur Einfi ihrang der e-Geschwindig- 
keit, also der beiden gegenl~ufigen, m i t e  indizierten Geschwindig- 
keitskoeffizienten, unbeschadet des Ablaufes yon (e) auf  einem Kon- 

*a Daneben natiirlich auch die Bildung dessen Polimerisationsproduktes 

N~04; vgI. hnmi 7. 
4b Die Anlagerungsreaktion yon NO an F e " ,  die lediglich eine Konzen- 

trations-(Druck-)Verschiebung zur Folge hat  (vgl. die in Anm. 1 eitierte Arbeit) 
sei hier nicht berficksiehtigt. 

5 E. ABEL, H. Scarab u. F. POLLAK, 1. C. 
6 t0ber die mSgliehe Zerspli t terung dieser Reakfion vgl. die Fe"-HN0~- 

Arbeit. 
7 Diese Schreibweise - -  2N0.~ an Stelle yon N20 ~ - -  empfiehlt sich in 

diesem Zasammenhang. 
s E. ABEL, tI. SeI~mD und Mitarbeiter, Z. physik. Chem. 132 (1928) 55; 

134  (1928) 79; 136 (1928)135,  419, 430; & 14B (1930) 337. 
9 Der Zahlenwert der Koeffizienten k sei auf  die betreffenden ,Gleiehungs- 

formen" bezogen. Dort, wo Angabe in D r u e k e n  (PNo, PNO,a) sinnvo!l ist, sind die 
Koeffizienten, falls sie auch diesbeziiglich in K o n z e n t r a t i o n e n  susgedriickt 
seien, m i t  einem Sternehen (*) versehen. [NO] ~ 1"93 �9 10 -8/ONo ; fiir NO 2 warde 
dessert (reiner) Absorptionskoeffizient - -  wohl nieht  unberechtigterweise - -  yon 
gleieher GrSi]enanordnang ( ~ 1 0  - s )  angenommen. 

~0 taber die Koeffizienten 1 vgl. S. 389. 
u a  Von Grenzfi~llen abgesehen;  vgl. weiter unten. 
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zentrationsniveau, das praktisch wohl der Gleichgewichtslage yon 
(e) entspricht. Somit sind es a c h t  Geschwindigkeitskoeffizienten 
(k~, kb, k~, k/, ks. ka', k~, k/), yon denen nunmehr die sechs erst- 
genannten lzb wohl als bekann~ gelten kOnnen, die das zeitliche 
Geschehen der Oxydation von Ferrosalz durch Salpeters~ure be- 
s t i lnmen.  

Die Kinetik ergibt sich uus dem Bestande der simultanen 
Differenti~lgleichungen ~: 

~!~0~ = [I-IN0_q (z~ + ~.' [flNOd) - z,, [~o~] (~) 
d t  

d(~O,)dt [I-tNO~] {2 l ~ t , d  . . . .  t l'[I-INO~]}--[NO.,]{l~*+l.*+2lo'*[NO~l}~ (~ )  

~ o ~ / _ =  [No~.] {z~* + 2 z~* + ~o'*[~o~]}--[H~0~]{~o,~ + ~o + Z~'+ 2Z~' EI-IN0~]} (9  
d t  

d ( r o . - . )  [HNO~] {z~,,~--z,,'} + z 2 [ ~ o , ]  (~) 
d t  �9 

mN0~ __ zo,~ [5loop - -  4 [I-INO ~] (~) 
d t  

mit la, b ~ (k~ + kb[ H'])[Fe" "] 

to----ko[I~'] [NO/], 4 ' --kc ' ,  
/ a =  ka[Fe"], la' =k ,{  ~ [Fe'"] 

l, ~k~  [p~o], l e ' =  k/, 

you denen in Hinblick auf  die bestehenden st~ehiometrisehen 
Beziehungen, etwa in der Form 

d (NO) d(Fe'") q- d(HNOs) --  d(HNO~) 

d (1~02) = - -  d (Fe'") + 3 d (HNO~) + d (HNO~) 
2 

d r e i  (etwa (T), (~), (~))unabhiingig" sind, entsprechend dem Be- 
stand d r e i e r  unabhs Reaktionen, die etwa formuliert  
seien: 

HN02 + Fe'" + H ' =  Fe"" + NO + H20 (1) 

HN0~ + 3 Fe'" + 3 H ' ~  3 Fe""  + NO + 2 H~O (2) 

HN0~ + HN08:2 N0~ + Ho.0. (3) 

nb  Sowie das VerhMtnis der beiden letztgenannten Koeffizienten; vgl. 
welter unten. 

~ Gem~l] diesen Ausfiihrungen sind die beispielsweisen Erwiigungen 
Z. physik. Chem. 132 (1928) 63, Anm. 1 umzuformen. 

Anmerkung 13 siehe Seite 390: 

27* 
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Die Zahlenwerte  ~ sind: ] ~ 0 " 4 7 ;  kb~13"6;  k ~ 0 ' 5 3  ltb 
k~ 

( j ~  0); k /  ergibt sich aus der Gleichgewichtskonstanten ( ~ k ~ ) d e r  

l~eaktion (c) (~hF~gs~§ [G. N. LEwis und M. RANDALL ~], K ~  
~ 1 " 0 . 1 0  -~) ZU k~'~5"0"10~; ]~c'~101~ his 10n; / c ~ 1 " 3 . 1 0  ~. 

7 
7 ~ J 1 3 ~  2"9.10 -2 

k~ . - 1 0  ; [H'] ; yon den beiden restlichen Geschwin- 

digkeitskoeffizienten k~ und k~' kann  zur Zeit  nur  deren u  
hgltnis angegeben werden, das gleich der Gleiehgewichtskon- 
s tanten der Reaktion e ist  (shF.~gs~--2350 [G. N. LEWIS und 

k e ks* 
M. RANDALLI'~]; Ke=5"3 .101) ,  so da$ k s , = 5 3 ;  ks , ~ 1 0 7  (25~ 

Xonzentrat ionen in Mol/L, Drucke in Arm. ; Zeit in )Sin.). 
)San erkennt, da$ die Oxydation yon Ferro-Ion dureh HN03 

einem recht verwiekel ten Reaktionenkn~iuel entstammt, alas bier 
vier Ka ta lysa to ren  (HNO~, NO~, NO, H') zusammenwlrken, die sich 
autokata lyt isch 16 betgtigen, da$ das Reaktionsprodukt NO eine 
maSgebliehe Rolle spielt, und dab die Fli icht igkeit  yon NO und 
NO.2 den apparatur l iehen und manipulat iven ~[al~nahmen 17~ einen 
sehr erheblichen Einflu$ einr~iumen wird. 

Vom - -  der Reakt ionsanfangszei t  wohl sehr nahe benaeh- 
barten ~Tb - -  Zei tpunkt  der (praktlsehen) Stationaritdt yon NO~ sind 
es bruttogem~$ n u t  mehr z w e i  unabhKngige Reaktionen, die den 
Ablauf  charakterisieren (etwa (1) und (2)); das System wird 
dann zeitlieh yon z w e i  der angefi ihrten (restlichen)Differential-  
gleichungen (etwa (Y) und (~)) beherrseht unter  Einf i ihrung yon 

[No ] = [No ]o 

~ [N0,,'] ersetzt dureh Km~~ [HNO~] ; ~a' =/ca' KHI~O~ 
[H'] [H'] 

la a Beztiglieh der Zahlenwerte eiehe die eingangs erwahnten hrbeiten fiber 
die Kinetik tier einzelnen Reaktionalinien; Literaturstellen in der in Anm. 1 
(S. 387) eitierten Arbeit. 

1"6 14b0"53~-  ; siehe Anm. 14a. 

a~ G. N. L~wxs and M. R/~ND.~LL~ Thermodynamik und die freie Energie chemi- 
scher Substanzen, iibersetzt yon O. R~DLICn~ Wien, Julius Springer (1927) 559 f. 

~ H" wird bei der Umsetzung verbraucht. 
a~a Man beaehte den Einfluil yon (Luft-)Sauerstoff in Hinbliek auf die 

Oxydation NO',--~:NO~, ferner die Wirkungsweise yon Riihrung, Evakuierung 
u. dgl. 

~b Die NO~ verbrauchenden Reaktionen sind sehr viel schneller als die 
NO~ liefernden. 
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in dieselben, we [NO~.]o Wurzel der Gleiehung 

diN02] 0 ist. 
dt 

Hat aueh tINO,, im Wege yon Lieferung und Verbraueh 
ihr (quasi-) station4res Niveau (praktiseh) erreieht, so liegt reine 
StSchiometrie (2) vor, st5ehiometrische Oxydation yon Ferro-Ion 
dureh Salpetersgure zu Ferri-Ion. Dann ist es e ine der obigen (rest- 
lichen) Differentialgleiehungen (etwa (3)), die allein die Kinetik 
bestimmt, unter Einfiihrung von 

[No2] - -  [HNO,] = [H O ]8 

in dieselbe, we [NO~]8 und [HN02]~ die Wurzeln der Gleichung'en 
d (NO() O, d (HNO,~) 

dt dc - - 0  s ind .  

Die l~eehnung fiihrt zu Gleiehungen zweiten und dritten 
Grades fiir die mit s indizierten Zwisehenstoffkonzentrationen, 
sie ist also, wenn auch umst~indlieh, leicht durehzufiihren; die 
hiernaeh resultierende Differentialgleiehung fiir den zeitliehen 
Fortsehritt an Ferrisalz naeh Stiichiometrie (2) lgl3t sich somit 
auf Grund des Gesagten unschwer aufstellen, doeh sei sic in 
Hinbliek auf ihre umf~ingliehe GestMtung bier nicht wiederge- 
geben; wie man sich leieht iiberzeugt, beinhaltet die sieh schlie~- 
lieh ergebende kinetisehe Beziehung in ihrer allgemeinen Form 
eine AbhEngigkeit yon den Konzentrationen der einzelnen Partner, 
die wohl als ~ul~erst kompliziert bezeiehnet werden kann. 

Die Zusammenh~nge vereinfaehen sieh, sofern NO~ (bzw. 
N~O,) als Verzweigungs(Sammel-)stelle weitgehend zuriicktritt, 
was umso angen~herter der Fall sein wird, je is ausgiebiger 
gegeniiber dem NO,-Weg die beiden anderen Fe"Z~ HNO~--~Fe"'- 
Wege hervortreten ~9. Dann ist die e-Linie (in Vor- oder Nach- 
schaltung) praktisch die ungeteilte Fortsetzung der c-Linie, und 
da die erstere praktiseh im Gleiehgewieht besehritten wird, kann - -  
etwa ffir den Fall  des Vorliegens reiner Stiiehiometrie (2) - -  n~he- 
r~mgsweise gesetzt werden: 

d (Fe ' " )  L'LL ] ) [  3r ' : rNO23 ' rFe '"  ~ - [ H N 0 2 ] ~  ~~ -- )--k/[Fe'"]} dt 

~s Primiire Bedingung ist freilich weitgehendes Zurtiektreten der d-Linie 
gegeniiber der e-Linie. 

~ Hohes Niveau yon H', niedriges Niveau yon HNO,~ wirken in diesem 
Sinne. 

20 Die Voraussetzung des relativ starken Zuriicktretens dieses Terms (s. 
oben) sei erfiillt. 
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- [HN0.22 k _ ,[gN-o~]~ 2o 
3 k ~ [ H ' ] [ N O 3 ' ] = 3 k J ~  [~0] ~ + [ F e ' ' ] ( " §  [~6]] ) 

k2' [Fe'"] - -  d 

mit den Zah]enwerten 81 

k ~ = 2 ' 4 -  10 ~ 2~, ]c],=0-462~; 

# J =  15"3 + 3"7j'-'~, k J * = 5 " 7 . 1 0  -5 + 1"4.10-~j ~3 

(25~ Konzentrat ionen in Mol/L; Drucke in Arm.;  Zeit in Min.). 

Selbst dieser Grenzfall  f i ihrt  noch zu reeht  s tarker Mannig- 
fa l t igkei t  des ~ul~erlichen l~eaktionsbildes. Wi rd  die Stat ionari t~t  
erst  bei relat iv erheblieher I-INO~-Konzentration erreicht und kann 
der in Rede stehende Grenzfall trotzdem als praktiseh vorliegend 
eraehtet  werden (stark salpetersaure LSsung bei s tarker  Gesamt- 
aciditgt, sehwache Fe"-Konzentrat ion,  hoher NO-Druck), so wird 
die Oxydationsgesehwindigkeit  gro~; bei der gro~en Temperatur-  
empfindliehkeit 2~ yon #J wird gleiehzeitig der Temperatureinflu~ 
reeht  komplex. Lieg t  andererseits Stat ionar i t~t  sehon bei geringem 
Betrage yon HN02 vor, so wird der Selbstzerfall der salpetrlgen 
S~ure vernaeh]~ssigbar; die Oxydation erfolgt nur  langsam; der 
- -  tr~ge - -  Reaktionss wird sowohl yon der NO- als yon 
der HNO2-Konzentration praktiseh un~bh~ngig; der Temperatur-  
einflufi wird der normale. 

Die dem Ana ly t ike r  wohlbek~nnte Mannigfal t igkei t  und 
Unreproduzierbarkeit  des zeitliehen tLeaktionsfortsehrittes bei 
Oxydation yon Ferrosalz dureh Salpetersgure, die sich in beson- 
derem Ma~e bei Zu t r i t t  yon L u f t  kundgibt  2~, s tammt demnaeh 
aus einem in der Tat  erheblieh verwickelten und ohne Kenntnis  
der Einzelvorg~nge hSehst undurchsichtigen Reaktionenspiel, das 
uber nunmehr  in seinen wesentliehen Grundzfigen als aufgekl~rt  
gelten darf. 

-0~ Betreffs der sonstigen Zahlenwerte s. S. 390. 

~ kd /ca __ 1"3. l04" ~Cd,--1%. 1"93. 10 -3 (s. S. 388, Anm. 9). 
K e 5"~ i0 ~' 

~3 /~, l%,_ 5.0.10 ~ 18; die (geringfiigige) Differenz gegenfiber 
46 K~ 2 (5"3. 101) 2 

=(15"3 (j=0)) (s. S. 390, Anm. 14a) stammt lediglich aus etwas schwankenden 
Werten der herangezogenen freien Energien ; 

k j* =1%'.(1"93.10-3) 2 1"7. I0-4 + 4"1.10 -5 5 ; s. S. 390, Anm. 14a. 

=4 Z. physik. Chem. A 148 (1930) 337. 
=5 ggl. S. 390, Anm. 17 a. 



Kinet,ik der 0xydatio,n yon Ferro-Ion durch SMp~etersgur,e 393 

Zusammenfassung. 
Die yore Verf~sser (mit Mitarbeitern) durchgefiihrte kine- 

tische Isolierung der Reaktionsf~den, die sich zu der Brutto- 
reaktion 

3 F e " + N 0 3 ' +  4 H ' ~ 3 F e ' " + N O  + 2H~O 

Yerschlingen, mach~ die kinetische Behandlung dieser Oxyd~ion 
nunmehr zug~nglich. Ihr Mechunismus wird diskutiert, ihre Kinetik 
en*wickelt. 


