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korr. Mitglied
Aus dem Institut fiir physikalische Chemie an der Technischen Hochschule in Wien

(Eingegangen am 30. 7. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 15. 10. 1936)

Die vom Verfasser (mit Mitarbeitern) durchgefiihrten Untersuchungen zur
Kinetik der einzelnen Reaktionsfiden, die sich zum Bruttobild der Oxydation von
Ferrosalz durch Salpetersiure verschlingen, machen nunmehr diese vielbenutzte
R eaktion der kinetischen Behandlung zuginglich; diese wird durchgefithrt.

Die Kinetik der Oxydation von Ferrosalz durch salpetrige
Sdure, iiber die gesondert! berichtet wird, beinhaltet, wie da-
selbst bereits einleitend vermerkt, auch die Oxydation von Ferro-
salz durch Salpetersiure?, da es die Salpetrigsdure ist, iiber die
Salpetersiiure oxydiert : HNO,-freie HNO, oxydiert Ferrosalz nicht 3.
Mithin ist HNO, Zwischenstoff; weiterhin aber bedingt dank den
hier obwaltenden Mechanismen das Zusammenbestehen von sal-
petriger Sdure und Salpetersiiure in Gegenwart einerseits von
Ferro-Ion, andererseits von — entstehendem — Stickoxyd die
Bildung zweier weiterer Zwischenstoffe, von NO,** und von NO
selbst — letzterenfalls allerdings nicht im Sinne des Verschwin-
dens als Bruttopartner —, und so ergibt sich ein recht kompli-
ziertes und zunichst wenig durchsichtiges Reaktionenspiel, das sich
aus folgenden Reaktionslinien*® zusammensetzt:

HNO, + Fe* =Fe' "+ NO+OH's (a) —k.°
HNO,+Fe '+H —Fe +NO+H,05¢(5) —k
HNO, +H +NO, —2NO, "+H,0° (¢ 5, >k,

)~
N02 +Fe”” - =Fe"+ NOZ/ B (d) kd/ :kd ld,: la
2N02 =N204

1 E. Asgr, H. Scmvan und F. Porvax, ‘Mh. Chem. 69 (1936) 125; bzw. S.-B.
Akad. Wiss. Wien (ILb) 145 (1936) 731.
* Vgl. E. Scuroer, Z. physik. Chem. A. 176 (1936) 20.
¢ B. C. Baxerst und N. R. Duag, Z. anorg. allg. Chem. 122 (1922) 73; N. H.
Miziieax und G. R. Girerre, J. pbysic. Chem. 28 (1924) 744; N. R. Dmae, J.
physic. Chem. 29 (1925) 142; A. Kremexc, Z. Elektirochem. 32 (1926) 150; E. ScrrdEr,
Z. anorg. allg, Chem. 202 (1931) 383; E. Scmrder, l. c. Siehe im fibrigen auch
S. Sevrzer, Z: physik. Chem. A. 159 (1932) 428.
Anmerkung 4a—10 siehe Seite 388.
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NO; +NO+H,0—=2HNO, * (€) o ke, ke
NO,’ +H =HNO,
OH'+H —H,0,

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

L 11 ’
.. e Fe |
Fe | |
“ “‘l ROk ke Wk ke HNO, K
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E—ﬁ F?" Fe™
—
!T U |
R }
L - [—NO+ SNOp—

NO wird zur Sammel-, NO, (bzw. N;0,) zur Verzweigungs-
bzw. Sammelstelle; letzterer Umstand hinwiederum notigtis* fiir
die Reaktionslinie (¢) in Hinblick auf ihre solcherweise vorhandene
Parallelschaltung mit () bzw. (d) zur Einfiihrung dere-Geeschwindig-
keit, also der beiden gegenliufigen, mit e indizierten Geschwindig-
keitskoeffizienten, unbeschadet des Ablaufes von (¢) auf einem Kon-

42 Daneben natiirlich auch die Bildung dessen Polimerisationsproduktes
N,0,; vel. Anm. 7.

b Die Anlagerungsreaktion von NO an Fe'', die lediglich eine Konzen-
trations-(Druck-)Verschiebung zur Folge hat (vgl. die in Anm. 1 citierte Arbeit)
sei hier nicht beriicksichtigt.

8 E. Aset, H. Scauip u. F. Poruax, 1 c.

¢ Uber die mogliche Zersplitterung dieser Reaktion vgl. die Fe'"-HNO,-
Arbeit.

" Diese Schreibweise — 2NO, an Stelle von N,0, — empfiehlt sich in
diesem Zusammenhang.

8 E. Aser, H. Scuwmo und Mitarbeiter, Z. physik. Chem. 132 (1928) 55;
134 (1928) 79; 136 (1928) 13d, 419, 430; A 148 (1930) 337.

® Der Zahlenwert der Koeffizienten & sei auf die betreffenden ,Gleichungs-
formen® bezogen. Dort, wo Angabe in Drucken (py), l’Noz) sinnvoll ist, sind die
Koeffizienten, falls sie auch diesbeziiglich in Konzentrationen ausgedriickt
seien, mit einem Sternchen (*) versehen. [NO]==193+107° py; fiir NO, wurde
dessen (reiner) Absorptionskoeffizient — wohl nicht unberechtigterweise — von
gleicher Grofenanordnung (~10~%) angenommen.

10 Uber die Koeffizienten 1 vgl. S. 389.

112 Von Grenzfillen abgesehen; vgl. weiter nnten.
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zentrationsniveau, das praktisch wohl der Gleichgewichtslage von
(¢) entspricht. Somit sind es acht Geschwindigkeitskoeffizienten
(kay koy ko, k., kao ki, ke, k), von denen nunmehr die sechs erst-
genannten'® wohl als bekannt gelten koOnnen, die das zeitliche
Geschehen der Oxydation von Ferrosalz durch Salpeterséiure be-
stimmen.

Die Kinetik ergibt sich aus dem Bestande der simultanen
Differentialgleichungen 12

ANO) _[HNO,] (s +1 [HNO,]) — 1*[NO,] (@)

d<§t°-*> — [HNO,] (211 +1 [HNO, || —[NO,] {* +1* +20*[NOWJ} (@)

“”0 _[NOWJl*+ 215+ 1 *[NOJ — [HNO, o, + 1, + 1 + 21, [HNO,]} (4)

d“’;i' [ANO,] {lass—Ld | +1*[NOy ] )

(HNO:) 3% [NO, ]2~ L. [HNO, ©
mit T = ku - Tes F)[Fe ]

ly=k,[H][NOy'|, I'=k.,
ly=kiFe], 1 =k, 13 [Fe ]
l,=F. [pxo), L=k,
vou denen in Hinblick auf die bestehenden stichiometrischen

Beziehungen, etwa in der Form

a0y — 2B AR -0

A(NO,)— _ a0e™)+3a(ANO,)+d(HNO,)

drei (etwa (y), ), (¢)) unabbiingig sind, entsprechend dem Be-
stand dreier unabhiingiger Reaktionen, die etwa formuliert
selen:

HNO, + Fe'" + H'=Fe" + NO + H,0 (1)
HNO, + 3Fe” +3H=3Fe "+ NO + 2H,0 (2)
HNO, + HNO,—2 NO, + H,0. (3)

11b Sowie das Verhiltnis der beiden letztgenannten Koeffizienten; vgl.
weiter unten.

12 Gem#B diesen Ausfithrungen sind die beispielsweisen Erwigungen
Z. physik. Chem. 132 (1928) 63, Anm. 1 umzuformen.
Anmerkung 13 siehe Seite 390.
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Die Zahlenwerte** sind: k,=047; ky=136; k,=05314">
k
(j=0); k. ergibt sich aus der Gleichgewichtskonstanten (= 1?07) der

Reaktion (¢) (;AF3s==+6850 [G. N. LEwIs und M. RANDALL 15], K,—
—10-107°) zu k/=b50-10% k'* ~10" his 10"; k—13.10*,

N i T 29.10~?
kd \10 , kd 13=T
digkeitskoeffizienten %, und k' kann zur Zeit nur deren Ver-
hiiltnis angegeben werden, das gleich der Gleichgewichtskon-
stanten der Reaktion e ist (AF$3=—23560 [G. N. LEwis und

i *

k k
M. RANDALL ¥%); K,=53.10%), so dab fr=53; %~ 107 (25°;

; von den beiden restlichen Geschwin-

Konzentrationen in Mol/y, Drucke in Atm.; Zeit in Min.).

Man erkennt, daB die Oxydation von Ferro-Ion durch HNO,
einem recht verwickelten Reaktionenkniuel entstammt, daB hier
vier Katalysatoren (HNO,, NO,, NO, H') znsammenwirken, die sich
autokatalytisch 18 betétigen, daf das Reaktionsprodukt NO eine
mafgebliche Rolle spielt, und daB die Fliichtigkeit von NO und
NO, den apparaturlichen und manipulativen MaBnahmen!™ einen
sehr erheblichen EinfluB einrfumen wird.

Vom — der Reaktionsanfangszeit wohl sehr nahe benach-
barten'™ — Zeitpunkt der (praktischen) Stationaritit von NO, sind
es bruttogemiB nur mehr zwei unabhiingige Reaktionen, die den
Ablauf charakterisieren (etwa (1) und (2)); das System wird
dann zeitlich von zwei der angefiihrten (restlichen) Differential-
gleichungen (etwa (y) und (3)) beherrseht unter Einfithrung von

[NO,]=[NO}s

KHN02 [HNOZ] T ! . KHNO2
S S

1ta Beziiglich der Zahlenwerte siehe die eingangs erwihnten Arbeiten iiber
die Kinetik der einzelnen Reaktionslinien; Literaturstellen in der in Anm. 1
(S. 387) citierten Arbeit.

145 058 = 1—;2 ; siehe Anm. 14a,.

13 [NO,’] ersetzt durch

13 G, N. Luwis und M. Raxvacr, Thermodynamik und die freie Energie chemi-
scher Substanzen, iibersetzt von O. Repricn, Wien, Julius Springer (1927) 559 f.

18 H wird bei der Umsetzung verbraucht.

17a Man beachte den EinflaB von (Luft-)Sauerstoff in Hinblick auf die
Oxydation NO—'NO,, ferner die Wirkungsweise von Riithrung, Evakuierung
u. dgl.

17b Die NO, verbrauchenden Reaktionen sind sehr viel schneller als die
NO, liefernden.
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in dieselben, wo [NO,|; Wurzel der Gleichung

d[NO,] . .
— ==(0 1st

Hat auch HNO, im Wege von Lieferung und Verbrauch
ihr (quasi-) sfationdres Niveau (praktisch) erreicht, so liegt reine
Stochiometrie (2) vor, stochiometrische Oxydation von Ferro-Ton
durch Salpetersiure zu Ferri-Ion. Dann ist es eine der obigen (rest-
lichen) Differentialgleichungen (etwa (3)), die allein die Kinetik
bestimmt, unter Einfiihrung von

[NOp] ==[NOy]s, [HNO,]=[HNO,],

in dieselbe, wo [NO,}, und [HNO,], die Wurzeln der Gleichungen
d(NO,)_ o d(HNO,)
dt ! de

Die Rechnung fiihrt zu Gleichungen zweiten und dritten
Grades fiir die mit s indizierten Zwischenstoffkonzentrationen,
sie ist also, wenn auch umstiindlich, leicht durchzufiihren; die
hiernach resultierende Differentialgleichung fiir den zeitlichen
Fortschritt an Ferrisalz nach Stochiometrie (2) 1i8t sich somit
auf Grund des Gesagten unschwer aufstellen, doch sei sie in
Hinblick auf ihre umfingliche Gestaltung hier nicht wiederge-
geben; wie man sich leicht iiberzeugt, beinhaltet die sich schlieB-
lich ergebende kinetische Beziehung in ihrer allgemeinen Form
eine Abhingigkeit von den Konzentrationen der einzelnen Partner,
die wohl als duBerst kompliziert bezeichnet werden kann.

Die Zusammenhiinge vereinfachen sich, sofern NO, (bzw.
N,0,) als Verzweigungs(Sammel-)stelle weitgehend zuriicktritt,
was umso angeniéiherter der Fall sein wird, je!® ausgiebiger
gegeniiber dem NO,-Weg die beiden anderen ¥e'* 4+ HNO,—Fe -
Wege hervortreten !°. Dann ist die e-Linie (in Vor- oder Nach-
schaltung) praktisch die ungeteilte Fortsetzung der c¢-Linie, und
da die erstere praktisch im Gleichgewicht beschritten wird, kann —
etwa fiir den Fall des Vorliegens reiner Stichiometrie (2) — niihe-
rongsweise gesetzt werden:

U  [BNOLM[Fe Ikt b [ Bttt ) — e (B

=0 sind.

18 Primire Bedingung ist freilich weitgehendes Zuriicktreten der d-Linie
gegeniiber der e-Linie.

# Hohes Niveau von H', niedriges Niveau von HNOQ, wirken in diesem
Sinne.

20 Die Voraussetzung des relativ starken Zuriicktretens dieses Terms (s.
oben) sei erfillt.
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. 771 o 7.7 [HNOZLI3 . . T . [HNOZ:IS 20
3]50 [H] [NO3 J _Skc *‘[W—‘*‘ [Fe ](ka'{"kb[H]“_kd*‘—W) J—

___k—d, [Fe"']

mit den Zahlenwerten 2!

ko=2'4+ 10% 22, |rj*—0'4622;

k= 1584 87528, k/*=b7.10"5 + 1'4.10-5j2¢
(25°; Konzentrationen in Mol/r; Drucke in Atm.; Zeit in Min.).

Selbst dieser Grenzfall fiihrt noch zu recht starker Mannig-
faltigkeit des duBerlichen Reaktionsbildes. Wird die Stationaritit
erst bei relativ erheblicher HNO,-Konzentration erreicht und kann
der in Rede stehende Grenzfall trotzdem als praktisch vorliegend
erachtet werden (stark salpetersaure Lisung bei starker Gesamt-
aciditdt, schwache Fe'-Konzentration, hoher NO-Druck), so wird
die Oxydationsgeschwindigkeit groB; bei der groBen Temperatur-
empfindlichkeit > von &,/ wird gleichzeitig der Temperatureinfluf
recht komplex. Liegt andererseits Stationaritit schon bei geringem
Betrage von HNO, vor, so wird der Selbstzerfall der salpetrigen
Sture vernachléssighar; die Oxydation erfolgt nur langsam; der
— trige — Reaktionsfortgang wird sowohl von der NO- als von
der HNO,-Konzentration praktisch unabhiingig; der Temperatur-
einflul wird der normale.

Die dem Analytiker wohlbekannte Mannigfaltigkeit und
Unreproduzierbarkeit des zeitlichen Reaktionsfortschrittes bei
Oxydation von Ferrosalz durch Salpetersiure, die sich in beson-
derem MaBe bei Zutritt von Luft kundgibt?, stammt demnach
aus einem in der Tat erheblich verwickelten und ohne Kenntnis
der Einzelvorginge hichst undurchsichtigen Reaktionenspiel, das

aber nunmehr in seinen wesentlichen Grundziigen als anfgeklirt
gelten darf.,

** Betreffs der sonstigen Zahlenwerte s. S. 390.

— ok .. - -
-t _1B8:10% o .193.107% (5. S. 388, Anm. 9).
K, 53-10° '

(3

~ k. 50.10% . e e . N
B e . 90 q4g. g eringfiigige) Differenz gegeniiber
i C KT (53107 ; die (geringfiigige) geg
E] =(153 (j==0)) (s.S. 390, Anm. 142a) stammt lediglich aus etwas schwankenden

Werten der herangezogenen freien Energien;

FoH T (193 .10—3)2:17"0“4:41'10"°; 5. S. 390, Anm. 1da.
24 7. physik. Chem. A 148 (1930) 337.
2 Vgl. 8. 390, Anm. 17 a.
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Zusammenfassung.

Die vom Verfasser (mit Mitarbeitern) durchgefiihrte kine-
tische Isolierung der Reaktionsffiden, die sich zu der Brutto-
reaktion

3Fe"+NO;+4H =3Fe "4 NO+2H,0

verschlingen, macht die kinetische Behandlung dieser Oxydation
nunmehr zuginglich. Ihr Mechanismus wird diskutiert, ihre Kinetik
entwickelt.



