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Es wird in alkalischer Losung die Kinetik des Zerfalles von Hyponitrit in
Stickoxydul und Alkali innerhalb eines weiten Konzentratiousbereiches bei verschie-
denen Temperaturen untersucht. OH'-Ionen wirken stark verzoégernd. Die Diskussion
der ermittelten Geschwindigkeitsgleichung fithrt zu einem recht durchsichtigen
Reaktionsmechanismus, innerhalb dessen der geschwindigkeitsbestimmende Vor-
gang — zumindest bruttogemiB — Zerfall von untersalpetriger Siure ist. Die
erhaltene Kinetik 148t Schliisse anf die Dissoziationsverhiltnisse dieser Siaure zu.

Unsere Untersuchungen itber den Mechanismus der Schwefel-
siiurebildung im Bleikammerproze8  haben unsere Aufmerksamkeit
auf die Zwischenverbindung HNO gelenkt, die auch bei verschie-
denen anderen Reaktionen? an denen Stickstoff beteiligt ist, eine
entscheidende Rolle zu spielen scheint. Die genannte Verbindung
ist sehr wahrscheinlicher Weise die Quelle, der das Stickoxydul
entstammt, das, nach unseren FErgebnissen, bei Umsatz von
schwefliger mit salpetriger Sdure, dieser Primirreaktion des Blei-
kammervorganges (neben Stickoxyd), auftritt; da nun Stickoxydul
anch das Zersetzungsprodukt der untersalpetrigen Siure ist, als
deren Bruchstiick der Zwischenstoff HNO — zumindest formel-
gemiB — gelten kann, so haben wir die Untersuchung der Chemie

! E. Aeet. und J. Prowst, Mh. Chem. 66 (1935) 6; 70 (1987) 201.
? Literatur siehe E. Aser und J. Prowsy, L c. I, 26; ferner: H. Boreriscu,
Z. Elektrochem. 41 (1935) 373; M. Bovensrmn, Z. Elektrochem. 41 (1935) 466 ;
Z. angew. Ch. 48 (1935) 327; 50 (1937) 604 ; internat. Kongre8 f. Chemie, Madrid
1934, Berichte III, 475 ; L. Axprussow, Z. angew. Chem. 48 (1935) 593; H. Muraour,
Bull. Soc. chim. France {5] 3 (1936) 265; L. Camsr, Ber. dtsch. chem. Ges. 69
(1936) 2027; vgl. aber auch G. Oppo und E. Dereo, Ber. dtsch. chem. Ges. 69
(1936) 294, und G. Oppo, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937) 412.
Monatshefte fiir Chemie, Band 72 1



2 E. Abel und J. Proisl

und Kinetik dieser SHure und ihrer Salze in etwas weiterem
Umfang in Angriff genommen. Wir berichten zun#chst iiber ihr
Verhalten in alkalischer Lésung.

Herstellung von Hyponitrit.

Eine der Voraussetzungen fiir Durchsichtigkeit der Ergebnisse
war offenbar in der Reinheit der Ausgangssubstanz, des Hypo-
nitrits, gelegen; in dieser Hinsicht scheint bisher nicht durchwegs
die erforderliche Sorgfalt gewaltet zu
haben;. wenigstens glauben wir, daB
manche der in der Literatur enthaltenen

7
©
8

4 ;‘;ii Angaben auf den Umstand zuriickzu-

[:lf;f'{ 7 fiihren seien, daff der Awusgangsstoff

> nicht hinreichend frei von nachbar-

[ ‘ffi; e " lichen Oxydationsstufen gewesen sein

} ﬂ\ U Wa mochte; die Gefahr solcher Verunreini-

e gungen ist, wie wir aus eigener Er-

i | fabrung wissen, bei einem Produkt in

wEr_—: Zwischenstellung, wie sie die unter-

%/////////////////;7///;5//_///%, salpetrige Sture einnimmt, in der Tat
leichthin vorhanden.

Die Herstellung von Hyponitrit
Fig. 1. erfolgte aus Natriumnitrit? unter Re-

duktion desselben mit — elektrolytisch

gebildetem¢ — Natriumamalgam?, in einem Apparat (Fig. 1),

3 Die Bildung aus Na und NO [E. Werrz und W. Voutuer, Ber. dtsch.
chem. Ges. 57 (1924) 1015 ; E. Zmvr. und A. Hagpee, Ber. dtsch. chem. Ges. 66
(1931) 760| kann, gerade auch in Hinblick auf die Befunde der letztgenannten
Forscher, nicht schlechthin als Darstellungsmethode fiir Hyponitrit angesprochen
werden ; Untersuchungen in dieser Richtung sind in unserem Institute im Gange.
Das Gleiche gilt wohl auch fiir die Synthese aus H und NO [P. Harreck, Ber.
dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 423].

* Vgl. W. Zory, Ber. dtsch. chem. Ges. 12 (1879) 1509.

% E. Divers, Proc. Roy. Soc. London 19 (1871) 425; Chem. News 23 (1871)
206; J. chem. Soc. London 43 (1883) 443; 75 (1899) 93; W. Zoex, Ber. dtsch.
chemn. Ges. 10 (1877) 1306; J. D. von per Prasrs, Ber. dtsch. chem. Ges. 10
(1877) 1507; E.Divers und T.Haca, J. chem. Soc. London 45 (1884) 78;
A. Taum, Mh, Chem. 14 (1893) 297; A. Haxrzsca und L. Kavrmany, Liebigs Ann.
Chem. 292 (1896) 317; J. R. Parmixaron und Ca. Cu. Smam, J. chem, Soc. London
1931, 2071; vgl. aunch L. Vanso, ,Praeparative Chemie®, 2. Aufl., 1921, Verlag
F. Enke, Stuttgart, S. 313, 510. — Uber den Ersatz von Natriumamalgam durch
Magnesiumamalgam siehe P. Neosr und B. L. Nasor, J. chem. Soc. London, 1928,
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der eine automatische Gewinnung von Hyponitrit gestattete, eine
Arbeitsweise, die sich in Hinblick auf den erheblichen Substanzver-
brauch, den unsere Arbeiten erheischten, recht sehr empfahl. Am
Boden eines wannenférmigen Gefiles (W) befand sich eine etwa
20 mm hohe, als Kathode dienende Quecksilberlage, die mit Natron-
lange itberschichtet war; Stromzufiihrung durch den isoliert einge-
fiihrten Eisendraht a; das in die Natronlauge tauchende Nickelblech
() ist Anode; die zu reduzierende Nitritlssung wird in das unten
offene, in das Quecksilber soweit eingesenkte Reaktionsrohr C
gefiillt, daB Mischung zwischen Reaktionsfliissigkeit und Elektrolyt
nicht statthat. Fiir Rithrung des entstehenden Amalgams sorgt
ein in das Quecksilber eingefiihrter Fliigelriihrer (D), fiir innige
Wechselwirkung des Amalgams mit der Nitritlosung ein CO,-
freier Luftstrom, der durch das Rohr e eingeleitet wird und
gleichzeitig den Zutritt von CO, zum Reduktionsraum fernhilt;
die erforderliche Kiihlung des Elektrolyt- und Reaktionsraumes
wird durch Wasserzirkulation in Kiihlschlangen (f, g) und im
GefiBmantel (k) erreicht. Bei — allm#hlich erfolgender — Be-
schickung des Reaktionsrobres mit 11! CO,-freier Lésung von
200 g NaNO,; +50 g NaO¥E reduziert die Zelle, die im Dauerbetrieb
etwa 1—2 Amp. aufnahm, durchschnittlich innerhalb 48 Stunden
das gesamte Nitrit (Nachweis mittels J'¢); kleine Mengen etwa
gebildeten Hydroxylamins werden durch aufgeschlimmtes HgO
zerstort bzw. in Hyponitrit iibergefithrt’. Zur Isolierung des
Hyponitrits bewéhrte sich die schon von M. BERTHELOT und J. OGIER®
angegebene Methode der Fdllung als Silbersalz®. Die den Elektro-

1449. — Reduktion von Nitrit darch schweflige Sture tber Hydroxylamindisulfo-
siure (E. Divess und T. Hage, L c.; A. Krrscewes, Z. anorg. Chem. 16 (1898)
424 ; F. Rascmis, ,Schwefel- und Stickstoff-Studien®, 1924, Verlag Chemie G. m.
b. H., Leipzig, S.93f.; J. R. Parmixerox und Ca. Ca. Suam, L c.; J. chem. Soc.
London 1932, 2589) fibrt zwar zu groferen Aunsbeuten, erwies sich aber fiir
unsere Zwecke in Hinblick auf die storende Wirkung der schwer entfernbaren
schwefligen Siure nicht als empfehlenswert.

8 J' ist in schwefelsaurer Losung gegeniiber H,N,0, entgegen anders-
artigen Ansichten (E. Drvers, L ¢.; vany per Praars, L c) indifferent (A. Tmoum
1. ¢, F. Rascume, l.c.; J. R. Partrveron $ind Ca. Cm. Sman, 1. ¢.). — Uber eine poten-
tiometrische Bestimmung von Hyponitrit neben Nitrit siehe E. Zixrr und H. H.
vo¥ Bavmsach, Z. anorg. alig. Chem. 198 (1931) 88.

T F. Rascrre, L. c.

8 M. Brrrarror und J. Ocier, C. R. Acad. Sci. Paris 96 (1883) 31 ; Ann.
Chim. Physique [6] 4 (1885 233.

? Vgl. die in Anm. 5 angegebene Literatur; ferner: W. Wisuicenus, Ber.
dtsch. chem. Ges. 26 (1893) 771; P. Ca. RAy und A. Cu. Gaveurt, J. chem. Soc.

1%
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lyseur verlassende alkalische Endlauge wird verdiinnt, mit Sal-
petersiure (und Phenolphthalein®®®) schnell'*® neutralisiert und
mit Silbernitrat gefillt; die am Silbersalz vorzunehmenden Opera-
tionen (Dekantation, Waschung usw.) sind unter Lichtschutz
durchzufiihren!. Die Weiterbehandlung des Silberhyponitrits er-
folgte auf dem Wege der Umsetzung mit Jodid'?; konzentrierte
KJ-Losung wird einer Aufschlimmung des Silbersalzes solange
zugesetzt, bis ein kleiner J'-Uberschu8 feststellbar ist, der hin-
wiederum durch ein wenig Silberhyponitrit weggenommen wird.
Die im Filtrat zuriickbleibende, der Loslichkeit des Silbersalzes
entsprechende Spur Silber scheidet sich im Licht innerhalb einiger
Tage praktisch vollstindig als schwarzes Pulver ab. Das auf
diese Weise hergestellte Kalinmhyponitrit'® wird in alkalischer
Lisung, vor Licht geschiitzt, in der K&lte aufbewalrt (vgl. weiter
unten).

Analyse des Hyponitrits. Stochiometrie seines Selbst-
zerfalles.

Zur Kenntnis des Reinheitsgrades des Hyponitrits — im
Zeitpunkte seiner Gewinnung und wihrend der Dauer seines
Bestandes —, sowie in Hinblick auf dessen jeweilige Bestimmung
wurden -die in der Literatur diskutierten Analysenmethoden einer
Uberpriifung unterzogen. Acidimetrische Titration in Form der
Differenz des Siureverbrauches einerseits mit Methylorange als
Indikator (Gesamtalkali), andererseits mit Phenolphthalein (freies
Alkali+ Hilfte des Hyponitrit-Alkalis) scheidet nicht nur in Riick-
sicht auf vorhandene CO, aus, sondern auch wegen Unvermeid-

London 91 (1907).1399; P. Cu. Riv und R. Dk, J. chem. Soc. London 109 (1916).
122. — Der von einigen Autoren vorgeschlagene Weg der Anskristallisation des
Natriumsalzes im Wege der Eindampfung erwies sich nicht als ginstig.

102 Methylorange wird vom Silbersalz adsorbiert und wirkt daher in
weiterer Folge verfarbend.

105 Zur Vermeidung von Verlusten; vgl. weiter unten.

1t Beispiel einer Analyse (lufttrockenes Salz): Gefunden: Ag 770%, N
9'8%, bezogen auf Ag 12°7% ; berechnet: Ag 7825%, N10°15%, bezogen auf
Ag1297%.

3 E, Divess, 1. e. — Chlorid (F. Rascarc, L. ¢.) ist weniger giinstig, da AgCl
in alkalischer oder neutraler Hyponitrit!ésung unter Bildung eines Komplexes etwas
l6slich ist.

13 Ausbeate, bezogen auf NaNO,, ctwa 7—8%.
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lichkeit von Hyponitritverlusten bei Anndherung an den Neutrali-
sationspunkt, eine Sachlage, auf die wir in der Folge zuriick-
kommen werden.

Oxydimetrisch fanden wir lediglich die bereits von A. THUM 4
angegebene Titration mittels KMnO, geeiguet: Zusatz dberschiis-
sigen Permanganats zur alkalischen Liésung, Ricktitration nach
Ansiuerung (mit H,0,+KMnO,). Bei richtiger Ausfiibrung (er-
heblicher UberschuB an KMnO, '3, nicht zu hoher Alkaligehalt der
Lisung1%, angemessenes Zeitintervall vor Ansfuerung?!?) fiihrt
diese Bestimmung zu durchaus tibereinstimmenden Ergebnissen '8
unter Oxydation des Hyponitrits ausschlieBlich zu Nitrat. Saure
Lissungen von Hyponitrit (H,N,0,) kénnen mittels Permanganats
nicht titriert werden; das Hilfsmittel, zwischenzeitlich zu neutra-
lisieren oder alkalisch zu machen, fiihrt zu Verlusten?®.

Bestimmung des Stickstoffs an Hand der Reduktion zu NHj,
(mittels DEvarpascher Legierung) ist nur nach erfolgter Oxyda-
tion (mittels KMnO,20) durchfiihrbar, nicht aber unmittelbar an

** L. c. Weder Titration der alkalischen Lésung mit angesiuertem Per-
manganat (F. Rascmie, L. ¢.), noch, wie es scheint, Riicktitration des KMnO,-
Uberschusses in alkalischem Mediam (A. Tuux, 1. ¢.) fithrt zu befriedigenden Er-
gebnissen.

15 Es empfiehlt sich, mindestens etwa das Dreifache des der Stéchiometrie
N,0—N,0; entsprechenden Betrages zuzusetzen; das 2'9fache dieses Betrages
wire von niten, erfolgte, wofiir die Farbung einigermafien spricht, im alkalischen
Medinm Reduktion nur zu K,MnO,, Oxydation nur zu Nitrit.

'* Um Zersetzung von Permanganat unter O,-Entwicklung zu vermeiden:
vgl. z, B. Sramy, Z. angew. Ch. 47 (1934) 791.

17 10—15"; die Oxydation in alkalischer Losung beansprucht eine gewisse
Zeitdauner, die jedoch andererseits nicht iiber das erforderliche Maf verlingert
werden soll (vgl. vorstehende Anmerkung).

8 Analysenbeispiel : 25°0 ¢cm® 0°0490 » KMnQ, +- 15°0 ¢m? alkalische ((OH)=
==0'40) Hyponitritlosung; nach 15’ angesauert, mit 20°0 em® H,0,-Losung ver-
setzt nnd mit der gleichen KMnOQ,-Lésung riicktitriert; Blindverbrauch: 578 cm?®
KMnO,; Analysenverbrauch: 1146, 10752, 11°44, 11'47, 1149, 1147, im Mittel
11°47 em® KMnO,, entsprechend (N,0,”)==0'00233 m. (Runde Klammerung bezeichne
analytische, eckige Klammerang tatsichliche Konzentration; Mol/L.) — Ks
empfiehlt sich, Blindprobe und Analyse in moglichst ibereinstimmender Weise
durchzufahren.

** Vgl. oben S. 4. Soweit wir sehen, ist diesfalls die einzig verliBliche
Bestimmung die des Gehalts an entwickelbaren N,0. — Siele aunch A. Kirscuxer,
1l e.; A. Havrzscu und A. Sauer, Liebigs Ann. Chem. 299 (1898) 67; L. Causr,
Gazz. chim. Ital. 59 (1929) 776; J. R. Parrmneron und Cu. Ca. Smam, L. c.

** Es macht hierbei keinen Unterschied, ob die Oxydation lediglich in
alkalischem Medium erfolgt ist, oder weiterhin auch in sauerem.
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Hyponitrit selbst, da bemerkenswerter Weise dessen Stickstoff
durch DEVARDAsche Legierung nicht zu Ammoniak reduziert wird.

Auf Grund dieser analytischen Feststellungen konnte nun
einerseits die Frage nach dem Reinheitsgrad unseres Ausgangs-
produktes, andererseits die fiir die Kinetik des Selbstzerfalles
wesentlichste Vorfrage nach der Stichicmetrie dieses Vorganges
beantwortet werden. Proben auf dem oben angegebenen Wege
hergestellter Hyponitritlosungen wurden einerseits hinsichtlich
ibres Oxydationswertes und ihres N-Gehaltes analysiert, anderer-
seits teils in alkalischer, teils in (schwefel-)saurer Lésung quan-
titativer Zersetzung unterworfen; die Zersetzungsprodukte wurden
gesammelt und einer sorgféltigen Analyse zugefiihrt; letatere
erfolgte einerseits (a) im Wege der Verbrennung mit Wasserstoff
(DremscEMIDT-Kapillare) in dem von uns bel unseren Schwefel-
siure-Arbeiten beniitzten Apparate?!, spéterhin auch interfero-
metrisch, andererseifs (8) anf die weiter unten zu beschreibende
Weise (Messung des Druckanstiegs), deren wir uns bei unseren
kinetischen Versuchen bedienten. Beispiel einer Versuchsreihe:

(N;0,")
DEvArDAsche Legierung 0°0824, 0082032
Permanganat 00796, 0°0803
Berechnet aus N,O, (@) 00815

dem alleinigen . ..
Zersetzungsprodukte (6) 0°0820723,

demnach verliuft die Zersetzung von Hyponitrit, in alkalischem wund
saurem Medium, ausschlieflich unter N,O-Enfwicklung?t, nach den
Bruttoreaktionen:

N32N202 +H20=N30 +2 NaOH
H2N202=N20+H20;

*t B. Aser und J. Promst, L c.

22 Die Fehlermoglichkeiten bei den analytischen Bestimmungen mit Devagpa-
scher Legierung einerseits, mit KMnO, andererseits liegen, wie man leicht erkennt,
in entgegengesetzter Richtung, woraus kleine Differenzen zwischen den beider-
seitigen Ergebnissen gelegentlich erwachsen.

33 Etwa vorangegangener geringfiigiger Zersetzung entstammendes N,O
wird hier natiirlich mitbestimmt.

24 Insbesondere sei betont, daB bei Zerfall reinen Hyponitrits Stickstoff
nicht auftritt,
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anderslantende Literaturangaben® miissen wohl auf — bel
stochiometrisch reiner Substanz nicht auftretende — Nebenreak-
tionen zuriickzufithren sein?zé,

Versuchsanordnung; Versuchsdurchfiihrung;
Berechnung.

Die Kinetik der Zersetzung von Na,N,O, in alkalischer
Losung za N,0 und NaOH a8t sich, gem&B obiger Ausfiihrungen,
durch oxydimetrische Titration mittels KMnO, bei Einhaltung
der genannten Ausfiihrungsbedingungen verfolgen, und soweit
wir diesen Weg einschlugen, be-
darf der Versuchsgang keiner wei-
teren Erbtervng.

.
Morometer

Va[;mw
Wir haben indessen diese A~ 5
Kinetik auch an Hand des entwickel- DT
ten N,O verfolgt, nicht nur behufs L
Kontrolleunserer Ergebnisse, sondern
insbesondere in Hinblick auf den
Umstand, dafi, wie sich ergab, in
saurem Medium ein anderer Weg als
der der Gasmessung kaum zur Ver- J U
figung steht?’, wir daher einer =
diesbeziiglichen Anordnung schon
aus diesem Grunde bedurften. Die Messung der jeweils entwickel-
ten N,0-Menge erfolgte unter Konstanthaltung des Gasvolumens
durch Registrierung des jeweiligen Druckanstieges. Die in ihren
wesentlichen Teilen von Schliffen und Schlauchverbindungen freie
Apparatur (Fig. 2) enthielt das Reaktionsgefi8 4 — ein mit einem
Dom versehener liegender Zylinder von etwa 150 ¢m3 Inhalt —,
das im Thermostaten in dauernd heftiger Schiittelung gehalten

o
CYNsE

C

Fig. 2.

* Vgl z. B. A. Haxtzscx und L. Kavrmany, L ¢.; A, Hanrzscw und L. Savse,
L c.; P.Cu Riy und A. Ca. Gancurr, J. chem. Soc. London 91 (1907) 1866 ;
E. Divess, 1. ¢.; Proc. Chem. Soc. London 24 (1908) 17; L. Camsr, L c.; W. Max-
cuor und G. Lesmany, Liebigs Ann. Chem. 470 (1929) 238; J. R. Parrinaron
und Cu. Ca. Suam, L ¢

%6 Innerhalb langer Zeitperioden wird ein ganz minimaler Gehalt an Nitrit
nachweisbar (vgl. A. Haxrzsca und L. Kavemasy, L c.; J. R. Partiwerox und
Cu. Cu. Sman, 1 c.), ohne daB jedoch von dieser Seite her irgend eine merkliche
Storung eintritt.

* Vgl. 8. 5, sowie Anm. 19.
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werden konnte; eine elastische, mehrfach S-fach gebogene Glas-
kapillare bewirkte die Verbindung mit dem durch die Abschmelz-
kapillare b iiberbriickbaren, als Nullinstrument dienenden Differen-
tialmanometer B, das seinerseits mittels Schliffes mit dem auBerhalb
des Thermostaten angeordneten Ablesemanometer (in Figur nicht
eingezeichnet) verbunden war; Reaktionsgefd und die beiden
Manometer waren an eine Vakuumapparatur angeschlossen. Die
ganze Anordnung konnte, soweit sie im Thermostaten eingebaut
war, aus letzterem bequem entfernt und der Gasinhalt der Analyse
zugefiithrt werden.

Nach Beschickung des ReaktionsgefidBes mit Hyponitrit-
Iosung wird der Apparat evakuiert, Kapillare & abgeschmolzen,
das Differentialmanometer, das durch ein Schaufenster beobacht-
bar ist, auf gleiches Niveau eingestellt und am Ablesemanometer
der Quecksilberstand in beiden Schenkeln (Niveauunterschied
A, mm Hg) mittels einer geeigneten, genauen Ablesevorrichtung
abgelesen. Nach Mafgabe der Zersetzung steigt der N,O-Druck
innerhalb des Reaktionsraumes, und in gleichem Masse wird
dauernd Luft in das Ablesemanometer eingeschleust. Die Abnahme
dA des jeweiligen Niveauunterschiedes A mift die jeweilige
Druckzunahme dp. Zur — beschleunigten — Bestimmung des
nach quantitativer Zersetzung erreichbaren Enddruckes p, wird
das Aggregat aus dem Thermostaten entfernt, im Wasserbad bis
zum vollstindigen Zerfall erhitzt und nach Wiedereinsetzung in
den Thermostaten A, gemessen. Besondere Aufmerksamkeit war
darauf gerichtet, das Verteilungsgleichgewicht zwischen Lisung
und Gasraum dauernd aufrechtzuerhalten; als Kriterium diente
die Unabhingigkeit der Ergebnisse von der Schiittelgeschwindig-
keit. Weiterhin versicherten wir uns mit Riicksicht auf die be-
kannte Neigung von N,0 zur Ubersittigung der geeigneten
‘Wirksamkeit unserer Anordnung, indem wir die Zeitdauer beob-
achteten, die eine mit N,O unter Atmosphiérendruck gesittigte
Lange, in unserem Schiittelapparat unter vermirnderten Druck
gesetzt, bis zur Einstellung des Verteilungsgleichgewichtes (Kon-
stanz von A) bendtigte; sie zihlte nach einigen wenigen Sekunden.

Ist p der Proportionalititsfaktor, der die Differenz A—A,
der Niveauunterschiede mit (N,0), der dieser Differenz zugeord-
neten Anzahl pro Liter Losung entwickelter Mole N,O, verkniipft,
also

28 Redusiert auf Barometerstand 760 mm.
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(N,0)= — d(N,07)=¢ (A —A.,),
so ist, wie sich leicht berechnet??,

1
7T

1 Vy
P=70 Mty

wo A die Loslichkeit (Mol/L) von N,O in der betreffenden Losung
bei der Temperatur 7 und Atmosphérendruck, V, und V, die
Volumina von Gas- und Fliissigkeitsraum bedeuten.

Die Versuchstemperatur war in der Mehrzahl der Fille
50° C, welches Temperaturniveau sich nach einigen Handversuchen
fiir die Verfolgung der ,alkalischen® Kinetik als am giinstigsten
herausgestellt hatte, daneben 25° und 55°. Den im Temperatur-
intervall zwischen 5° und 36° vorliegenden X\Werten®®* (fiir
Wasser) schlieBt sich die Beziehung

1125

T — 5387

log h=

sehr zufriedenstellend an, woraus sich fiir die genannten Tempe-
raturen die Loslichkeiten X in Wasser zu 00244 (25°%, 00125
(50°%, 00110 (55°) ergeben. Minder giinstig liegt fiir Losungen
die Einsichtnahme in den Aussalzeffekt, der fiir Alkali®?
(Conc. »; in unserem Falle vorwiegend NaOH?3') von VIOLLIER3?
zwischen den Temperaturen 0° und 20° gemessen wurde; immer-
hin kann innerhalb des hier in Betracht kommenden Konzen-
trationsbereiches im Mittel mit tibereinstimmender Lidsungswirme
(A H==—>5000 cal) gerechnet werden, so daf der hieraus folgende
Ansatz

1087

T——3400

log )\T; n—"‘:log )‘293; n+
den tatsiichlichen Verhiltnissen sicherlich recht nahe kommt.

29 Giltigkeit des Henryschen und des Gasgesetzes vorausgesetat.

0a G. Gerrexex, Z. physik. Chem. 49 (1904) 257 ; A. Fixpray und H. J. M,
Crersuroy, J. chem. Soc. London 97 (1910) 536 ; A. Fmvpray und O. R. Howstr,
J. chem. Soc. London 105 (1914) 291; W. Ku~urta, Physic. Rev. 19 (1922) 512;
W. Maxcuor, M. Jamrsrorrer und H. Zurerer, Z. anorg. allg. Chem. 141 (1924) 45.

306 Der durch Hyponitrit verursachte Aussalzeffekt tritt unter unseren Ver-
suchsbedingungen wohl stark zuoriick.

% Die Anwesenheit von K'-Ion rithrt lediglich von der Umsetzung Ag,N,0,+KJ
her; vgl. S. 4.

* ViorLier, Thesis, Geneva, 1913; Crit. Tabl. III, S. 276.
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Versuchsergebnisse.
50° C.

Die Gleichwertigkeit der beiden genannten Methoden zur
Verfolgung des Reaktionsverlaufes sei durch Tabellen 1 (S. 10)
und 2 (8. 12), die an zwei Beispielen den Versuchsgang im Ein-
zelnen wiedergeben, und durch Fig. 1 (KMnO, ®; Druck Xx) be-
legt. In beiden Tabellen ist

= 1 Ay —Bo 1 (N,09)n
2'30 —_tg_tl 10g Aty—Bo0 o by —t 10g (N,0%),

X=
berechnet, und man erkennt, noch entscheidender allerdings aus

Tabelle 1.
Versuch 4, 4.
Vo=="T4 em®; Vi="50 cm®; A=—10"7%; 0 =8"75+10-3;
(OH"), =052 ; [OH']*==0'51; (N,05)=00369.

¢ A A A (N:02)-10 %e100%
Druck i KMnO,

0 1312 492 36'9 3693 —
22 1270 380 332 — 2:07
41 1238 348 30'4 — 200
42 — — — 29°0 —
56 1212 322 28'2 — 2'25
71 1190 300 26°2 — 205
96 1156 266 23'3 - 208
99 — — — 23'15 —

127 1118 228 1995 — 2'16
185 1062 172 15'05 - 211
195 —_ — — 14°00 -

211 1040 150 1310 — 2°29
292 998 108 946 — (7
369 970 80 7°00 — (1°69)
423 952 62 542 — 204

@ 890
20637
%==4"75+10—3
38N =)\ 10%

34 Siehe 8. 11.

35 Partiell berechmnet.

% Fine allfillig bestehende kleine Differenz in der Anfangskonzentration
gegeniiber dem ,Drockversuch® 148t sich — im Interesse unmittelbaren Ver-
gleiches — rechnerisch leicht ausschalten.

3 Vgl. Fig. 3.
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der graphischen Darstellung Fig. 3 [Versuche Nr. 4, 4'; 16, 16735,
738 mit nahe iibereinstimmendem Alkaligehalt ((OH')n —048)]
in welcher log (N,0O,) gegen ¢ aufgetragen ist (Variation von
(N;0}) im Verhiltnis 1:90), daB die Geschwindigkeit des Zerfalles
von Hyponitrit in alkalischer Lisung im Bezug auf dessen (analytische)
Gesamtkonzentration monomolar ist:

d(N 02) L (N,00).

Das gleiche Verhalten tritt weiterhin aus einzelnen Versuchs-
paaren der Tabelle 3 (S. 14) entgegen. In dieser sind die monomo-
laren Geschwindigkeitskoeffizienten «, unter Angabe der jeweiligen

76
(0K, =048

Vers. 4,4°:(0,0) 3690} Z=205-07° |
Vors. 15,1605 =10-107 =197
Vors. 17 [W0y) =017 %=200-107°

W44
ad 4 16 \ad 77
Q [=]
U " a9+
/// 091 a5
4
5t 75}‘9' 75'}’ 08142
! a1 g1

1 . L L
50 700 %0 200 250 Ja0 Js0 wo
Fig. 3.

Anfangskonzentration an Hyponitrit, fir verschiedene Alkaligehalte
zusammengestellt. Mit (OH'), ist der Gehalt an ,Gesamtalkali®
bezeichuet, als Ergebnis der Titration mit Methylorange als In-
dikators®, mit [OH‘] der tatsichliche Alkaligehalts® — (OH'),>
>[0H']>(0H"),—2(N,0;) —, wie dieser sich aus den weiter unten

% Die Ausfiihrung einzelner Versuche, die zu allseitiger Sicherstellung
vou anderer Hand durchgefiihrt werden sollten, tibernahm in sehr sorgfiltiger
Weise Herr Ing. O. Hura, dem wir hiefiir bestens danken.

3 Siehe S. 4.

* Vollkommene Dissoziation des Alkali wird vorausgesetzt; (OH")==[0H].
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folgenden Angaben iiber die Hydrolyse des Hyponitrits#! ergibt;
die Versuchsbedingungen sind so getroffen (Gehalt an zugesetztem
Alkali »(N,03)), daB von dieser Seite her keine wesentliche
Ungenauigkeit erwachsen kann. Auch ist der Alkaligehalt derart

bemessen,

Tabelle 2.
Versuch 16, 16°.

(OH)g==0'50; [OH]=0"49; (N,0;)=0"0190-

V=87 cm?®; Vi==80 cm®; A=107; p=138« 10—+;

daB derselbe wihrend der Zersetzung als praktisch
konstant gelten kann.

t A A—Ax (N202)‘103 g % {0838
Druck KMnO, ‘

0 634°6 120°1 190 19°0% -
12 6275 1130 179 — 2'16
35 _ —_ — 17°2 —
37 620°0 1055 16'7 — (1°20)
53 6128 98'3 15D — 202
55 — — — 15°8 —
72 —_ —_— — 14715 -
3 6035 890 14°05 — 2’13

105 5914 769 1215 — 1°98
110 - — — 127 —
137 — — — 10°38 —
142 579°8 653 10°30 — 194
168 5721 57°6 910 — 2°07
178 — — — 86 —
201 564°5 50°0 00 —_ 1'86
207 —_ — —_ T3 —_
227 — - — 677 —
240 556°0 41°5 6735 —_— 208
282 — — —_ 536 —_
293 547°0 325 5’14 —_ 1'98
oo 514°5 —_ — - —
1977 |
z==4'53 »10—3

Die 5. Kolumne der Tab. 3 enthilt die (monomolaren) Ge-
schwindigkeitskoeffizienten x; diese fallen, wie man erkennt, stark
mit zunehmender Alkalikonzentration, und zwar derart, daB sie sich

mit abnehmendem Alkaligehalt der Grenzbeziehung z=%‘g—j (Xo-

41 Sjehe S. 17.
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lumne 6), mit zunehmendem Alkaligehalt der Beziehung “z"%);%j;

(Kolumne T7) ndhern; die Ordnung im Bezug auf [OH'] liegt also
zwischen — 1 und — 2.

Den n#heren Zusammenhang zwischen » und [OH‘] veran-
schaulicht Fig. 4; der reziproke Wert des Produktes x [OH’]
(Tab. 3, Kolumme 8), gegen [OH'] aufgetragen, zeigt sehr aus-
geprégt linearen Gang, derart daB

L 10~ =2'5+50 [OH/]

% [OH']
oder
4'0.10—3 e, . .
*= (O] 1 £ 20 [OR]] (50° Mol/L; Zeit in Min.).
Unter Versuchsbe-

dingungen, die fiir die Y
Konstanz des Alkalige-
haltes nicht Sorge tra- ¢
gen, wirkt also OH'-Ton, ,
das durch die Reaktion
selbst geliefert wird, in
hohem Grade wnegativ
autokatalytisch. ¢

Ist o die Hypo-
nitrit-, 0+ die Alkali-
Anfangskonzentration, Zf
z die Anzahl der zur |

g

Zeit t entwickelten Mole /A
N,O (Mol/L), so lautet 45 0 15
demnach die Geschwin- Fig. 4.
digkeitsgleichung:

dx k

@ T Ity evea (T
k=4'0-10-3; y=210.
259; 550,
In gleicher Weise wie fiir 500 gibt Fig. 5 die Ergebnisse
fiir 25° (Tab. 4, S.15) und fiir 55° (Tab. 5, S. 15) graphisch

** b sei so bemessen, daB der Betrag der hydrolytisch sich ausbildenden
OH’-Konzentration (vgl. w. u.) daneben nicht in Betracht kommt.
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wieder. Bemerkt sei, daB bei 25° die Reaktion bereits so lang-
sam verlduft, daB die beziiglichen Werte gegeniiber den
tibrigen, speziell gegen jene
fir 50° an Genauigkeit

5t wohl zurtickstehen; die
W) Reaktionsverfolgung er-
e/ streckte sich hier teilweise

tiber den Zeitraum von
iiber einen Monat. Der vor-
bin erbrterte Zusammen-
hang zwischen Geschwin-
1} digkeit und Alkalitit kehrt
. A be.i beiden Temperaturen
5 77 wieder; er fiihrt zahlen-
Fig. 5. mi#fig zu der Beziehung:
. 670+ 10—8
= TOHT{1+29 [OH]]
o 71103
= TOHT {1413 [(0HT) (55°)

LY

%

(259
(Mol/L; Zeit in Min.).

Tabelle 3.
50°.
(w505 @ !
Vers. Nr. . 120:3 (OH"), | [OH} . <[OH] | »[OHT “IOHT " 10—2

13 2'17 | 07107 010 327 327 032 305
18,188,431 1855 | 0193 | 018 146 2'63 047 379
) 13'60 | 0208 | 019 | 16'8 3'20 061 3’14

12 2°36 0207 020 14’5 290 0’58 344

21 294 0434 | 0739 537 209 081 4777
4,4 369 0520 ; 046 475 2'18 101 4’55
16,16°3% 190 0500 ; 047 454 213 100 4'68
8 18°0 0500 | 047 4’30 202 095 495
1738 041 | 0500 | 050 4°60 2'30 1’15 4'34

7 628 | 03520 | 050 3'88 134 097 515

20 298 0716 | 067 244 163 110 612

25 36’6 0990 | 093 1°43 133 124 750

24 39°5 119 112 1’15 129 1744 T
23 382 138 131 084 110 1744 910

2 378 1'46 1°39 075 104 145 960

22 39°1 157 1°50 067 1°00 1’51 9'95

8 Doppelnummern beziehen sich auf Versuche, die sowohl nach der KMnO,-
als nach der Druckmethode verfolgt wurden.
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Tabelle 4.
259
Vers. Nr. | (Ny00)eie | (OHY, (OH'] *e 104 WIH’]— - 10—
i
15 244 0107 010 4°65 21
14 2'53 0207 020 1°95 2'6
27 360 0305 0728 #4a 1°15 31
26 583 064 058 44a 0’39 44
28 67°3 ! 1’18 107 018 (5°2)
Tabelle 5.
55°.
;‘ 1 g , ; l 1 .
Vers. Nr. © (N,0,) 105 | (OH)y [OH'] %o 103 om0
4 65 0118 0107 60°0 1'55
3 6'5 0'59 058 70 244
1 600 118 1°06 31 30
22 | 60 1'18 1'17 25 34

Reaktionsmechanismus.
Der dargelegte Zusammenhang zwischen Zersetzungsge-
schwindigkeit, Hyponitrit- und OH-Konzentration fiihrt unge-
zwungen zu nachfolgendem Mechanismus: Geschwindigkeitsbe-

stimmend**® ist -~ zumindest bruttogemdB — der Zerfall von un-
dissoziierter untersalpetriger Sdure in Stickoxydul und Wasser

) H,N,0,=N,0+H,0 (a)
bzw. HN,0, + H'— N,0+ H,0; %)

Hyponitrit selbst aber liegt innerhalb des in vorliegender Arbeit

44a Mittelwert.

445 Zur Klirung des Begriffes ,geschwindigkeitsbestimmende* Reaktion
innerbalb einer stationiren Reaktionslinie hat vor allem A. Skravar Entscheiden-
des und Endgiiltiges beigetragen; vgl. insbesondere A. Skrasar, Z. Eilektrochem.
42 (1936) 228 und 43 (1937) 309. Gerne beniitze ich (E. A.) die Gelegenheit,
diesen Sachverhalt festzustellen, zumal in der Arbeit von E. Aser und F. Fapiax
(Mh. Chem. 71 (1938) 153) S. 157, Fufnote 9 dieser Hinweis zn meinem Bedauern
versehentlich unterblieben ist.

#5 Bruttogemif gleichwertig wire auch der ternire Umsatz

N,0, + 2H=N,0+H,0,
der aber wohl auBer Diskussion bleiben kann. — Von den beiden obigen Va-
rianten (@) und (b), die sich bekanntlich héchstens an Hand des Temperatar-
koeffizienten kinetisch unterscheiden lassen (siehe Anm. 59), mochten wir (b)
in Hinblick auf die Bimolaritit wahrscheinlicher halten.



196 E. Abel und J. Proisl

untersuchten Alkalibereiches wesentlich als Hyponitrition, N,0;-
und als dessen erstes Hydrolysenprodukt, ,Bihyponitrition*, HN,O;
vor:

N2O:+H20=HN20; + OH/’ K}:’_.: [HN102] [OHI] . ffOH

[N,0%] A
wihrend diesen beiden Molekiilgattungen gegeniiber, aus denen
sich der analytische Gesamtgehalt an Hyponitrit (N,0}) zusammen-
setzt,

46

(N.07)==[N,07] + [HN,0,],
das weitere Hydrolysenprodukt 47, untersalpetrige Siure, H,N,0,:

HN,0/ +H,0 == H,N,0, + OH’; K,:—_—_’E%%L,?—Hl.f_"gg

weitgehend zuriicktritt. Sind ferner K, und K, die Dissoziations-
konstanten der beiden Stufen der Dissoziation:

H,N,0, — H'+HN,0;; K1=L%%%l Faf

[H] N0 Fus”
K=-TaNoj 7

HN,0,=H +N,0;;
so wird

— 200, _ AO) . [H,N,0,], bzw. —ks [H] [HN,0.]
=kb cKl [HgNgOg],
wobei sich fiir den Zusammenhang zwischen [H,N,0;] und (N,Oy3)

ergibt:

” — 1 f()gH M2 _l__' I_O—E- 4
(V00— L2 (N0, (0BT + - 2% (H.N,0.][0H]

1 \ 4 ] 4 .
-~ [BaN:0,] [0H] (1 +—[0H 1l

der Index ¢ weise auf die Formulierung der Gleichgewichts-
,Konstanten®, ausgedriickt in Konzentrationen, hin.
Somit wird

4(N,0 kv oKn baw. kb oK ” "
(di ) = = 1 (N302)="'49 (N2Oz)'
[OH) {1+—-—,,, [om}
cIXh

48 Die Koeffizienten f bedeuten in leicht ersichtlicher Weise die Aktivitiits-

koeffizienten.

41 Die getroffene Formulierung erfolgt in Ricksicht auf die vorhin ge-
nannte Hydrolyse.

4 Kp=[H] [OH; &, oK, = cKo.

4 Siehe S. 11.
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Dieser Ausdruck fiir x:

— k . _____ 4 — . ap 1
O] [Ty [0y | P Fe oKny D2w. =hs Kaj y=—

ist nun aber gerade jener, der empirisch fiir den Zusammenhang
zwischen x und [OH'] gefunden wurde®, mit den Zahlenwerten:

&1

T

250 6'0-10—°% 29

50 4'0.10% 20

b5 1'1.107%  1'3;
die hinlingliche Konstanz dieser Zahlenwerte innerhalb eines
weiten Bereiches der Hyponitrit- uwnd Alkali-Konzentrationen
148t den SchluB zu, daf in diesem Bereiche die .K-Werte nicht
wesentlich variieren, dal also der Einfluf der Aktivititskoeffi-
zienten in einem relativ wenig verdnderlichen Faktor zum Aus-
druck kommt oder sich deren Wirksamkeit auf Zihler und
Nenner nahe kompensierts.

Folgerungen.

Die angefithrten Ergebnisse lassen einige Folgerungen zu,
die unsere Kenntnisse der Chemie der Hyponitrite in manchen
Punkten erginzen. Aus dem Zusammenhange zwischen y und K,
ergibt sich fiir die Hydrolyse von Hyponitrition (N,0;) zu Bihy-
ponitrition (H\T20 ) K% und wohl auch die tatsichliche Hydrc-
lysekonstante (Ki) zu einem Betrage von der Gréfenordnung 53

10-"; da fernerhin K, = If{"’, so wird die Dissoziationskonstante

K, von der GriéSenordnung 107*4/1071==10-1353, In ihrer zweitcn
Dissoziationsstufe ist also die untersalpetrige S#ure eine sehr
schwache SHure; stSchiometrisch zweibasisch?®, wird man ihr

5 Siehe 8. 13 und 14.

%1 Fs sei bemerkt, daB der Aktivititskoeffizient von NaOH in dem hier in
Betracht kommenden Gehaltsbereich ein sehr flaches Maximum aufweist (vgl
Laxoorr-Bornsrery, 3. Erginzungsband, S. 2154).

2 Die genaueren Daten wiren: 3'4.+10—1 (25%; 5°0+10—! (50%; 7°7.10—1
(35%, doch scheint es in Anbetracht der nicht ganz durchsichtigen Rolle, die
die Aktivitatskoeffizienten spielen (vgl. oben), vorsichtiger und angemessener,
lediglich die GriBenordnung zu diskutieren. — Im ibrigen ist Anstieg mit
steigender Temperatur durchaus zu erwarten; vgl. S. 19.

%% Die genaweren Daten wiren (vgl. aber Anm. 52): 2°9.10—14 (25%;
1°1+10-13 (50°; 0°95.10—13 (55°).

5 Thre zweibasische Natur wurde erstmalig von W. Zorn [Ber. dtsch. chem.
Ges. 15 (1882) 1007} nachgewiesen.

Monatshefte fiir Chemie, Band 72 9
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vielfach geradezu den Charakter einer einbasischen Sdure zuzu-
schreiben haben.

Was die Stiirke der ersten Dissoziationsstufe anbelangt, so
ist in der dem Reaktionsmechanismus zu Grunde gelegten An-
nahme, daB in dem untersuchten OH’-Bereich das Ausmaf der
zu H,N,O, fithrenden Hydrolyse von HN,0, — verglichen mit
dem der Hydrolyse von N,0O; (zu HN;0;) — nur ein sehr gering-
fiigiges ist, die Voraussetzung enthalten, daf K, » K,, eine Sach-
lage, die nach allgemeinen Erfahrungen zutrifft.

Der Temperaturkoeffizient ist ausnehmend hoch. Um ein noch
weiteres Temperaturintervall zur Verfiigung zu haben, fiihrten
wir eine Kinetik ((N,0;)==2360-10"3%; (OH"),=1'01; [OH']==0"93)
auch bei 60° (genauer bei 59°4°) durch; x=7"7.10"%. Demgemil
verhalten sich die Geschwindigkeiten (vgl. die vorstehenden
Tabellen) :

fiir [OH'] =10, Dog i Uso Vs Veo==002: 1'4: 81: T7
==)] 70 :155 :385
und &bnlich
fiir [OH"]==010; Yoyt Vo : Vg =-046:327: 60
=1 71 :130,
entsprechend einem Temperaturkoeffizienten (pro 10°) von durch-
schnittlich 55. Dieser hohe Betrag ist, wie aus der Form der
kinetischen Beziehung und aus dem in sie eintretenden Zahlen-
werten hervorgeht, in weitaus htherem Grade auf Rechnung des
Koeffizienten % zu setzen als auf den des Koeffizienten y%. Die
Zusammenhinge seien in beiden Richtungen kurz diskutiert.

Die erstere Temperaturabhiingigkeit — jene des Koeffizienten
%k — ist mitbedingt durch die seines Faktors Ki, bzw. K.
Sein zweiter Faktor, der Geschwindigkeitskoeffizient des ge-
schwindigkeitsbestimmenden Vorganges, ist vorersts® nur fiir den
Fall (&) rein herauszuschilen; 4k, (=k/.Ky) ist bei 23° von der
GréBenordnung 10-5/10~4=10°, bei 50° und 55° von den GroBen-
ordnung 10—%/10—*#==101 ", Sein Temperaturkoeffizient, der in

% Wie man aus der kinetischen Beziehung erkennt, variiert der Tempe-
raturkoeffizient mit dem OH’-Gehalt innerhalb der Temperaturabhingigkeit von

2

E, K 2
cw ctw cBw
kaT’ bzw. ks Ko und ke oA bzw. ks T

56 Solange die Kenntnis der Dissoziationskonstante der ersten Dissoziations-
stufe mangelt.

57 Die genaneren Daten wiren (vgl. Anm. 52): ks==6'0+10° (25°); 7°3.10*°
(50%; 9710 (55°) (siehe Anm. 58).
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Hinblick auf die praktische Temperaturunabhdngigkeit der Aktivi-
titskoeffizienten zuverlédssiger angebbar ist 3, betréigt zwischen 25°
und 500 27 (pro 10°), zwischen 25° und 55° 2, in Mittel 2'6,
hat also einen durchaus normalen Wert. Schreibt man auch fiir
den Fall (a) dem Geschwindigkeitskoeffizienten k, normalen Tempe-

ratureinflu (~ 25 pro 10°) zu, so ergibt sich fiir K, (und wohl

auch fiir K;) der Temperaturkoeffizient zu ~ —52% (==272) 50,
Die Temperaturabhéingigkeit von vy und sonach der Tempe-

” "” . "
raturkoeffizient von K, (und woh! auch von K,) ist, wie be-
reits erwihnt, recht gering; unter Zugrundelegung der erhaltenen

Zahlen: 2%) / 2% (==1'4H) zwischen 25° nnd H50°, entsprechend 1'16

pro 10°; dies bedeutet, daB die ,zweite“ Neutralisationswirme
der untersalpetrigen Sdure (Neutralisation von Bihyponitrit zu
Hyponitrit) nur etwa 2600 cal betridgt, wohl gleichfalls ein Hin-
weis auf die schwache Aciditdt des einen der beiden Wasser-
stoffe.

Was schlieBlich die Stabilitit von Hyponitrit betrifft, so wird
dieselbe nach obigen Befunden einerseits durch Alkalizusatz,
andererseits durch Temperaturerniedrigung auBerordentlich er-
hsht. Selbst bei einer Alkalitit von nur 001 » ist, sofern der
Temperaturkoeffizient als praktisch temperaturunabhéingig 8 ange-
nommen wird, hilftiger Umsatz bei 0° erst nach etwa 100 Stunden
vollzogen, wihrend der gleiche Umsatz bei 100° nur rund 002
Sekunden beansprucht. Loésungen von Hyponitrit sind also bei
erheblichem Alkaligehalt in der Ké&lte praktisch stabil, in der
Hitze indessen, speziell bei Siedetemperatur, unter allen Ver-
hiltnissen praktisch momentan zersetzlich, also nicht existent.

Zusammenfassung der Ergebnisse.

1. Eine Apparatur zar Reindarstellung von Hyponitrit (in
Losung) und eine solche zur Verfolgung der Kinetik seines

% K10 =10 (25%; 548 (650%; 7°30 (55° (Laxporr-BorxstErv, 3. Er-
ganzungsbd., S. 2129).

% Entsprechend einer ,ersten® Neutralisationswirme (Neutralisation von
untersalpetriger Siure zu Bihyponitrit) von ~ 14000 cal; soweit man aus
diesem Werte auf den Charakter der ersten Dissoziation als auf den einer ge-
radezu starken Siure schlieBen darf, wiren wir eher geneigt, aach hierin viel-
mehr einen Hinweis zu Gunsten der Zersetzungsweise Fall () zu sehen.

% Dies dtirfte nach den Erfahrungen im Temperaturbereich 25° bis 60° in
der Tat zutreffen.

9%
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Zerfalles an Hand des in Freiheit gesetzten Stickoxyduls wird
entwickelt.

2. Die Methoden der Analyse von Hyponitrit werden
tiberpriift.

3. Die Stichiometrie seines Zerfalles wird festgestellt; sie
wird durch die Reaktion Na,N;0;+H,0=N,0+2 NaOH quanti-
tativ wiedergegeben.

4. Die Kinetik dieses Zerfalles ist monomolar im Bezug auf
den analytischen Gesamtgehalt an Hyronitrit (N,O}).

5. Die Zerfallsgeschwindigkeit ist vom Alkaligehalt ab-
héngig, und zwar im Sinne einer Verzdgerung durch OH’-Ionen.
Die Geschwindigkeitsgleichung lautet:

_d(N0,) a0 E
de. dt  [ORT{1+47y[OHT;
Hierbei wurde (N,O}) im Verh#ltnis von etwa 1:90, [OH'] etwa
1:15 variiert.
6. Die numerischen Betrige sind:

(N;07).

k T

250 60105 29

500 4'0.10-3 20

5o 71.107° 1'3.

7. Der diesen empirischen Ergebnissen zugrunde liegende

Reaktionsmechanismus geht dahin, daf der Zerfall — zumindest

bruttogem#8 — an die Molekiilgattung untersalpetrige S#ure
H,N,O, gekniipft ist:

H,N,0, bzw. H'+HN,0, =N,0+H,0,
deren — analytisch weitgehend zuriicktretende — Konzentration
mit den Konzentrationen [N,0;] und [HN,0,], in die sich die

Gesamtkonzentration (N,0;) an Hyponitrit analytisch teilt, im
Gleichgewicht steht.

8. Demzufolge ergibt sich die Bedeutung der Koeffizienten
k und y zu

(Konzentrationen in Mol/L;
Zeit in Minuten).

F=—k Ky, baw. k.Ke; v—=—or ;
cKh
K und GK,]: sind die Konstanten (ausgedriickt in Konzentrationen)
der Hydrolyse von HN,O; und von N,0}; K,=[HT [OH]; kist
der Geschwindigkeitskoeffizient der einen der beiden obigen Zer-
fallsreaktionen.
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9. K\, wenig temperaturabhiingig, bzw. K, ist von der
Grobenordnung 10—, die Dissoziationskonstante von HN,O, von
der Grollenordnung 1013,

10. Der Temperaturkoeffizient der Zerfallsgeschwindigkeit
ist ausnehmend hoch (rund 53 pro 109); sein hoher Betrag ist
bedingt durch die Temperaturabhingigkeit der die maBgeblichen
Partnerkonzentrationen bestimmenden Gleichgewichte.

11. Die Stabilitdtsverhéltnisse von Hyponitritlosungen werden
diskutiert.

Die Ausfiihrung vorstehender Untersuchung wurde durch
Zuwendungen seitens des Verbandes der chemischen und metallur-
gischen Iudustrie, Wien, ermdglicht. Dem Verbande sei fiir seine
werktitige Hilfe auch an dieser Stelle herzlichst gedankt. Herrn
Ing. O. HuLa danken wir fiir mancherlei wertvolle Hilfe.



