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d. Wissenschaften 

I. Hyponitrit  in alkalischer gSsung 

Von 

E .  ABEL,  A .  ORLICEK u n d  J. PROISL 

Aus dem Institute fiir physikalische Chemie an der Teehnischen Hochschule in Wien 

Mit 5 Figuren im Text 

(Eingegangen am 16. 3. 1938. Vorgelegt in tier Sitzung am 17. 3. 1938) 

Es wird in alkahscher LSsung die Kinetik des Zerfalles yon Hyponitrit  in 
Stickoxydul und Alkali innerhalb eines weiten Konzentratiousbereiches bei verschie- 
denen Temperaturen untersucht. OH'-Ionen wirken stark verzSgernd. Die Diskussion 
der ermittelten Geschwindigkeitsgleichung f t ihr t  zu einem recht durchsichtigen 
Reaktionsmechanismus, innerhalb dessen der geschwindigkeitsbestimmende Vor- 
gang - -  zumindest bruttogemtifl - -  Zerfall yon untersalpetriger Siiure ist. Die 
erhaltene Kinetik l~il3t Schliisse auf die Dissoziationsverhiiltnisse dieser Siiure zu. 

Unsere Untersuchungen iiber den ~echanismus der Schwefel- 
s~urebildung im Bleikammerprozet3 z haben unsere Aufmerksamkeit 
auf die Zwischenverbindung HNO gelenkt~ die auch bei verschie- 
denen anderen geaktionen ~, 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 Ergebnissen, bei Umsatz yon 
schwefliger mit salpetriger S~ure, dieser Primgrreaktion des Blei- 
kammervorganges (neben Stickoxyd), auftri~t; da nun Stickoxydul 
anch das Zersetzungsprodukt der untersalpetrigen S~iure ist, als 
deren Bruchstiick der Zwischenstoff KNO - -  zumindest formel- 
gemgi~ - -  gelten kaan, so haben wir die Untersuchung der Chemie 

E. ABEL and J. PRozs~, ~ .  Chem. 66 (1935) 6; 70 (1937) 201. 
2 Literatur siehe E. AsEL und J. PROIST., 1. C. I, 26 ; ferner: H. B~TEFI$CH, 

Z. Elektrochem. 41 (1935) 373; M. BOD~ST~, Z. Elektrochem. 41 (1935) 466 ; 
Z. angew. Ch. 48 0935)327 ;  50 (1937)604; internat. Kongrel3 f. Chemie, Madrid 
1934, Berichte III, 475 ; L. A.~DRUSSOW, Z. angew. Chem. 48 (1935) 593; H. MuRAouB, 
Bull. Soc. ehim. France [5] 3 (1936) 265; L. Cam~i, Ber. dtsch, chem. Ges. 69 
(1936) 2027 ; vgl. aber auch G. ODDO und E. D~LEO, Ber. dtsch, chem. Ges. 69 
(1936) 294, and G. ODDO, Bet. dtseh, chem. Ges. 70 (1937) 412. 
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2 E. Abel und J. Proisl 

und Kinetik dieser S~ure und ihrer Salze in etwas weiterem 
Umfang in Angriff genommen. Wit  berichten zun~iehst fiber ihr 
Verhalten in alkalischer L6sung. 

H e r s t e l l u n g  yon H y p o n i t r i t .  

Eine der Voraussetzungen f'fir Durchsichtigkeit der Ergebnisse 
war offenbar in der Reinheit der Ausgangssubstanz, des ttypo- 
nitrits, gelegen; in dieser Hinslcht scheint bisher nich~ durchwegs 

die erforderliche Sorgfalt gewaltet  zu 
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Fig. I. 

gebildetem4 __ 

t Z  
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lqatriumam algam ~ 

haben~-wenigstens glauben wit, dal3 
manche der in der Literatur enthaltenen 
Angaben auf den Umstaud zuriickzu- 

I fiihren seien, dafi der Aus~angsstoff 
nicht hinreichend frei yon nachbar- 
lichen Oxydationsstufen gewesen sein 
mochte; die Gefahr solcher Verunreini- 
gungen ist, wie wir aus eigener Er- 
fahrung wissen, ]cei einem Produkt in 
Zwischenstellung, wie sie die unter- 
salpetrige S~iure einnimmt, in der Tat 
leichthin vorhanden. 

Die Herstellung von Hypon[trit 
erfolgte aus Natriumnitrit 8 unter P~e- 
duktion desselben mit - -  elektrolytisch 

in einem Apparat (Fig. 1), 

3 Die Bildung aus Na und NO [E. WEITZ und W. VOL~Ea, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 57 (1924) 1015; E. ZINTL und A. I:tAaDER, Ber. dtsch, chem. Gee. 66 
(1931) 760] kann, gerade auch in Hinblick auf die Befunde der letztgenannten 
Forscher, nicht schlechthin ale Darstellungsmethode fiir Hyponitrit angesprochen 
werden ; Untersuchungen in dieser Richtung eind in unserem Institute im Gange. 
Das Gleiche gilt: wohl auch fiir die Synthese aus H und NO [P. HAaT~CK, Ber. 
dtsch, chem. Ges. 66 (1933) 423]. 

4 Vgh W. ZoaN, Ber. dtsch, chem. Gee. 12 (1879) 1509. 

E. DIvsas, Proc. Roy. Soc. London 19 (1871) 425; Chem. News 23 (1871) 
206; J. chem. Soc. London 43 (1883) 443; 75 (1899) 95; W. ZOBN, Ber. dtsch. 
chem. Gee. 10 (1877) 1306; J. D. vo~ pea PLA•TS, Ber. dtsch, chem. Ges. 10 
(1877) 1507; E. D~VERS und T. HAGA, J. chem. Soc. London 45 (1884) 78; 
A. THu~, Mh. Chem. 14 (1893) 297; A. HAswzscrt und L. Kxur~Ns, Liebigs Ann. 
Chem. 292 (1896) 317 ; J. R. PXaT~SGTOS und Ca. Cm S~As, J. chem. Soc. London 
1931, 2071; vgl. auch L. VA~r~o, ,Praeparative Chemie", 2. Aufl., 1921, Verlag 
F. Enke, Stuttgart, S~ 313, 510. ~ l~ber den Ersatz yon Natriumamalgam durch 
Magnesiamamalgam siehe P. Nsooi und B. L. N~tsDr, J. chem. Soc. London, 1928, 
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der eine au~omatische Gewinnung von Kyp o n i t r i t  ges~attete, e[ne 
Arbeitsweise,  die slch in t t inbl ick au f  den erheblichen Sabs tanzver-  
brauch, den unsere Arbei ten erheischten,  recht  sehr empfahl.  Am 
Boden eines wannenfiirmigen Gefi~13es (W) befand sieh eine e twa  
20 mm hohe, als Kathode dienende Queeksilberlage, die mit  ~ a t r o n -  
lauge tiberscMchtet war;  St romzuf[ ihrung dutch den isoliert  einge- 
f'tihrten E isendrah t  a; das in die Nat ronlauge  tauchende Niekelbleeh 
(b) is~ Anode; die zu reduzierende Nitr i t lSsung wird in das un ten  
offene, in das Quecksilber soweit  eingesenkte t~eaktionsrohr C 
geFdllt, dal3 Mischung zwischen Reaktionsfiiissigkeit  und E lek t ro ly~  
nieht  s ta t that .  Fi i r  R~ihrung des ents tehendea Amalgams sorgt  
ein in das Quecksilber eingef[ ihrter  Fltigelr~ihrer (D), $fir innige 
Wechse lwi rkung  des Amalgams mit  der :NitritlSsung ein CO~- 
freier  Luf ts t rom,  der dureh das l~ohr e eingelei tet  wi rd  und 
gleiehze[tig den Za t r i t t  yon C02 zum Redukt ionsraum fernh~l t ;  
die erforderl iehe Kiihiung des E l e k t r o l y t -  und Reakt ionsraumes  
wird durch Wasserz i rkula t ion  in Kfihlschlangen (f ,  g) und im 
Gef~tiimantel (h) erreicht.  Bei - -  allm~hliel~ erfolgender  - -  Be- 
schickung des Reakt ionsrohres  mit  1 l C0~-freier. LSsung von 
200 g NaNO~-4- 50 g ~qa0K reduz ie r t  die Zelle, die im Dauerbetr:~eb 
e twa 1 - -2  Amp. aufnahm, durchschnit t l lch innerhalb 48 S tunden  
das gesamte Ni t r i t  (Nachweis mit tels  J '~); kleine Mengen e twa  
gebildeten Hydroxylamins  werden dutch aufgesehl~tmmtes HgO 
zerstSrt  bzw. in Hypon i t r i t  i ibergefi ihr t  7. Zur  I so l ie rung des 
Hyponi t r i t s  bew~thrte sich die schon yon M. BERTHELOT und 5. 06r~R s 
angegebene )fethode der F~l lung  als Silbersalz ~. Die den E lek t ro -  

1449. --  Redukiion yon Nitrit dureh sehweflige Siittre fiber Hydroxylamindisulfo- 
s~ure (E. DIvERs und T. HAGa, I.c.; A. KIascn~R, Z. anorg. Chem. 16 (1898) 
424; F. R~scam, ,Sehwefel- und Stickstoff-Studien", 1924, Verlag Chemie G. m. 
b. H., Leipzig, S. 93ff. ; J. g. PARTI~GTO~ and Cm Ca. SaAH, 1. e.; J. chem. Soc. 
London 1932, 2589) ffihrt zwar zu grSl~eren Ausbeuten, erwies sich abet fiir 
unsere Zwecke in Hinblick auf die stSrende Wirkung der sehwer entfernbaren 
schwefligen Si~ure nicht als empfehlenswert. 

e j ,  ist in sehwefelsaurer LSsung gegenfiber H2N~0. entgegen anders- 
artigen Ansichten (E. Dxwgs, 1. c.; vA~ DEn PLA~.'rs, I.C.) indifferent (A. TnuM 
1. c., F. Rxscam, 1. e. ; J. R. PxnTI~GTo~'hnd CH. CH. SH~a, 1. e.). ~ Uber eine poten- 
tiometxisehe Bestimmtmg yon Hyponitrit neben Nitrit siehe E. Zr~CrL and H. It. 
vo~ B~VMBACa, Z. anorg, allg. Chem. 198 (1931) 88. 

7 F. P~sc~m, 1. c. 
s M. B~RTHV.LOT und J. 0GI~R, C. R. Acad. Sci. Paris 96 (1883) 31 ; Ann. 

Chim. Physique [6] 4 (1885) 233. 
Vgl. die in Anm. 5 angegebene Literatur; ferner: W. WISLIC~NUS, Ber. 

dtseh, chem. Ges. 26 (1893) 771; P. Ca. RkY and A. Ca. GA:~GtmT, J. chem. Soc. 
1" 
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]yseur verlassende alkalisehe Endlauge wird verdiinnt, mit Sal- 
petersEure (and Phenolphthalein ~°~) schnell ~°b neutralisiert and 
mit Silbernitrat geF~llt; die am Silbersalz vorzunehmenden Opera- 
tionen (Dekantation, Waschang usw.) sind unter Liehtsehutz 
durchzuffhren t'. Die Weiterbehandlung des Silberhyponitrits er- 
folgte auf  dem Wege der Umsetzung mit Jodidl~; konzentrierte 
KJ-L~sung wird einer Aufschl~mmung des Silbersalzes solange 
zugesetzt, his ein kleiner d'-t?berschu~] feststellbar ist, der hin- 
wiederum durch ein wenig SilberhyI~onit~it weggenommen wird. 
Die im Fi l t ra t  zuriickbleibende, der LSslichkeit des Silbersalzes 
entsprech'ende Spur Silber scheidet sich im Licht innerhalb einiger 
Tage praktisch vollst~ndig a]s schwarzes Pulver ab. Das auf  
diese ~reise hergestellte Kaliumhyponitrit  '3 wird in alkalischer 
LSsung, vor Lieht gesehiitzt, in der K~ilte aufbewahrt  (vgl. welter 
unten). 

A n a l y s e  des t t y p o n i t r i t s .  S t S c h i o m e t r i e  s e i n e s  S e l b s t -  
z e r f a l l e s .  

Zur Kenntnis des Reinheitsgrades des Hyponitrits - -  im 
Zeitpunkte seiner Gewinnung und w~ihrend der Dauer seines 
Bestandes w ,  sowie in ttinblick auf  dessen jeweiHge Bestimmung 
wurden-die in der Literatur diskatierten Analysenmethoden einer 
t:rberpriifung unterzogen. Acidimetrische Ti t ra t ion  in Form der 
Differenz des Sgureverbrauches einerseits mit ~[ethylorange als 
Indikator (Gesamtalkali), andererseits mit Phenolphthalein (freies 
Alka l i+  H~]fte des Hyponitrit-Alkalis) scheidet nieht nur in Riick- 
sicht auf  vorhandeue CO~ aus, sondern aueh wegen Unvermeid- 

London 91 (I907) ]899; P. Cm BAr und R. Dr., 5. chem. Soc. London 109 (1916). 
122. -- Der yon einigen Autoren vorgeschlagene Weg der Auskristallisation des 
Natriumsalzes im Wege der Eindampfung erwies sich nicht als gfinstig. 

loa Methylorange wild yore Silbersalz adsorbiert und wirkt daher in 
weiterer  Folge verfiirbend. 

lob Zur Vermeidung yon Verlusten; vgl. weiter unten. 
11 Beispiel einer Analyse (lufttrockenes Salz): Gefunden: Ag 77"0~, N 

9"8~, bezogen auf Ag12"7~; berechnet: Ag78"25~, N10"15~, bezogen.auf 
Ag 12"97 4. 

1, E. DIVERS, 1. C. -- Chlorid (F. l~sc~m, 1. e.) is~ weniger gfinsfig, da AgC1 
in aIkalischer oder neutraler HyponitritlSsung unter Bildung eines Komplexes etwas  

16slich ist. 

13 Ausbeute, bezogen auf NaNO~, ctwa 7--8~. 
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]ichkeit von Hyponitritverlusten bei Ann~herung an den Neutrali- 
sationspunkt, eine Sachlage, auf  die wir in der Folge zuriick- 
kommen werden. 

Oxydimetrisch fanden wir lediglich die bereits yon A. T~u~ ~' 
angegebene Titration mittels KMnQ geeiguet: Zusatz iiberschi~s- 
sigen Permanganats zur al/calisc]~en Li~sung, P~iicktitration nach 
Ans~iuerung (mit H~O~+KMnO,). Bei richtiger Ausfiihrung (er- 
heblicher t2berschul] an K~In0, ~, nicht zu hoher Alkaligehalt der 
LSsung ~°, angemessenes Zeitintervall vor Ans~iuerung ~7) t~fihrt 
diese Bestimmung zu durchaus iibereinstimmenden Ergebnissen ~s 
unter  0xydation des Hyponitrits ausschliel~lich zu Nitrat. Saute 
LSsungen ton Hyponitrit  (H~N~O,) kSnnen mittels Permanganats 
nicht t i tr iert  werden; das Hilfsmittel, zwischenzeitlich zu neutra- 
lisieren oder a]kalisch zu machen, fiihrt zu Verlusten ~. 

Bestimmung des Stickstoffs an Hand der Reduktion zu NHs 
(mittels DEwRg~tschec Legierung) ist nur nach erfolgter Oxyda- 
~ion (mittels KMnQ°-°) durchfiihrbar, nicht aber unmittelbar an 

~4 L.c. Weder Titration der alkalische~ LSsung mit angesi~uertem Per- 
manganat (F. Rxsc~m, 1. c.), noch, wie es scheiat, Kiicktitratiou des KMnQ- 
Uberschusses in alkalischem Medium (A. T~u~, 1. c.) fiibr£ zu befriedigenden Er- 
gebnissen. 

15 Es empfiehlt sich, mindestens etwa das Dreifache des der StSchiometrie 
N~0~N~O~ entsprechenden Betrages zuzusetzen; das 2"Sfaehe dieses Betrages 
wi~re yon n6ten, erfolgte, wofiir die Fiirbung einigermallen sprieht, im alkalischen 
Medium Reduktion nur  zu K~_MnQ, 0xydation nur  zu Nitrit. 

16 Um Zersetzuug yon Permanganat unter O~-Entwickiung zu vermeiden. 
vgl. z.B. STAMM, Z. angew. Ch. 47 (1934) 791. 

~; 10--15' ;  die Oxydation in alkalischer LSsung beansprucht eine gewisse 
Zeitdaaer, die jedoch andererseits nicht iiber das erforderliche Malt verl~ngert 
werden soll (vgl. vorstehende Anmerkung). 

18 Analysenbeispiel : 25"0 c m  3 0"0490 n KMnO~-~- 15"0 c m  3 alkaiische ((OH') 
: 0 "40 )  HyponitritlSsung; nach 15' angesiiuert, mit 20"0 c m  s H~02-LSsung ver- 
setzt and mit der gleichen KMnO4-LS~unz rticktitriert; Blindverbrauch: 5"78 c m  3 

KMnO~; Analysenverbrauch: 11"46, 1V52, 11"44, 11"47, 11"49, 11"47, im Mittel 
11"47 cm 3 KMnQ, entsprechend (N20,") ~--- 0"00233 m. (Runde Klam merung bezeichne 
analytische, eckige Klammerang tats~chliche Konzentration; Mol/L.) - -  Es 
empfiehlt sieh, Blindprobe und Analyse in m6gliehst tibereinstimmender Weise 
durchzufShren. 

~9 Vgl. oben S. 4. Soweit wit sehen, ist diesfalls die einzig verliillliehe 
Bestimmung die des Gehalts an entwickelbaren N~O. - -  Siehe auch A. KtRscn.~, 
]. c.; A. HA~rzscE und A.S.~u~, Liebigs Ann. Chem. 299 (1898) 67; L. CA.-~Br, 
Gazz. chim. Ital. 59 (1929) 776; J. R. PXaTINGTON uud Ca. Cm SHxa, 1. c. 

~°Es maeht hierbei keinen Unterschied, ob die Oxydation lediglich in 
alkalisohem Medium erfolgt ist, oder weiterhin auch in sauerem. 
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Hyponitr i t  selbst, da bemerkenswerter Weise dessen Stickstoff 
durch DEVARDAsche Legierung nicht zu Ammoniak reduz~ert wird. 

Auf  Grund dieser analytischen Feststellungen konnte nun 
einerseits die :Frage nach dem :Reinheitsgract unseres Ausgangs- 
produktes, anderersei~s die fiir die •inetik des Selbstzerfalles 
wesentlichste Vorfrage nach der St6chicmetrie d~eses Vorganges 
beantwortet  werden. Proben auf  dem oben angegebenen Wege 
hergestel]ter Hyponitritl~sungen wurden einerseits hinsichtlich 
ihres Oxydationswertes und ihres N-Gehaltes analysiert, anderer- 
seits tells in alkalischer, tells in (schwefel-)saurer LSsung quan- 
t i tat iver  Zersetzung unterworfen; die Zersetzungsprodukte wurden 
gesammelt und einer sorgf~ltigen Analyse zugef[ihrt; letztere 
erfo]gte einerseits (a) im Wege der Verbrennung mit Wasserstoff 
(DREESCHmDT-Kapillare) in dem yon uns bei unseren Schwefel- 
s~ure-&rbeiten bentitzten Apparate~-~, sp~terhin auch interfero- 
metrisch, andererseits (b) auf d~e weiter unten zu beschreibende 
Weise (Messung des Druckanstiegs), deren wir uns bei unseren 
kinetischen Versuchen bedienten. Beispiel einer Versuehsreihe: 

(N~O~') 
DEVARD~sche Legierung 0"0824, 0"0820 ~ 

Permanganat  0"0796, 0"0803 

Bereehnet aus N~O, (a) 0"08[5 
dem alleiniyen (b) 0"08202~; 

Zersetzungsprodukte 

demnach verlduft die Zersetzung yon Hyponitrit, in alkalischem und 
saurem Medium, ausschlieJJlich unter ~q~O-Entwicklung ~-~, nach den 
Bruttoreaktionen: 

Na~No.Oo + B20 ~ N ~ O  + 2 NaOK 
HsN.20~ ~--- N20 + H~. 0 

~t E. ABeL und J. PRolsL, 1. e. 

2~ Die FehlermSglichkeiten bei den analytischen Bestimmungen mit DF, VARDA- 
scher Legierung einerseits, mit KMnO 4 andererseits liegen, wie man leieht erkennt, 
in en~egengesetzter Richtung, woraus kleine Differenzen zwischen den beider- 
seitigen Ergebnissen gelegentlich erwachsen. 

2s Etwa vorangegangener geringfagiger Zersetzung entstammendes N~0 
wlrd hier natiirlich mitbestimmt. 

2, Insbesondere sei betont, dab bei Zerfal~ reinen Hyponitrits Stickstoff 
nicht auftritt. 
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anderslautende L i t e ra tu rangaben  °-5 miissen wohl a u f -  bei 
stSehiometr~sch reiner  Substanz nich% auf t re tende  --  Nebenreak-  
t ionen zurtiekzufiihren sein ~8. 

V e r s u c h s a n o r d n u n g ;  V e r s u c h s d u r e h f i i h r u n g ;  
B e r e c h n u n g .  

Die KinetJk der Zersetzung yon N~NoO~ in alkal iseher  
LSsung zu No.0 und NaOK 1El3t sich, gem,S obiger Ausf i ihrungen,  
durch oxydimetrische Ti t ra t ion  mittels K M n O ,  bei E inha l tung  
der genannten Ausfi ihrungsbedingungen verfo]gen, und soweit  
wir  diesen Weg einschlugen, be- 
da r f  der Versuchsgang keiner wei- 
teren ErSterung.  y~ 

W i r  haben indessen diese 
Kine t ik  auch an Hand  des entwickel- 
ten N~0 verfolg~, nicht nur  behufs 
Kontrol le  unserer  Ergebnisse,  sondern 
insbesondere in Hinblick au f  den 
Umstand, da~, wie sicb ergab, in 
s a u r e m  Medium ein anderer  W e g  als 
d e r d e r  Gasmessung kaum zur  Ver- 
f i igung steht  ~7, wir  daher einer 

Fig. 2. 
diesbeziiglichen Anordnung sehon 
aus diesem Grunde bedurften.  Die Messung der jewei]s en~wiekel- 
ten N~0-Menge erfolgte un te r  Kons tan tha l tung  des Gasvolumens 
dureh Regis t r ierung des jeweil igen I)ruekanstie~es.  Die in ihren 
wesentl ichen Teilen yon Schtiffen und Schlauehverbindungen freie 
_ tppara tur  (Fig. Y) enthie]t  das Reakt ionsge~B A - -  ein mit einem 
Dora versehener l iegender Zyl inder  yon etwa 150 cm 3 Inha l t  ~ ,  
das im Thermosta ten in dauernd hef t iger  Sehi i t te lung gehal ten  

25 Vgl. z. B. A. HA.~TZSCa und L. K~uFMg~, I. e.; A. HA,~TZSCH und L. SAuna, 
1. c.; P. Cm R/~y und A. Ca. GAsGuu, J. chem. Soc. London 91 (1907) 1866 ; 
E. D~vEas, 1. c.; Proe. Chem. Soc. London 24 (1908)17; L. CAbBy, 1. c. ; W. MAx- 
CaOT und G. LEaMA~N, Liebigs Ann. Chem. 470 (1929) 258; J. R. PART~GTON 
und Ca. Ca. S~a, 1. c. 

26 Innerhalb langer Zeitperioden wird ein ganz minimaler Gehalt an Nitrit 
nachweisbar (vgl. A. HA~rzsca und L. KA~:F~A~, 1. C. ; J.R. PARTI~TO~ und 
Ca. C*,. SaAa, 1. c.), ohne dab jedoch yon dieser Seite her irgend eine merkliche 
StSrung eintritt. 

-~7 Vgl. S. 5, sowie Anm. 19. 
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werden konnte; eine elastische, mehrfach S-lath gebogcne Glas- 
kapillare bewirkte die Verbindung mit dem dureh die Abschmelz- 
kapillare b iiberbriickbaren, a]s Nu]lins~rument dienenden Differen- 
tialmanometer B, das seinerseits mittels Schliffes mit dem au~erhalb 
des Thermostaten angeordne~en Ablesemanometer (in Figur n[cht 
eingezeichnet) verbunden war; ~eaktionsgefiiB 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 
zugefiihrt werden. 

Nach Beschickung des Reaktionsgef~13es mit Hyponitrit- 
15sung wird der Apparat evakuiert, Kapillare b abgesehmolzen, 
das Differentialmanometer, das durch ein Sehaufenster beobaeht- 
bar ist, auf gleiehes Niveau eingestellt und am Ablesemanometer 
der Queeksilberstand in beiden Schenkeln (Niveauuntersehied 
Ao ~s m m  Hg) mittels einer geeigneten, genauen Ablesevorrichtung 
abgelesen. Naeh Ma~gabe der Zersetzung steigt der N~O-Druck 
innerhalb des Reaktionsraumes, und in gleichem Masse wird 
dauernd Luft in das Ablesemanometer eingeschleust. Die Abnahme 
d A des jeweiligen Niveauunterschiedes A mil3t die jeweilige 
Druekzunahme alp. Zur --  beschleunigten - -  Bestimmung des 
nach quantitativer Zersetzung erreichbaren Enddruckes p~ wird 
alas Aggregat aus dem Thermostaten entfernt, im Wasserbad bis 
zum vollsfiindigen Zerfall erhitzt und nach Wiedereinsetzung in 
den Thermostaten h~ gemessen. Besondere Aufmerksamkeit war 
darauf gerichtet, alas Verteflungsgleiehgewicht zwischen LSsung 
und Gasraum dauernd aufrechtzuerhalten; aIs Kriterium diente 
die Unabhiingigkeit der Ergebnisse vonder  Sehiittelgeschwindig- 
keit. Weiterhin versieherten wir uns mit giieksicht auf die be- 
kannte Neigung yon N~O zur ]~bersgttigung der geeigneten 
Wirksamkeit unserer Anordnung, indem wit die Zeitdauer beob- 
aehteten, die eine mit N~.O unter Atmosph~rendruek gesg~tigte 
Lauge, in unserem Schiittelapparat unter verminderten Druck 
gesetzt, bis zur Einstellung des Vertei[ungsgleiehgewichtes (Kon- 
stanz yon A) benStigte; sie z~ihlte nach einigen wenigen Sekanden. 

Ist ,o der ProportionalitKtsfaktor, der die Differenz A~A~ 
der Niveauuntersehiede mit (N~O), der dieser Differenz zugeord- 
neten Anzahl pro Liter L~sung entwickelter Mole N.~O, verkniipft, 
also 

2s Redu,der t  a u f  B a r o m e t e r s t a n d  760  ram. 
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i I t  

(N~O) = - ~ (~o 0 ~ ) = , :  (± - - a ~ ) ,  

so ist, wie sieh leicht berechnet ~9, 

.), v ,  1 .  

wo )~ die L6slichkeit  (~ol/L) yon N,~O in der betreffenclen LSsung 
bei der Temperatur  T und Atmosph~rendruek, Vg und F~ die 
V o h m i n a  yon Gas- und Fli issigkeitsraum bedeuten. 

Die Versuchstemperatur war  in der Mehrzahl der FSlle 
500 C, welches Temperaturniveau s[ch nach einigen Handversuchen 
fiir die Verfo]gung der , ,alkalisehea" Kinet[k als am gilnstigsten 
herausgestel l t  hatte, daneben 250 und 55 °. Den im Temperatur-  
in terval l  zwischen 50 und 36 o vorliegenden ),-Werten ~°~ (fiir 
Wasser)  sch]ie~t sich die Beziehung 

11~5 log ),~--- ~ --5"~87 

sehr zufriedenstellend an, woraus sich fiir die genannten Tempe- 
ra turen  die LSsliehkeiten ), in Wasser  zu 0"0244 (25°), 0"0125 
(50°), 0"0110 t55 °) ergeben. ~Iinder giinstig l iegt fiJr L~sungen 
die Einsiehtnahme in den Aussalzeffekt,  der fLir Alka l i  3°~ 
(Conc. n; in unserem FaUe vorwiegend NaOK 3') von VIOLLIER~ 
zwischen den Temperaturen 0 ° und 20 ° gemessen wurde;  immer- 
hin kann  innerhalb des hier in Bet raeht  kommenden Konzen- 
trati0nsbereiches im ~[ittel m[t i ibereinstimmender LSsungsw~rme 
(A H~---" - -5000  eal) gerechnet werden, so daI3 der hieraus folgende 
Ansatz  

1087 
log kT;,,~---log),29s; ~+  :/--w---3"705 

den tats~chliehen Verh~iltnissen sicherlich recht  nahe kommt. 

29 Giltigkeit des Hs.nRvschen und des Gasgesetzes vorausgesetzt. 
~oa G. GErrczz~, Z. physik. Chem. 49 (1904) 257 ; A. FI~DLAY und H. J. M. 

CaEmHTO.~, J. chem. Soc. London 97 (1910) 536; A. FINDLAY und O. R. HOWELL, 
J. chem. Soc. London 105 (1914) 291; W. KU~ZaTH, Physic. Rev. 19 (1922) 512; 
W. MA.nC~OT, M. JA~sronFzg und H. ZzeTsR, Z. anorg, allg. Chem. 141 (1924) 45. 

3oh Der durch Hyponitrit verursachte Aussalzeffekt tritt unter unseren Ver- 
suchsbedingangen wohl stark zuriick. 

3i DieAnwesenheit vonK'-Ion riihrt lediglich yon der UmsetzungAg~N202~KJ 
her; vgl. S. 4. 

31 VmLLlZR, Thesis, Geneva, 1913; Crit. Tabl. III, S. 276. 



I0 E. Abel und J. Proisl 

V e r s u c h s e r g e b n i s s e .  
500 C. 

Die Gleichwertigkeit der beiden genannten Melhoden zur 
Verfo]gung des Reaktionsverlaufes sei dutch TabelIen 1 (S. 10) 
und 2 (S. 12), die an zwei Beispielen den Versuchsgang im Ein- 
zelnen wiedergeben, und durch Fig. 1 (K~[n0, ®; Druck ×) be- 
legt. In beiden Tabellen ist 

x _ _  1 log 'zt,-a~ 1 log (N,O;),, 
~ 2"30 - -  t 2 - - t  ~ fat . . --~o~ - - "  t , - - t  t (N~O~)/, 

berechnet, und man erkennt, noch enischeidender allerdings aus 

T a b e l l e  1. 
Versuch 4, 4'. 

Vg ~ 74 cm 3 ; V~ ~ 50 cmS;  ~ ~ 10"7 a3 ; ~ = 8"75 • 10-5; 
(OH')g34~0"52 ; [0H'] 34~0"51; (N30~)~0"0369. 

1312 
1270 
1238 

1212 
1190 
1156 

1118 
1062 

1040 
998 
97O 
952 
89O 

& Ao¢ 

422 
380 
348 

322 
300 
266 

228 
172 

150 
108 

8O 
62 

(N202).10 a 

Druck KMn04 

36"9 36"93~ 

33"2 
30"4 

- -  29"0 

28"2 
26"2 
23"3 

- -  2 3 " 1 5  

19"95 
15"05 

- -  14"00 
13"10 

9*45 
7"00 
5"42 

~. 103 s5 

2"07 
2"00 

2"25 
2"05 
2"08 

2"16 
2"11 

2"29 
(1"77) 
(1"69) 
2"04 

2"0687 

z ~  4"75 • 10-~ 

33 ~ , = ) , .  10'. 
" Siehe S. 11. 
35 Partiell berechnet. 

36 Eine zllfMlig bestehende kleine Differenz in der Anfangsk0nzentration 
gegeniiber dem .Druckversuch" laBt sich - -  im Inieresse unmittelbaren Ver- 
gleiehes - -  reehnerisch leieht ausschalten. 

37 Vgl. Fig. 3. 
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der graphischea Darstellung Fig. 3 [Versuche Nr. 4, 4'; 16, 16'~8; 
7 ~8 mit  nahe iibereinstimmendem Alka]igehalt ( ( 0K ' )~0"48 ) ] ,  
in welcher log (N~O::) gegea t aufgetragen is~ (Variation yon 
(N~O~) ira Verhgltnis 1:90), dal~ die Geschwindigk'eit des ZerfaUes 
yon Hyponitrit in alkalischer LSsung im Bezug au f  dessen (analytische) 
Gesamtkonzentration monomolar ist : 

d(~O;) ~ z  (N~O~). 
d t  

]:)as gleiche Verhalten tr i t t  weiterhin aus einzelnen Versuchs- 
paaren der Tabelle 3 (S. 14) entgegen. In dieser sind die monomo- 
l aren Geschwindigkeitskoeffizienten z, unter  Angabe der j eweiligen 

q,5- 
(OH')~ =0,~ 

~ o l ~  VerB, ~,~','(~O/}=JC, S.10-~ ~=Z, UG.~O -~ ~s- 
I ~ vers. 16,1:'(~o:):z,o.lu: ~:Z~.to ~ " 

zo ~ :,:-.o,s~ 

: 

Anfangskonzentration an Hyponitri~, f i i r  versckiedene Alkaligekalte 
zusammengestellt. Mit (0H')g ist der Gehalt, an , ,Gesamtalkali" 
bezeichnet, als Ergebnis der Titration mit  Methylorange als In- 
dikator 39, mit [OH'] de r  tats~ichliche Alkaligehalt  4o - -  (0H')9~ 
~ [0H ' ]  ~ (0H')g--2 (N~0~) -- ,  wie dieser sich aus den weiter unten 

38 Die Ausfiihrang einzelner Versache, die zu allseitiger Sicherstellung 
yon anderer Hand durchgeftihrt werden sollten, tibernahm in sehr sorgffiltiger 
Weise Herr Ing. O. HULA, dem wit hiefiir bestens danken. 

39 Siehe S. 4. 
~o Vollkommeno Dissoziation des £1kali wird vorausgesetzt ; (0H ' )~[OH' ] .  
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folgenden Angaben fiber die Hydrolyse des l=[yponitrits ~ ergibt; 
die Versuchsbedingungen sind so getroffen (Gehalt an zugesetztem 
Alkali }(N~O~)), da~ von dieser Seite her keine wesentliche 
Ungenauigkeit erwachsen kann. Auch ist der Alkaligehalt derart 
bemessen, dat~ derselbe w~ihrend der Zersetzung a]s praktisch 
konstant ge]ten kann. 

T a b e l l e  2. 

¥ersuch 16, 16'. 

V g ~ 8 7  era3; V ~ 3 0  cm3; ~ 1 0 " 7 ;  ,0~1"58,  i0--*; 
,r 

(OH')g~0"50;  [0H']----~0"49; ( N 2 0 2 ) ~ 0 0 1 9 0 .  

0 
12 
35 
37 
53 
55 
72 
73 

105 
110 
137 
142 
168 
178 
201 
207 
227 
240 
282 
293 

C O  

634"6 
627"5 

620"0 
612"8 

603"5 
591"4 

579"8 
572"1 

564"5 

556"0 

547"0 
514"5 

A--A~ 

120"1 
113"0 

105"5 
98"3 

89"0 
76"9 

65"3 
57 "6 

50"0 

41 "5 

32"5 

,! 

(N~O~). 1o, 

Druck KNinO, 

19"0 19"03~ 
17"9 - -  

- -  17"2 
16"7 
15"5 

- -  15"8 
- -  14"15 

14"05 
12"15 

- -  12"7 
- -  10"38 

10"30 
9 " 1 0  

- -  8"6 
; ' 90  
- -  7"75 
- -  6"77 
6"55 
- -  5"36 
5"14 --. 

x .  l O a ~  

2"16 1 

(1"~o) 
2"02 

2"13 
1 "98 

1"94 
2"07 

1'86 

2"08 

1"98 

1"97a7 
z ~ 4 " 5 3  * 10 - ~  

Die 5. Kolumne der Tab. 5 enthiilt die (monomolaren) Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten z; diese fallen, wie man erkennt, stark 
mit zunehmender Alkalikonzentration. und zwar derart, dal~ sie sich 

prop. 
mit abnehmendem Alkaligehalt der Grenzbezieimng z ~ - - - ~  (Ko- 

41 Siehe S. 17. 
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prop.* h m n e  6), mit zunehmendem Alkaligehal~ der Beziehung × ~  [0it,]~ 

(Kolumne 7) n~ihern; die Ordnung im Bezug a u f  [OH'] liegt also 
zwischen - -  1 und - -  2. 

Den n~heren Zusammenhang zwischen z und [0H'] veran- 
sehaulieht Fig. 4; der reziproke Wer t  des Produktes × [OK'] 
(Tab. 3, Kolumme 8), gegen [OK'] aufgetragen, zeig¢ sehr aus- 
gepriigt linearen Gang, derart da~ 

1 
[OH'] "10-2----~2'5+ 5"0 r,,.1kUa, j 

oder 

4"0.10-~ (50°; Mol/L; Zeit 
Z=[ow]  ~1 +_9"o [oa'J} 

Unter Versuchsbe- 1o 
dingungen, die fiir die 
Konstanz des Alkalige- 
hares  nicht Sorge tra- 8: 
gen, wirkt also 0H'-Ion, ? 
das durch die Reaktion 
selbst geliefert wird, in s 
hohem Grade negativ 5 
autokatalytisch. 4 

Ist  a die Hypo- 
nitrit-, b 4"- die Alkali- a 
Anfangskonzentration, z 

x die Anzahl der zur 1 
Zeit t entwickelten Mole 
N~O (Mol/L), so lautet 
demnach die Geschwin- 
digkeitsgleichung : 

in Min.). 

'10"z 

x 

f 
, ~ ' - - ' ~  loll] i 

Fig .  4. 

dx 
d t  

k [ \ .  

(b+2~){l+y (O+2x)} ~a- -x ) ;  

k-----4"O. 10-3; T-----2"O. 

25  o ; 5 5  °. 

In gleicher Weise wie ftir 50 o gibt Fig. 5 die Ergebnisse 
flit 25 ~ (Tab. 4, S. 15) und ffir 55 ° (Tab. 5, S. 15) graphiseh 

4~ b sei so bemessen, dais der Betrag der hydrolytisc h sich ausbildonden 
OH'-Konzentration (vgl. w. u.) daneben nicht in Betracht kommt. 
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wieder. Bemerkt  sei, dab 
sam verl~uft, dab die 

, 

f 

o,s "/,0 

Fig. 5. 

bei 250 die l~eaktion bereits so lang- 
bezfiglichen Werte gegeniiber den 

iibrigen, speziell gegen jene 
fiir 50 o, an Genauigkeit  
wohl zuriicksteheu; die 
Reaktionsverfolgung er- 
streekte sich hier teilweise 
fiber den Zeitraum yon 
fiber einen ]~[onat. Der vor- 
bin eriirterte Zusammen- 
hang zwischen Geschwin- 
digkeit und Alkalit~it kehr t  
bei beidea Temperaturen 
wieder; er fiihrt zahlen- 
m~ii3ig zu der Beziehung: 

6"0.10-~ 
[OH'] I1+2"9  [OH'I} ~o~.~0) 

: ' I .  Io-~ (550) 
[on'] { t + r3 [oH'] } 

(Mol/L; Zeit in Min.). 

T a b e l l e  3. 
500 

Vers~.~ (OH') 

18, 11~'38, 40 18"65 2"17 

5 13"60 
12 2"36 
21 29"4 
4, 4' 36"9 

16, 16 'a~ 19"0 
8 18"0 

17 3s 0"41 
7 6"28 

20 29"8 
25 36"6 
24 39"5 
23 38"2 

2 37"8 
22 39"1 

JOWl 

0"107 
0"193 
0"208 
0"207 
0"434 
0"520 
0"500 
0"500 
0"500 
0"520 
0"716 
0"990 
1"19 
1"38 
1'46 
1"57 

103 

32"7 
14"6 
16"8 
14"5 

5"3' 
4"7~ 
4"5, 
4"3( 
4"6( 
3"8~ 
2"4, 
1"4: 
1"11 
0"8, 
0"7i 
0"6' 

1 
" 1 0 - - 2  

3"27 
2"63 
3"20 
2"90 
2"09 
2"18 
2"13 
2"02 
2"~0 
1"34 
1"63 
1"33 
1"29 
1"10 
1"04 
1"00 

0"32 3"05 
0"47 3"79 
0"61 3"14 
0"58 3"44 
0"81 4"77 
1"01 4"55 
1"00 4"68 
0"95 4"95 
1"15 4"34 
0"97 5"I 5 
1"I0 6"12 
1"24 7"50 
1"44 7"75 
1"44 9"10 
1"45 9"60 
1"51 9"95 

4s Doppelnummern beziehen sich auf Versuche, die sowohl nach der KMnO~- 
als nach der Druckmethode verfolgt warden. 
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T a b e l l e  4. 
250 . 

Nr. (NuO2).I0 a (OHZ)g [OWl x.  I0 4 ~ [ - - - ~ .  10--' V e r s .  

15 
14 
27 
26 
28 

2"4¢ 
2"53 

36"0 
58"5 
67"3 

0"107 
0"207 
0"305 
0"64 
1"18 

0"10 
0"20 
0"284,, 
0"58 ~*" 
1"07 

4"65 
1"95 
1"15 
0"39 
0"18 

2"1 
2"6 
3"1 
4"4 

(5"2) 

T a b e t l e  5. 
55 °. 

, 1 
Vers. Nr. ( n ~ o : ) .  10 a (OW)g JOWl u.  | ~  x jOWl • I(Y -~ 

4 
3 
1 

22 

6"5 
6"5 

60"0 
6"0 

0"118 0"107 
0"59 0"58 
1"18 1"06 
1"18 1"17 

60"0 
7"0 
3"1 
2"5 

1"55 
2"44 
3"0 
3"4 

t ~ e a k t i o n s m e c h a n i s m  us. 

Der dargelegte Zusammenhang zwischen Zersetzungsge- 
schwindigkeit, Kyponitrit- und OK'-Konzentration fdhrt  unge- 
zwungen zu nachfolgendem ]Yechanismus: Geschwindigkei~sbe- 
stimmend " b i s t  - -  zamindest bruttogem~it3 - -  der Zerfall yon un- 
dissoziierter untersalpetriger Sgure in Stickoxydul uncl Wasser 

H~N~0~ =N~O + H..0 (a) 
b z w .  45 

HN, O~ + H ' ~  N,.O + H~O; (b) 
Hyponitrit  selbsi aber liegt innerhalb des in vorliegender Arbeit  

4*a Mittelwert. 
44b Zur Kliirung des Begriffes ,geschwindigkeitsbestimmonde" Reaktion 

innerhalb einer stationiiren Reaktionslinie hat  vor allem A. SKR.t~AL Entscheiden- 
des and  Endgifltiges beigetragen; vgl. insbesondere A. 8~BASAL, Z. Elektrochem. 
42 (1936) 228 and  43 (1937) 309. Gerne bentitze ich (E. A.) die Gelegenheit, 
diesen Sachverhalt  festzustellen, zumal in der Arbeit  yon E. A~EL and  F. FABIA~ 
(Mh. Chem. 71 (1938) 153) S. 157, Fatinote 9 dieser Hiaweis za  meiaem Bedaaern 
versehenflich unterblieben ist. 

,5 Bruttogemiili gleichwertig ware aaeh der terni~re Umsatz 

N~O~' -i- 2 H ' ~ N 2 0  + g20 ,  
der abet  wohl auger Diskussion bleiben kann. - -  Von den beidea obigen Va- 
r ianten (a) und (b), die sich bekanntl ieh h6ehstens an Hand des Temperatar -  
koeffizienten kinetiseh unterscheidea lassen (eiehe Anm. 59), mSehten wir  (b) 
in Hinblick aaf  die B imolariti i t  wahrscheinlicher halten. 
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untersnchten Alkalibereiches wesentlich als Kyponitrition, N..O~, 
und als dessen ersfes Hydrolysenprodukt, ,,Bihyponitrition ~, HN..O'~ 
v 0 r "  

r 

] ~  p tt ,t N,0~+  . , 0 = H N , 0 ,  + 0H' ;  K h  - -  [l~g,Od [On'] / ' f o ~  ,6 
" " " [N~0~ ]  / "  ' 

w~ihrend diesen beiden }¢Iolekiilgattungen gegeniiber, aus denen 
sich der analytische Gesamfgehalt an t typonitri t  (N~O~) zusammen- 
setzt, 

t ,  ( ~ o ; )  = [N~o~] + [K~,o~],  
das weitere t tydrolysenprodukt ~, untersalpetrige S~ure, tt~N~0~: 

, IH2N,0;] [0g'] fo~ 
KN~0~+Ho.0~H~.N~O~+0H';  K ~  [ItN,0~'] " / '  

weitgehend zuriicktritt. Sind ferner K~ uncl K~. die Dissoziatlons- 
konstanten der beiden Stufen der Dissoziation: 

so wird 

H_oN~_ 00. ~ K ' +  KN~O', ; 

r 
HN~.0~ ---~- K'+N,.0~ ; 

K1 = [H'] [HN=O~] 
[H2N~O~] " f ~ / '  

K 2 =  [H'] [~..0';] f ~ / , t  

_ d (N,0~"~ __ d(N,0) . . . .  #~ [~2N~O~], bzw. ~kb  []K'] [t:[NzO'~] 
dt dt 

= k~  oK, [H..,N~O,], 

wobei sich fiir den Zusammenhang zwischen [tt._,N~.02] und (~NL0~) 
ergibt : 

' ~ i o .  [~N~o. . ]  [ o~ ' ]  ,, 1 fo~ [H-~-'~19.0.2] [0]~'] °" + gh f '  (x,o~)= K; g~' / '  

' [oK'] {t + 1,, 
s K h  c K h  

tier Index c weise auf die Formulierung der Gleichgewichts- 
,,Konstanten", ausgedriickt in Konzentrationen, him 

Somit wird 

d(N20) /¢~ ~K~ bzw. /eb cK,~ ~s 
1 to.j {, + dt 

~ r r ~  X 4 9  / ;  

~8 Die Koefl~zienten f bedeuten in leicht ersichtlicher Weise die Aktivit~ts- 

koe~zienten. 
47 Die getroffene Formulierung erfolgt in R/icksicht auf die vorhin ge- 

nannte Hydrolyse. 
' "  oKw = [I:I'] [OH'] ;  oK'~ oK, = o~%. 
4, Siehe S. 11. 
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Dieser  Ausdruck  fiir z: 

z - - [ 0 H ' ]  {l-~-y [OH']} ; ~ a  oK~, bzw.-~-kboK~; 7 =  ¢h'--~ 

ist  nun aber  gerade jener,  tier empir isch fiir den Z u s a m m e n h a n g  
zwischen × und [Ott '] gefunden wurde  5°, mi t  den Zah lenwer ten :  

250 6"0.10 -5 2"9 
500 4"0.10 - s  2"0 
550 7"1. I0 -~ I '3 ;  

die hin]~ngliche Kons tanz  dieser Zah lenwer te  innerhalb  eines 
wei ten Bereiches der H y p o n i t r i t -  und Alkal i -Konzentra t{onen 
l~il~t den Schlu~ zu, da~ iu diesem Bereiche die cK-Werte  nicht  
wesentHch vari ieren,  dal3 alto der Einflal~ tier Aktivi t~tskoeff i -  
zienten in einem re la t iv  wenig  ver~nder l ichen  F a k t o r  zum Aus- 
d ruck  k o m m t  oder sich deren W i r k s a m k e i t  au f  Z~kler  und 
Nenner  nahe kompensier t~ ' .  

F o l g e r u n g e n .  

Die angef i ihr ten  Ergebn i s se  lassen einige Fo lgerungen  zu, 
die unsere Kenntn isse  der Chemie der H y p o n i t r i t e  in manchen  
Punk t en  erg{inzen. Aus  dem Z u s a m m e n h a n g e  zwischen 7 und ~KI~' 

Ott\ ergibt  sich fiir die t t y d r o l y s e  yon Hypon i t r i t i on  (N~ 2) zu Bih 5 - 
t g / t  

poni t r i t ion (HN~02) ~ h and  wohl  auch die tats~ichliche H y d r c -  
lysekons tan te (K~ ' )  zu einem B e t r a g e  yon der Griii~enordnung ~ 

10-~; da fernerhin  Kh K,~ - ~ ,  so wi rd  die Dissozia t ionskons tante  

K~ yon tier GriiBenordnung I 0 - ~ / 1 0 - ~ 1 0  -ls~3. In  ihrer  zu, eitcn 
Dissoziat ionsstufe  ist  also die un te r sa lpe t r ige  S~iure eine sehr 
schwache S~ure;  s±iichiometrisch zwelbasisch ~, wird  man  ihr  

5o Siehe S. 13 and 14. 
5~ Es sei bemerkt, dab der Aktivitiitskoeffizient yon NaOH in dem hier in 

Betracht kommenden Gehaltsbereich ein sehr flaches Maximum aufweist (vgl. 
LA,~OOLT-B6nsSTEI~, 3. Erganzungsband, S. 2154). 

52 Die genaueren Daten w~iren : 3"4 • 10 -1 (250); 5"0 • 10 -1 (50°); 7"7.10 -1  
(55°), doch scheint es in Anbetracht der nicht ganz durchsichtigen Rolle, die 
die Aktivitatskoeffizienten spielen (vgl. oben), vorsichtiger and angemessener, 
lediglich die GrSlienordnung zu diskutieren. -- Im iibrigen ist Anstieg mit 
steigender Temperatur durchaus zu erwarten; vgl. S. 19. 

sa Die genaueren Daten wiiren (vgl. abet Anm. 52): 2"9.10--1a (25°); 
1"I • 10 -1~ (50°); 0"95.10--~ (55°). 

~ Ihre zweibusische Natur wurde erstmalig yon W. Zoa~ [Ber. d~sch, chem. 
Ges. 15 (1882) 1007] nachgewiesen. 

Monatshefte fiir Chemie, Band 72 2 
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vielfach geradezu den Charakter einer einbasisehen S~iure zuzu- 
schreiben haben. 

Was  die St£rke der ersten Dissoziationsstufe anbelangt, so 
ist in der dem Reaktionsmechanismus zu Grunde gelegten An- 
nahme, dal3 in dem untersuchten OH'-Bereich das AusmaB der 
zu H,N..Os fiihrenden Hydro]yse yon HN.,0~ - -  vergliehen mit 
dem der Hydrolyse yon N~.O~ (zu ttNsO~) - -  nur ein sehr gering- 
fiigiges ist, die ¥oraussetzung enthaiten, dal3 K1 >>K.2, eine Sach- 
lage, die nach allgemeinen Erfahrungen zutrifft. 

Der Temperaturkoeffizient ist ausnehmend hoeh. Um ein noch 
weiteres Temperaturintervall zur Verfiigung zu haben, fiihrten 
wir eine Kinetik ((N,.,0~)~36"0. i0-~; ( O K ' ) g ~ t ' 0 l ;  [0K ' ]~0"95)  
auch bei 600 (genauer bei 59"4 °) dutch;  z = 7 " 7 . 1 0  -~. Demgemi~fi 

Geschwindigkeiten (vgl. die vorstehenden verhalten sich die 
Tabellen) : 

fdr [OK'] ~ 1"0; 

und iihnlich 
fiir [OH']__~_ 0"10 ; 

vo~:V~o:V~:V6o--O'02: 1"4: 3"1: '~'7 
- ' -1 :70 :155 :385 

v~ : %o : vs: ----- 0"46 : 32"7 : 60 
- ' -1  :71 : t30,  

entsprechend einem Temperaturkoeffizienten (pro 10 °) yon durch- 
sehnittlieh 5"5. Dieser hohe Betrag ist, wie aus der Form der 
kinetisehen Beziehung and aus dem in sie eintretenden Zahlen- 
werten hervorgeht, in weitaus hSherem Grade auf  Reehnung des 
Koeffizienten k zu setzen als auf  den des Koeffizienten ~,55. l)ie 
Zusammenh~nge seien in beiden l~ichtungen kurz diskutiert. 

Die erstere Temperaturabh~tngigkeit - - j e n  e des Koeffizienten 
K '  - -  ist mitbedingt durch die seines Faktors ~ h, bzw. cK,~. 

Sein zweiter Faktor, der Gesehwindigkeitskoeffizient des ge- 
sehwindigkeitsbestimmenden Vorganges, ist vorerst 56 nur flit den 
Fall  (b) rein herauszuseh~len; k~(~k/J£,v) ist bei 250 yon der 
Grii$enordnung 10-5/10-1~109,  bei 500 und 550 yon den GrS$en- 
ordnung 10-s/10-~4~101~ ~. Sein Temperaturkoeffizient, der in 

~s Wie man aus der kinetischen Beziehung erkeunt, variiert der Tempe- 
raturkoeffizient mit dem OH'-Gehalt innerhalb der Temperaturabh~ngigkeit yon 

/c~--~-, bzw. ~b cK~ und ~a ~ bzw. ~b oK, " 

se Solange die Kenntnis der Dissoziationskonstante der ersten Dissoziations- 
stufe mangett. 

~7 Die genaueren Daten wfiren (vgl. Anm. 52): kb:6"0.10 * (250); 7"3.10 ~° 
(500); 9"7' 10 t° (55 °) (siehe Anm. 58). 
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ttinblick auf die praktische Teraperaturunabh~ngigkeit der Aktivi- 
tiitskoeffizienten zuverl~issiger angebbar ist 58, betrRgt zwischen 250 
und 50 o 2"7 (pro 10°), zwisehen 250 and 550 2"5, in Mittel 2"6, 
hat  also einen durchaus normalen Wert. Schreibt man auch ftir 
den Fall  (a) dem Gesehwindigkeitskoeffizienten ks normalen Tempe- 

K' ratureinflul3 ( ~  2"5 pro 10 °) zu, so ergibt sieh fdr c ~ (and wohl 
5"5 

auch fiir K1,) der Temperaturkoeffizient zu ~ 2"--5 (~- 2"2)~9. 

Die Temperatarabh~ingigkeit yon "# and souaeh der Tempe- 

K/y ~ raturkoeffizient yon o i, (and wohl aueh yon K~) ist, wie be- 
reits erw~hnt, reeht gering; unter Zugrunde]egung der erhaltenen 

Zahlen: ~o / ~ ( =  1"45) zwisehen 250 und 50 °, entsprechend 1"16 

pro 10°; dies bedeutet, dal] die ,,zweite '~ NeutraIisationswgrme 
der untersalpetrigen Sgure (Neutralisation yon Bihyponitrit  zu 
Hyponitrit) nut etwa 2600 eal betrggt, wohl gleiehfalls ein t t in- 
weis auf  die sehwaehe Aeidit~t des einen der beiden Wasser- 
stoffe. 

Was sch]iel31ich die Stabilitiit yon Hypanitrit  betrifft, so wird 
dieselbe naeh obigen Befunden einerseits dureh Alkalizusatz, 
andererseits durch Temperaturerniedrigung aut3erordentlich er- 
h~ht. Selbst bei einer Alkalitgt von nur 0"01 n ist, sofern der 
Temperaturkoeffizient als praktiseh temperaturunabh~ngig so ange- 
nommen wird, h~lftiger Umsatz bei 0 ° erst naeh etwa I00 Stunden 
vollzogen, w~thrend der gleiche Umsatz bei 1000 nut  rund 0"02 
Sekunden beansprucht. Lgsungen von Hyponitrit  sind also bei 
erheblichem Alkaligehalt in der Kiilte praktiseh stabil, in der 
Hitze indessen, speziell bei Siedetemperatur, unter  allen Ver- 
h~il~nissen praktiseh momentan zersetzlich, also nieht existent. 

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

1. Eine Apparatnr zur l~eindarstellung yon Hyponitri t  (in 

L~sung) und eine solche zur Verfolgung der Kinetik seines 

58 K~. 1 0 u =  i'0 {25°); 5"48 (500); 7"30 (55 °) (La~DOLr-B~R~STmS, 3. Er- 
giinzungsbd., S. 2129). 

s9 Entsprechend einer ,,erslen ~ Neutralisationsw~irme (Neutralisatiou yon 

untersalpetriger S~iure zu Bihyponitrit) yon ~ 14000 cal; soweit man aus 

diesem Werte auf den Charakter der ersten Dissoziation als auf den einer ge- 

radezu starken S~iure sehliel3en darf, w~iren wir eher geneigt, a~ch hierin viel- 

mehr einen Hinweis zu Gunsten der Zersetzungsweise Fall (b) zu sehen. 

so Dies dttrfte nach den Erfahrungen im Temperaturbereich 25 o bis 60 o in 

der Tat zutreffen. 
2* 
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Zerfalles an Band des in Freiheit gesetzten Stickoxyduls wird 
entwiekelt. 

2. Die Xethoden der Analyse yon Hyponitrit werden 
iiberpriift. 

3. :Die Stiichiometrie seines Zerfalles wird festgestellt; sie 
wird dureh die •eaktion Na~N202+H~O~N20+2 Na0H ciuant[- 
tativ wiedergegeben. 

4. Die Kinetik dieses Zerfalles ist monomolar im Bezug auf 
den analytischen Gesamtgehalt an Hy[onitr i t  (N~O~). 

5. Die Zerfallsgesehwindigkeit ist yore Alkaligehalt ab- 
h~ngig, und zwar im Sinne einer VerzSgerung durck Ol=['-Ionen. 
Die Geschwindigkeitsgleichung lautet: 

d (N~0~) d (N,O) # 
a~ - -  a t  = [ o n ' ] I 1 + ~ [ u a ' ] ~  (N~O~). 

Hierbei wurde (N._O~) im Verh~l~nis von etwa L:90, [OH'] etw~ 
1 : 15 variiert. 

6. Die numerischen Betr~ige sind: 

25 o 6"0. l 0 -~ 2"9 
50 ° 4"0.10 -~ 2"0 (Konzentrationen in Mol/L; 

Zeit in Minuten). 
550 7"1.10 -'~ 1"3. 

7. Der diesen empirisehen Ergebnissen zugrunde liegende 
Reaktionsmechanismus geht damn, dat3 der Zerfall -- zumindest 
bruttogem~iB - -  an die Molekiilgattung untersalpetrige S~iure 
H,.N~0~ gekniipft ist: 

H2bL.O~ bzw. H '+HN~.O~N~O+K~O,  

deren - -  ana]ytiseh weitgehend zu r i i ck t r e t ende -  Konzentration 
t t  p mit den Konzentrationen [~202] und [HN,O~], in die sick die 

Gesamtkonzentration (N.0~) an Hyponitrit analytiseh teilt, im 
Gleichgewicht steht. 

8. Demzufolge ergibt sich die Bedeutung der Koeffizienten 
und 7 zu 

k '~k~K~ bzw. k~K,~; y . . . . .  ! ; 
' o K  h 

oK'h und fl~;, sind die Konstanten (ausgedriiekt in Konzentrationen) 
der Hydrolyse von H~O'~ und von N,.0'~; oK~-----[1W] [OH']; k ist  
der Geschwindigkeitskoeffizient der einen der beiden obigen Zer- 
fallsreaktionen. 
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9. ,/~,, weMg temperaturabh~ing~g, bzw. Kh ist yon der 
GrS~enordnung 10 -1, die Dissoziationskonstante yon ttN~O'~ von 
der GrSl~enordnung 10 -L3. 

10. Der Temperaturkoeffizient der Zerfallsgesehwindigkeit 
ist ausnehmend hoeh (rund 5"5 pro 10o); sein hoher Betrag ist 
bedingt dureh die Temperaturabh~ingigkeit der die ma]geblichen 
PartnerkonzentratJonen besfimmenden Gleichgewiehte. 

11. Die Stabilitiitsverhaltnisse yon HyponitritlSsungen werden 
diskutiert. 

Die Ausf~ihrung vorstehender Untersuchung wurde dutch 
Zuwendungen seitens des Verbandes der chemisehen und metallur- 
gischen Iudustrie~ Wien, erm5glicht. Dem Verbaude sei f[ir seine 
werkt~tige Hilfe auch an dieser Stelle herzl[ehst gedankt. Herrn 
Ing. O. HusA danken wit fiir mancherlei wertvolle ttilfe. 


