
Z u r  K i n e t i k  d e r  s a l p e t r i g e n  S i i u r e  a l s  0 x y d a n s .  

( E i n  B e i t r a g  z u r  T h e o r i e  d e s  B l e i k a m m e r v e r f a h r e n s . )  

Von 

E. Abel ,  k. M. d. 0 s t e r r .  Akad .  d. Wiss. ,  London.  

(Eingelangt am 22. Nov. 1948. Vorgelegt in  der Sitzung am 2. Dez. 1948.) 

Das Bes~reben, eine experiraente]l gefundene l~eaktionsweise jenem 
~eakt ionenver lauf  zuzuordaen, der als Reaktionsmeehanismus zu gelterL 
hat,  wird vielfach gewisser Willk~ir nieht  ea t ra ten  kSnnen. Diese Willkiir  
nach Tunliehkeit  einzusehranken und so aus der Vielfalt der mSglichen 
Mechanismen, wie solche oft vor]iegt, den zur Zeit wahrseheinlichsten zu 
w~hten, ist dann Saehe des ehemischen Gefiihls. DaB ieh die Einsehr/~nkung 
,,zur Zeit"  beifiige, mug darauf  hinweisen, wie sehr eine solehe Wahl  yon  
der Tiefe des Einblicks abh/~ngen kalm, den wir mi t  fortsehreitender Er-  
kenntnis gewinnen. 

Ich schieke diese Bemerkung voraus, well ieh im folgenden f6r eine Reih~ 
nicht unwiehtiger R.eaktionen einen Mechanismus angeben mSehte, der  
mir  erst auf Grund neuerer Befunde und Uberlegungen nahezuliegen seheint. 
Wohl weir3 ich kein weites kinetisches 1 Versuchsmaterial  vorzulegen, das  
diesen Meehanismus in bestechender Weise belegen wiirde, anderseits aber  
seheue ieh reich nicht, ihn einer l~eihe eigener, etwa ein Jahrzehnt  zurtick- 
]iegender experimenteller Ergebnisse zuzuordnen und so den seinerzeitigerr 
Befm~den eine Erkl~irung zu geben, die yon den damaligen Dentungsversuchen 
ubweieh~. 

Es is t  die K i n e t i k  der  sa lpe t r igen  S~ure, die reich zu vor l iegender  
Not iz  veranlaf3t, aber  n ieh t  die K ine t i k  ihrer  Zersetzung,  die mieh - -  
im Verein mi t  ausgezeiehneten Mi ta rbe i t e rn  - -  in fr t iheren J a h r e n  viel- 
fach besch~ft igt  ha t ,  sondern  die ihrer  Oxydationsweise.  

I n  Ann]ogle zur Reakt ionsweise ,  die ich kfirzlieh den Halogen-Sauer -  
s toffss  (Halogen-Sauers toffpers / iuren)  in ihrer  R e a k t i o n  m i t  
Jod ion  2 und Wasse r s to f f superoxyd  3 zuzusprechen Yersuchte, und  d ie  

1 Das Versuchsmaterial,  das im folgenden in ers$er l~eihe diskut ier t  
wird, ist  insofern nieht  kinetiseher Natur ,  als hier der zeitliehe l~eaktions- 
verlauf nieht  erfa~bar ist. 

2 Mh. Chem. 79, 178 (1948). 
3 Mh. Chem. 79, 457 (1948). 
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einer bisher k~um durchsichtigen Kinetik eine, wie ich glaube, befriedi- 
gende Deutung zu geben vermag, scheint es mir, da~ aueh s~lpetrige 
Sgure im Wege des Gleichgewichtes 

HN02 ~-  NO.  OH ~-  NO + d- OH-  4 

zu reagieren verm~g. 
Den AnstoB zu dieser Vermutung gaben mir Uberlegungen fiber 

Angriff (Korrosion) yon Metallen durch Sglpeters~ure. Dieser ffihrt 
bekanntlich fiber salpetrige S~ure, 5 so d ~  die Frage nach dem Mecha- 
nismus der MetallauflSsung zur Fr~ge nach dem Meehanismus der Met~ll- 
ionbildung bus Metall ( M ) d - H N 0 2  wird. Der Annahme prim~rer 
Oxyd- (Oxydul-) Bildung im Wege etw~ yon M -~ N~Os --~ M0 d- 2 NO 6 
ist im Sinne der electron transfer-Theorie, die wohl ganz allgemein ,,ionMe" 
Oxydations- und Reduktionsvorggnge beherrscht, die Vorstellung stufen- 
weiser Elektron-Ab- und -Aufladung jedenf~lls vorzuziehen. Dies nun 
abet legt ein Schema nahe, wonach beim Angriff yon ~etallen durch 
salpetrige S~ure Met~llion- und Stiekoxydbildung im Wege der einf~chen 
Elektronfiberggnge 

M d- N O + - *  M+ d- NO; M+ + N O + - * M + +  d- NO; . . . 

erfolgt. 
Die Ann~hme yon Existenz und Wirkungsweise des NO+-Kations 

erf~hrt eine, wie ich glaube, recht wesentliche Stfitze dureh die sehr 
bemerkenswerten Arbeiten yon C. K .  Ingold  und Mitarbeitern, v die den 
unzweideutigen Beweis ffir die Existenz yon NOe +, dem ,,Nitronium- 
ion", erbrachten, das ~ls Bruchstfiek der Salpetersgure wohl in Parallele 
zu setzen ist zu NO +, dem Bruchstfick der salpetrigen Sgure. s 

In I-Iinblick auf die Sehw~che der salpetrigen S~ure empfiehlt sich 
diese Formulierung an Stelle yon 2 ~+  + NO2- --> H20 ~- NO +. 

S. z. B.  E .  Abel, H .  Schmid und J .  Weifi, Z. physik. Chem., Abt. A 147, 
69 (1930). - - E .  Abel, Angew. Chem. 43, 732 (t930); 44, 667 (1931); Mh. 
Chem. 68, 387 (1936). 

6 1Vieine seinerzeitige gelegentliche Formulierung, Trans. Faraday Soc. 40, 
544 (1944), mSchte ich durch die hier zum Ausdruck gebrachte ersetzt 
wissen. - -  Den Ausffihrungeu yon U. R.  Evans  fiber Angriff dutch Salpeter- 
s~ure in seinem ausgezeichneten Buche ,,Introduction to metallic corrosion" 
(London, Edw. Arnold & Co., 1948; S. 60f.) vermag ich mich nicht vollends 
anzuschliel3en. 

7 R .  J .  Gillespie, J .  Graham, E . D .  Hughes, C . K .  Ingold und E. R. A. 
Peeling, Nature (London)158, 480 (1946). - -  D. G. Goddard, E .  D. Hughes 
und C. K .  Ingold, Nature (London) 158, 480 (1946). - -  C. K .  Ingold, D . J .  
Mil len und H.  G. Poole, Nature (London) 158, 480 (1946). - -  S. auch G. A. 
Ben]ord und C. K .  Infold,  J. chem. Soc. London 1938, 929. - -  C. K .  In fo ld  
und E.  Hi ldaIngold ,  Nature (London)159, 743 (1947). S. aueh _F.H. Wert- 
heimer und M.  S. Kharasch, J. Amer. chem. Soc. 68, 1871 (1946). 

s In Analogie w~re dem ~O+-Ion der Name ,,Nitriniumion" beizulegen. 
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Soweit  nun  sa lpet r ige  Siiure fiber N 0 + - I o n  oxydier t ,  mug  die 0 x y -  
da t ionsgesehwindigke i t  auf d iesem Wege  I{+-abhangig,  und  zwar  pro-  
po r t iona l  der  t t + - K o n z e n t r a t i o n  sein, da  

[HNO~] 
[NO +] --~ prop.  " - [ 0 I - I - ] -  = prop.  [HNO2] [I-I +]. 

Tats i ichl ieh fanden  wit  9 auf einer der  l~eaktionsl inien,  die mi t te l s  H N O  2 
yon  Fe  ++ zu F e  +++ ffihren, 

d(Fe+ § ~) 
dt - -  prop.  [Fe  + +] [HN02] [H +] 

und  schrieben diesen Sachverha l t  damals ,  wenn auch etwas z6gernd, l~ 
der  trimolaren R e a k t i o n  

F e  ++ ~ HNO2 ~- H + - , F e  +++ ~ NO ~ H20 

zu ( , ,H+- Ionen -Ka ta ly se"  des Fe++--HNO~-Weges11) ,  an  deren Stelle 
nun  aber  - -  gesehwind igke i tbes t immend  - -  der  bimolare Umsa tz  

F e  + + ~- NO + -+  Fe  + + + ~- NO 

zu t r e t en  ha t .  Der  F e + + - - I t N O 2 - W e g  aber ,  der  dam F e + + - - N O + - W e g  
para l le lgescha l te t  ist,  is t  nunmehr  wohl  r icht iger  zu schreiben:  

F e  + + ~- N O .  OH --* F e  + + + ~- O H -  @ NO. 

Es is t  offenbar  der  undissozi ier te  Ante i l  der  Base , ,N i t r i n iumhydroxyd" ,  
die bier,  p ropor t iona l  [ I tN02] ,  reagier t .  

I m  t ibrigen zeigt  auch  die L i t e ra tu r ,  insbesondere  jene fiber ana ly t i sche  
Bes t immungsmethoden ,  dag  zur  schnellen Oxyda t ion  durch  salpetr ige 
S~ure Ans~uerung erforderl ieh bzw. empfehlenswer t  ist. 12 

Triff t  nun aber  das genannte  Schema zu, so s teh t  zu erwar ten ,  dal3 
sich ihm auch jene Umse tzung  e inordnet ,  die un te r  allen IINO2-1~eak- 
t ionen  die wei taus  wicht igs te  ist, die Bleilcammerreaktion. Ich  h a t t e  
dieser  Reak t ion ,  insbesondere  un te r  Mi ta rbe i t  meincs  hochgeseh~tz ten  
Kol legen Dr. Jose] Proisl, viel  Arbe i t  und  Miihe zugewandt ,  la ohne dag  
es gelang,  die wei tgehenden  exper imente l len  Ergebnisse  r o l l  zu kl/~ren. 

E. Abel, H. Schmid und F. Pollak, Mh. Chem. 69, 125 (1936). - -  S. auch 
E. Schr6er, Z. physik.  Chem., Abt .  A 176, 20 (1936). 

10 Wir  venti l ier ten allerdings schon damals  (1. e. S. I40; s. auch 1. c. 
S. 142, Anm. 51) den hier verzeichneten Weg; unser Zusatz , , . . . w o b e i  
freilich der Zwischenstoff NO + vorerst  kaum welter belegt werden kann" ,  
ha t  seither wohl wesentlich an Gewicht verloren. 

11 S. weiter unten. 
12 S. z. B. A. Kurtenaelcer und H. SpielhaczeIc, Z. anorg, allg. Chem. 217, 

321 (1934). 
la E. Abel und J. Proisl, , ,Untersuehungen iiber den Mechanismus der Blei- 

kammerreakt ion"  I (mitbearb. yon J. Scha]ranilc ur~d R. Smrz), Mh. Chem. 66, 
6 (1935); I I ,  Mh. Chem. 70, 201 (1937). - -  S. aueh E. Abel, Z.Elektroehem. 
angew, physik.  Chem. 39, 34 (1933); 0s terr .  Chemiker-Ztg. 39, 1 (1936). 

l~onatshefte f'm" Chemie. Bd. 80/3. 26 
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Es fragt  sich, ob und wie welt dies naeh der nun hier ver tretenen An- 
schauung mSglich ist. 

lVir legten der Untersuchung der Bleikammerreakt ion zun~chst 
die - -  auBerordentlieh schnell verlaufende - -  Umsetzung zwischen schwef- 
liger und salpetriger Saure in wKBriger, t t 2S0  a enthal tender  Phase zu- 
grunde, die in wechselnden AusmaBen zu St ickoxyd und St ickoxydul  
fiihrt, gemaB den Brut toreakt ionen - -  in schematischer Schreibweise - - :  

S O ~ - -  + 2 HN0~ + 2 H+  --> SO 3 + 2 N 0  + 2 H~0, 

2 S 0 3 - -  + 2 HN0~ + 4 I-I+ -~ 2 SOs + N~0 + 3 t I20  

und suchten aus der AbhKngigkeit der Ausbeuten an diesen Gasen yon 
den Konzentra t ionen der beiden Reakt ionskomponenten  auf den Me- 
chanismus zu schlieBen. Die wesentlichsten Ergebnisse k6nnen wohl 
dahin zusammengefal~t werden, da$ der Ausbeute  an N20 - -  in Prozenten 
des AusmaBes der umgesetzten schwefligen S~ure 14 - -  fSrderlich, mit- 
hin jener an NO ungfinstig sind: niedriger Sehwefels~ure- und hoher 

(HNO2)0 15 
Schwefligs~uregehalt, niedriges Verhaltnis (SO3--)o ( =  ~v) der Aus- 

gangskonzentrat ionen,  bei Konstanz  dieses Verhaltnisses hohes Kon-  
zentrationenniveau.16 

Wir  akzeptieren im folgenden die Auffassung, dal~ die Pr imarreakt ionen 
lediglich in electron t ransfer-Reakt ionen bestehen. Weiters schreiben 
wir der salpetrigen S/~ure als 0 x y d a n s  generell vier Reaktionswege [[1) 
bis (4)] 17a zu:  

(1') 

(23 

(3') 

(4') 

N O .  OH + e --> NO + OH- ,  (1) 

NO+ + e -~  N 0 ,  (2) 

NO~ + e -~  N 0 2 - ,  (3) 

~ 0  + e ~ N O - ,  (4) 

yon denen die erstgenannten drei dieselben sind, die wir seinerzeit ~:b bei 
der Fe++-0xyda t i on  aufgeCunden haben und oben erneut diskutierten;  
N O .  OH und NO + en ts tammen den bereits genannten Gleichgewiehten, 
NO 2 dem vorgeschalteten Gleichgewichte is 

[HNO2] 2 19 
2 H N 0 2  ~ -  NO2 § N 0  + I t20 ;  [N02] = prop. [NO] ' 

1~ Unsere Versuche waren in iiberwiegender Weise so durchgefiihrt, da~ 
schweflige S~ure gegen6ber salpetriger S~ure im Untersehul3 war. 

1~ Der Index 0 weise auf Ausgangskonzentrationen hin. 
16 Uber Einzelheiten in dieser Richtung s. S. 385. 
17a Bezfiglich der ,,gestriehelten" Bezeiehnung [(1') bis (4')] s. S. 384. 
~:b S. Anm. 9. 
is S. insbesondere auch E .  Schr6er ,  1. c. 
19 Bei der au~erordentlich grol~en Schnelligkeit der Gesamtreaktion 

diirft.e die Annahme gerechtfertigt sein, dal3 w/~hrend des Reaktions~blaufes 
die entwickelten Gase praktisch in der flfissigen Phase gel6st bleiben. 
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NO (als Oxydans) dem yon  den Reakt ionen (1) bis (3) gelieferten Reaktions- 
produkt .  

Die vorliegende S O ~ - - - - ,  S03-Oxydat ion wird nun  aber im Prinzip 
sehr viel komplizierter sein als die analoge Fe+ +- - ,  Fe + + +-Oxydation,  2o 
weil letztere des transfers blol3 eines Elektrons bedarf, um zum Reaktions- 
p rodukt  zu gelangen, w~hrend erstere deren zwei erfordert und daher 
offenbar fiber ein Zwischenprodukt  Ifihren muir, fiber das SO3--Ion 
(Reaktionengruppe 1). Dieses wiederholt (Reaktionengruppe I I ) -  wieder 
in genereller Fassung der obwaltenden Verhi~ltnisse - -  bei seiner Oxy- 
dat ion zu S08 das gleiehe i%eaktionenspiel - -  t~eaktionswege nun ge- 
striehelt:  [(1') bis (4')] - -  w ie  S O a - -  bei dessen Oxydat ion  zu S03- ,  
so dab es, yon  S Q -  ausgehend, noehmals zu denselben vier Reaktions-  
wegen kommt ,  SO~- in SO 3 fiberfiihrend. Von diesen 2 • 4 ( =  8) Re- 
aktionswegen - -  weehselnden AusmaBes - -  fiihren je die drei erstge- 
nannten  zu NO als l~eaktionsprodukt,  je der le tz tgenannte  [(4) und 
(4')] zu N20, im Wege der ,,unendlieh sehnellen" Folge-geakt ionen:  

N O -  + H + - -  HNO,  "2 H N O  21 -~ N20 + H20. 22, 33 

Uber  das allgemeine Reakt ionssehema [(1) his (4)] superponieren sieh natur-  
gem~l~ Besonderheiten, im Fe + +-->Fe+ + +-System dahingehend,  dal3 hier 
Reaktionsweg (4) unterbleibt :  die Fe + +-Oxydat ion geht ohne N20-Ent -  
wieklung vor  sich. Ob Gleiches aueh im S03-- -Sys tem fiir die erste Oxy- 
dationsstufe S 0 3 - - - ~  SO 3- gilt, 1Kilt sieh zur Zeit kaum entscheiden; 24 
die Annahme eines Doppelweges nach N20 ist jedenfalls die allgemeineIe. 

Fiir den Mechanismus der Schwe/elsi~urebildung im  Bleikammerver- 
]ahren, losgel6st yon  allen Begleitvorg~ngen, ergibt sieh hiernaeh das 
naehfolgende Schema:  2~ 

20 S. Anm. 9. 
21 Bzw. I-I~N202. 
22 E. Abel, J .  Proisl und A. Orlicek, Mh. Chem. 72, i (1938). Vo~ 

Nebenre~ktionen, wie Stiekstoffentwieklung (s. E. Abel, Z. Elektroehem. 
~ngew. physik. Chem. 1. c.), sei abgesehen. 

23 Wohl die /~lteste Beob~ehtung der Reclttktior~ yon NO zu N20 durch 
SO 2 in Gegenwart yon W~sser rfihrt yon J.  Pelouze her [Arm. Chim. Phys. 
(2), 60, 162 (1835)]. Diese ]~eaktiorL hu~ d~nn sp~terhin (C. Irwin,  K.  Weber, 
G. Lunge u. a.) in der Theorie des Bleikammerverfahrens eine erhebliche 
t~olle gespielt. 

24 Die Untersuchungen yon E. Terres und H. Lichti [Beih. Angew. Chem. 
u. Chem. Fabrik Nr. 8, 1--9 (1934); Angew. Chem. 47, 511 (1934)] seheinen 
daffir zn spreehen, d~l~ es insbesondere das dem Reaktionenspiel ent- 
stammende SO 3- ist, das fiber N O -  zu :~20 reagiert, so d~l~ yon den beide~ 
Wege~ (4) und (4') der letztere vorherrseht. 

~ Die ~uI3erordentliehe Schnelligkeit der hier behundelten l~e~ktion ur~d 
die sich h ier~us ergebende Unm6glichkeit ihrer zeittichen Verfolgung 1/~l~t 
na,~firlieh innerhalb des hier ~ufgezeigten ~V[eeh~nismus viele kinetische 
Detailfr~gen ellen; Zweek vorliege~der Mi~eihmg is~ lediglieh, de~ ]~ahmen 
ar~zugeben, innerhalb dessert sieh der ]~e~ktionsverla.~ff abspielt. 

26* 
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Reaktionengruppe I. 

kl 2~ / + HNO~(NO- OH) 
/ 

k~ / ~  + NO + 
/ 

SO a- _ 

/ca ~ N02 

/~4 § NO 

y +NO+OH-  (1) 

/ ~ +  NO (2) 

-+ SOa- ~ ~- N02-  (3) 

+ NO- (4) 

]gl r 

]c 2' 

]g3 I 

k 4' 

Reaktionengruppe II. 

/ ~ ~  ~- HN02(NO. OH) / + NO + OH-  (1') 

- +  NO+ + (2') 

SOa- --" SOa 

~ ' ~  + N0~ \ ~ " ~  + NO~- (3') 

+ NO ~ + NO- (4') 

In dieser allgemeinen Fassung besorgt die Aufteilnng der Reaktions- 
produkte in NO und N~O sowohl I~eaktionengruppe I als Reaktionen- 
gruppe II, innerhalb derer je drei Reaktionslinien [(1), (1'); (2), (2'); 
(3), (3')] nach NO ffihren, je eine [(4), (4')] naeh NeO. Demgemgg wird 
jede MaBnahme der NzO-Ausbeute gfinstig, also der N0-Ausbeute un- 
gfinstig sein, die die I~eaktionen (4), (4') gegenfiber einem der fibrigen 
Reaktionswege begfinstigt bzw. die diese letzteren Reaktionswege gegen- 
fiber (4), (4') benaehteiligt. Man erkennt, dal3 dies unter sonst unver- 
~nderten Bedingungen der Fall ist: je niedriger der Sguregehalt 26b ist; 
Benaehteiligung yon (2), (2'): 

�9 /(2), (29 
je hSher der Schwefligsguregehalt ist; Begfinstigung yon (4), (4') durch 
jeweils 27 vermehrte Darbietung yon NO: 

2~a Ir~ diesen k-Koeffizientert seien die Geschwindigkeitskoeffizienten umd 
Mte jene Gleichgewichtskonstanten (Proportionalitgtsfaktoren) znsammen- 
geraint, die yon den bezflgliehen anMytischen Gehalten (runde Klammerung) 
zu den tatsgehliehen tr der angesehriebenen Molgattungen 
ffihren. 

~6b Im Itinbliek auf das Gebiet hoher H2SO~-Konzentrationen beaehte 
man egwa Anm. 33. 

~7 ,,Jeweils" bezogen auf gleichen prozentischen Reaktionsfortschritt, 
nicht abet auf gleiche l~eaktionszeit. 
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d(SO3~)t -- [k4(S03--) d- k4'(SO3-)](NO) 
dt /(4)~-u 

und gleichzeitig Benaehteiligung yon (3), (3') im Wege deren hierdureh 
bewirkter Verlangsamung; es je niedriger das Konzentrationenverh~ttnis 

(= (~NO~)o / 
(S0~-- )0]  ist, je niedriger also bei gleichem Sehwefligs/~uregehNt ~v 

\ 

der ttNO2-Gehalt ist; Benaehteiligusag von (3), (3'): 

d(SO3) ~ = [k3(SO ~__) d- ks'(SO3-)] (I-INO~)2 
dt /(3), (3') (NO) 

Man erkennt, wie sehr die ,,N~O-l~ichtung" durch die ,,NO-Richtung" 
unter Umst~nden autokatalysiert werden kann, 29 und zwar in doppelter 
Weise, dureh Besehleunigung in ihrer eigenen Richtung und durch Ver- 
langsamung in der mit ihr konkurrierenden ,,NO-l~iehtung". In gleiehem 
Sinne wirkt, NO iiefernd, die unter geeigneten Konzentrationsbedingungen 
eintretende Nebenreaktion des Zerfalles der salpetrigen S~ure. s~ 

Mit allan diesen Folgerungen aus diesem so sehr komplizierten Reak- 
tionenspiel stimmen nun unsere seinerzeitigen Ergebnisse, die damns  
keinesfalls volle Erkl~rung linden konnten, soweit ich sehe, durchaus 
tiberein. Ich fagte diese damals ~1 dahin zusammen, dab ,,die Ausbeute 
an N20 bei konstant gehaltenem HNO2-GehNt mit waehsendem Ver- 
h/~ltnis ~v der SNpetrigs~ure- zur SehwefligsAurekonzentration sinkt . . . .  
und zwar um so mehr sinkt, je verdiinnter (~v = konst.) die Salpetrig- 
s/s je verdiinnter Mso der TotNgehalt an HNO 2 plus SO 2 ist" - -  wie 
der hier entwiekelte Meehanismus nun zeigt, dank der geringeren Er- 
giebigkeit und daher ieweils geringeren Konzentration an NO - -  ,,und 
je grSger der Sehwefels/~uregehNt ist". Unter entgegengesetzten Be- 
dingungen, in verdiinnter Sehwefelsi~ure, konnten wit schweflige S/s 
nieht Nlzu geringer Konzentration, mittels Salpetrigsiiure, yon m/~Big 
tibersehiissigem Gehalt, fast quantitativ im Sinne der N~O-StSehiometrie 
oxydieren. 

Desgleiehen findet nun der S. 382 erw/ihnte Befund seine ungezwungene 
Deutung, wonaeh bei festgehNtenem Verh/iltnis ~ der Ausgangskonzen- 
trationen der beiden Komponenten HNO 2 und SOs- -  ErhShnng des 
Konzentrationenniveaus die Ausbeute an N20 im Nlgemeinen fSrdert, 
und zwar in um so h6herem Grade, je hSher der S/iuregehMt ist. Dieser 

es S. den naehfolger~den Punkt. 
2s Es bleibe allerdings nieht unvermerkL dal3 wir bei einem der Ver- 

suehe :NO im Wege vorhergehender teilweiser Zersetzmlg yon salpetriger 
Sgure vorlegten, ohne daf3 ein merMieher Einflul3 resultierte, doeh ersehierr 
uns dieses Ergebnis sehon seinerzeit wenig mM3geblieh. 

30 E. Abel, H. Schmid und Mitarbeiter, Z. physik. Chem., Abt. A 182, 
55 (1928); 134, 279 (1928); 136, 135, 419, 429 (1928); 148, 337 (1930). 

31 S. z. B. Osterr. Chemiker-Ztg. 1. e. 
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Befund hatte sich seinerzeit alien Bemtihungen zur Klarstellung ent- 
zogen. Nun aber wirkt gemgl~ dem hier erSrterten Mechanismus gleieh- 
zeitige ErhShung beider Partnerkonzentrationen gegenlgufig, N20- 
Entwieklung einerseits fSrdernd (SOs---EinfluB), anderseits hemmend 
(HNO2-Einflul~); dieser hemmende Einflul~ t r i t t u m  so weniger hervor, 
je hSher der Sguretiter ist; denn yon den beiden fiber NO + und NO 2 
laufenden Parallelreaktionen verliert die letztere, deren Geschwindigkeit 
mit dem Quadrate der HNO2-Konzentration wgchs~, um so mehr an Urn- 
fang, je mehr die erstere, da sgureabhgngig, an Umfang gewinnt. Dieses 
Kompensationenspiel a~ lgl~t den eigenartigen Verlauf der ~-Ausbeute- 
Kurven vollends voraussehen: sie werden um so mehr auseinanderfallen, 
je hSher, sich einander um so mehr nghern, je geringer der Sguregehalt 
ist, und m6gen in geeignet schwach sauren L6sungen sieh nahezu deeken. 
All dies haben wir in der Ta~ in weitem Ausmal~e gefunden. 

Im Bleilcammerver/ahren hinwiederum ffihrt die Schwefelsgurebildung 
deshalb praktiseh quantitativ nach NO, well selbst bei so niedrigem 
Konzentrationsniveau der salpetrigen Sgure, wie sieh dieses dank der 
Pufferung dureh Nitrosylschwefelsgure einstellt, die H+-(Sgure-)abhgngige 
Gesehwindigkeit der Reaktionen (2), (2') in hoehprozentiger Sehwefel- 
sgure as derart hoch ist, dal3 ffir alle sonstigen Paralldreaktionen, also 
insbesondere auch ffir die nach N~O fiihrenden Reaktionen (4), (4'), selbst 
bei erheblichem Schwefiigsguregehalt, kein irgend maBgeblicher l~aum 
bleibt. Die genannte Pufferung aber schafft den Bestand eines HNO~- 
l~eservoirs so niedrigen Niveaus, dab dauernde Stabflitgt dieser Sgure 
gewghrleistet ist. a~ 

GemgB dem diskutierten Mechanismus sind es vier Bruttoteilreak- 
tionen: 

S 0 a - -  -~- HNO~ + H + -~ S0a-  + NO + H~O, (1), (2), (3) 

SOa- q- HN02 q- H+ -+ SOa q- NO q- H20, (1'), (2'), (3') 

2 SO~-- q- 2 N0  q- 2 H + -+ 2 SO~- -k N20 § H20, a~ (4) 

2 SO~- q- 2 NO q- 2 H+ -+ 2 SOa + N20 § H20, (4') 

die sieh zu dem S. 383 genannten doppelwegigen Bruttovorgang zusam- 
menffigen. Seine Kinetik, in ihrer vollen Entwieklung, wie sie diesem 

a~ Auf diese gegenlgufigen Effekte stud gelegentliche Besonderheiten im 
Verlaufe der ~0-Ausbeute-Kurven (Minima, Uberschneidungen) zurfickzuffihren. 

a~ Aueh an dieser Stelle sei auf die Untersuehungen yon C. K. Ingold 
und Mitarbeiter (1. c.) fiber die quantitative Aufspaltung yon HNO a in 
konzentrierter Schwefelsaure unter Bildung yon NO2+ verwiesen. Ob sich 
I-INO2, im Ausmalae der I-Iydrolyse yon Nitrosylsehwefelsaure, analog ver- 
hair, lal3t sich nicht voraussagen; e. Anm. 26 b. 

a4 S .  A~lm. 24. 
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Mechanismus entspricht ,  verfolg~ an N 0  und  N~0 [ ( N 0 ) t =  y; 
(N~O)t = z; Mol/1], f inder seinen Ausdruck  in den Differentialgleichungen : 

dt - - ( S O a - ) s  K I - [ - K 2 - J -  K a - - K a y J a ~ -  K I ' + K 2 +  KS' 
Y Y 

_ K , ,  y] }, 35'3~ 

wenn a das aus der Stationarit i~tsbedingung a7 (s) fiir (SOs-) folgende 
Verh~ltnis 

(SOa- -) (K~' + K~') y + K a' + Ka' y~ 
(SO~-)s (K~ ~- K~) y ~- K~-- K, y ~ 

bedeute t ,  

dz _ 1 (S0~-)~ [K~ a + K~'] y. 
dt 2 

Hierbei  ist 
K 1 = k 1 (HN02) 

K~ = k2 (HN02) (H+), 

K s = / c  a (HN0z)  2, 

K4 = ka, 

K 1' = k I'  ( IIN02) 

K~'  = k2' (HNO2) ~ ( H + ) ,  

K a' = k s' (HN02) 2, 

K a' = ka'. 

Bezeichnen wir die Anfangskonzent ra t ionen yon S 0 ~ - -  bzw. yon 
H N 0  2 mi t  a bzw. c (Mol/1) - -  die H+-Konzen t ra t ion  sei kons tan t  ge- 
h a l t e n - - ,  so is~ zum Ze i tpunk t  t 

(SOa--) = a Y 2 z,  
2 

(HN0~) = c - -  y - -  2 z. 

Ffir das dem Ze i tpunk t  t zugeordnete Verh~l~nis der infinitesimalen 
Konzen t ra t ionszunahmen  19 der beiden Gase ergibt  sich 

dYdz - - 2 {  [(KI-~K2) y+Ka]a~-[(KI"i-K2")y+K~'j[K 4 a § K4' ] y~ - - l } .  

Sind yc~ a n d  zoo die nach Aufbrauch  der (unterschfissigen) Schweflig- 
s~ure erhal tenen Betr~ge (Mol/1) an N 0  und  N~0, so ffihrt In teg ra t ion  
dieser Differentialgleichung zu 

y ~  = / (zoo) 

und weiterhin in Zusammenha l t  mi t  

Y ~  
a - -  2 + 2 z ~  

35 S. Anm. 19. 
3~ S. Anm. 26a. 
3~ Die Einfiihrtmg der Stationarit~t~sbedingung ffir (SO3-) bedingt 

m6glicherweise in ~inbl ick auf die grol~e Reaktionsgeschwindigkeit und das 
dem l~eaktionsfor~schritt proportionale Anwachsen der Kt, Kt ' -Terms eine 
gewisse Vorsicht. 
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prinzipiell zur Berechnung der sehliel31ichen Ausbeuten a~o und flc~ 
an NO bzw. N20: 

Y~ flc~-- 2zc~ 
~r - -  2 a  ' a 

Es ist indessen naheliegend, dal~ sieh diese Bereehnung im Hinbliek 
auf die UnmSglichkeit der zeitlichen Reaktionsverfolgung und in Anbe- 
tracht des Eingriffes yon aeht unbekannten Geschwindigkeitskoeffizienten 
selbst an Hand eines erheblieh weiten Versuchsmaterials nieht dureh- 
ffihren l~13t. So konnte denn der Zusammenhalt zwischen Theorie und 
Experiment blo~ in qualitativer Riehtung erfolgen, doeh unbesehadet 
dieser Einsehr~nkung wohl mit nicht unbefriedigendem Ergebnisse. 

Es will mir scheinen, dai] der hier entwickelte Mechanismus und 
die hieraus entstammende Kinetik, allenfalls gekfirzt, nStigenfalls er- 
weitert, ganz allgemein die Kinetik der Salpetrigs~ure als Oxydans und 
mithin auch indirekt die der Salpetersgure im i~ahmen jener Reaktionen- 
gruppe wiedergibt, die mit Hilfe dieser Sguren Oxydation yon X ~ + 
bzw. X n -  zu X m" +, (m' ~ m), bzw. zu X n ' - ,  (n' ~ n), zum Gegenstande 
hat. 

Zusaramenfassung. 

Es wird die Annahme zur Diskussion gestellt, dab salpetrige Sgure 
aueh im Sinne yon 

HN02 ~-  NO + d- OH-  

zu reagieren vermag. Ein allgemeines Reaktionssehema fiir die Wirkungs- 
weise yon salpetriger S~ture als Oxydans wird entwickelt. Einige 
Oxydationsreaktionen der salpetrigen S~ure werden in diesem Sinne 
diskutiert. Im besonderen wird versucht, diesem l~eaktionssehema den 
Meehanismus der dem Bleikammerverfahren zugrunde liegenden Oxyda- 
tion yon schwefliger S~ure dutch salpetrige S~ure an Hand seinerzeitiger 
experimenteller Befunde einzuordnen. Der viel diskutierte Oxydations- 
vorgang bei Bildung yon Schwefels~ure fin Bleikammerverfahren inner- 
halb der flfissigen Phase seheint in seinen wesentlichen Hauptziigen auf- 
geklart zu sein. 

Ich sehliel~e diese Mitteilung mit wiederholtem Dank an Dr. Jose] 
Proisl, dessert mit unermfidlicher Sorgfalt und grol3er Geschicklichkeit 
ausgefiihrte schwierige Experimentalarbeit nun erst einen Einblick in 
den Meehanismus der Schwefelss im Bleikammerverfahren 
ermSglicht hat. Ein b5ses Gesehick hat diesen treffliehen Mann Irtih- 
zeitig hinweggerafft. 


