
Uber . p e r s a l p e t r i g e  S~iure". 

Von 

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

(Egngelangt am 8. Dez. 19~8. Vorgelegt in der Sgtzung am 13. Jan.  19J9.) 

Die Gesehiehte der  persa lpe t r igen  S/~ure heb t  mi t  Unte r suehungen  
yon  Baeyer  und  Vill iger 1 an, die beg der  Umse tzung  yon  ~xthylhydro- 
pe roxyd  mi t  sa lpet r iger  S~ure einen ihnen unerw~rte$en Verlauf  wahr-  
nahmen.  Se i ther  h a t  eine g e i h e  yon Forschern  2 der  Reak t ion  zwischen 
Wasse rs to f f superoxyd  und  sa lpet r iger  S/~ure s ihre Aufmerksamke i t  ge- 
schenkt ,  eine erhebliehe Z~hl yon  Zwisehenverb indungen ~ wurde  disku- 
t ier t ,  bis es schlief~lich gelungen zu sein schien, un te r  Deu tung  der  ~uf. 
f/~lligen Beobachtungen ,  die den genann ten  Vorggng beglei ten,  einen 
Zwischenstoff  der  Zusammense tzung  H N 0 2  �9 O sicherzustel len;  5 diese 
Verbindung,  isomer zu Salpeters~ure,  kurzer ,  aber  immerh in  mel~barer 
Exis tenzdauer ,  soll te sich beg E inwi rkung  yon H202 ~uf HN0~  zwisehen- 
zeit l ieh b i lden:  

1 A .  Baeyer und V. Vgllgger, Ber. dtsch, chem. Ges. 34, 755 (1901). 
2 F.  Raschgg, Z. angew. Chem. 17, 1399 (1904); Bet. dtsch, chem. Ges. 40, 

4585 (1907). - -  J .  Schmgdlgn und P.  Massing, Ber. dtsch, chem. Ges. 43, 
1162, 1170 (1910). - -  I .  Tri/onow, Z. anorg, allg. Chem. 124, 123 (1922). - -  
F.  Pollak, Z. unorg. Mlg. Chem. 148, 143 (1925). - - E . A .  Schglow, A . A .  
Rybakow und M .  A .  Pal ,  Chem. Zbl. 1931 ][I, 377. - -  A .  W.  Pawlinowa, 
Chem. Zbl. 1931 I, 1793. - -  J .  B.  Ficklen und W . A .  Cook, Z. anorg, allg. 
Chem. 211, 14] (1933). 

s Nur  diese P~eaktion ist es, dig als angebliehe Quelle fiir Bildung yon 
persalpetriger S/~ure Gegenstand vorliegender Notiz ist. 

HNO a [Per- oder Ubersa]peters~ure; HN03 �9 0 (J. D 'Ans ,  Z. Elektro- 
chem. angew, physik. Chem. 17, 850 (1911); J .  D ' A n s  und W. Friederich, 
Z. anorg. Mlg. Chem. 78, 325 (1912)]; O = N - - O - - O H  (H202-Ester der 
salpetrigen Si~ure, Nitrosopers/~ure) ; N20 ~ - 11 t t20 (Distickstoffhexoxyd, 
DipersKure) ; O 2 ~ - O - - O - - ~ O  2 [Dini tryl-Peroxyd ; F .  Fichter und E.  Brunner,  
Helv. ehim. Acta  12, 305 (1929)]; N204 �9 H~O 2. 

5 K .  Glcu und R. Hubold, Z. anorg, a~llg. Chem. 223, 305 (1935). - -  Siehe 
a~uch K .  Glen und E. RoeU, Z. anorg, altg. Chem. 179, 233 (1929). - -  K .  Gleu, 
Angew. Chem. 46, 394 (1933). 
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450 E. Abel : 

tI202 + HNO2 --- HNO2" O + H20 

HNO~. O -~ HNO~. 

Es war, soweit ich sehe, insbesondere die so diskutierte Reaktions- 
weise, dank derer die ,,Chemie der persalpetrigen S~ure" in der Literatur  
Aufnahme gefunden hat. 

Wenn ieh im folgenden gegen diese Formulierung des Reaktions- 
verlaufes zwisehen Wasserstoffsuperoxyd und sMpetriger Si~ure Einw~nde 
ausspreehe, so gesehieht dies bus mehrfachen Griinden. Vor allem ist 
es auf Grund unserer nunmehr wohlbelegten Kenntnis oxydativer 
H202-Reaktionen in hohem Grade unwahrscheinlich, dM~ H202 unter 
Freisetzung und An]agerung eines Sauerstoffatoms reagieren bzw. oxy- 
dieren sollte ; Wasserstoffsuperoxyd oxydiert vielmehr in wi*l~riger LSsung 
wohl kaum je anders Ms auf dem Wege yon Elektronaufnahme seitens 
seiner Bruchstfieke, der Hydroxylradikale. 6 Einen i~hnliehen Einwand 
glaube ieh hinsichtlieh der Reaktionsweise yon sMpetriger Si~ure erheben 
zu kSnnen, deren yon mir kiirzlich dargelegter Meehanismus 7 in oxy- 
dierender Riehtung einen deut]ichen Hinweis zu geben seheint fiber 
ihren vermutlichen Mechanismus in reduzierender Richtung. 

Wesentlieh ist ferner, dab die Untersuchung, 5 die ffir die bei obiger 
Reaktion auftretende Zwisehenverbindung die Formel t INO 2 �9 0 ver- 
meinte festgestellt z u  haben, diese Feststellung, soweit ich sehe, zu 
Unrecht enth~lt. Denn w~thrend die Formel HNO 2 �9 0 ffir das Verhi*lt- 
nis g-Atome Stiekstoff (g-Mole Nitrit) zu g-Atomen , ,~ktiven" Sauer- 
stoffs die StSchiometrie 1 : 1  verlangt, fiihrt, soweit ieh die experi- 
mentellen Ergebnisse zu verfolgen vermag, die genannte Arbeit zu dieser 
StSehiometrie ffir das Verhi*ltnis g-Atome Stiekstoff zu g-Jt'quivalenten 

,,M~tiven" Sauerstofl's, so dM~ die Zwisehenverbindung nieht HNO~. 0 
wi~re, sondern - -  in der Ausdrueksweise der Verfasser - -  (HN02)2" O, 
oder aber - -  vorurteilsfreier - -  eine Verbindung, die auf 2 Atome N 
1 Atom reduzierbares 0 enthi~lt. 

Auf diesen solcherart korrigierten Befund wfirde ieh Mlerdings im 
tIinblick auf die spi~rlichen Angaben, die ihn stiitzen, kein Mlzu groSes 
Gewieht legen, wenn dieser nicht in Einklang stfinde mit  einem I~eaktions- 
mechanismus, dem wohl erhebliehe Wahrscheinlichkeit zukommen diirfte, 
nieht nur vom Standpunkt des Oxydationsmechanismus, wie dieser 
dem Wasserstoffsuperoxyd zu eigen ist, sondern aueh von dem des 
Reduktionsmeehanismus, wie dieser fiir sMpetrige Si~ure offenbar in 
Betracht zu ziehen ist. 

6 _F. Habe~' und R.  Willstiitter, Bet. d~seh, chem. Ges. 64, 2844 (1931). - -  
F.  Haber und J.  Wei/3, Proc. Roy. Soe. (London), Ser. A 147, 332 (1934). 

7 E.  Abel, Zur Kinetik der salpeSrigen S~iure als Oxydans. Ein Beitrag 
zur Theorie des Bleikammerverfahrens. Mh. Chem. 80, 379 (1949). 
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Ist der erstere Mechanismus, wie bereits bemerkt, 

H20 ~ + e --> 0 t t -  + OH, 

so ist der letztere wohl ein doppelter: 

N 0 ~ - - - N 0 2  + e; NO -->NO+ + e, 

wobei NO~- and NO vorgesehalteten Gleiehgewiehten entstammen. 
DiGs ftihrt fiir den Ablauf der Bruttoreaktion 

H~02 + HNO2 --> H N 0  a + H20 

zu einem Dolopelwege [(1) und (2)], deren jeder selbst wieder gespalten 
sein mag :s 

(1) 

2 (HN02 ~-  H+ + NO~-) [ HNO 2 ~_ H+ + N Q -  

~1; 9 H202 § N Q -  - ->NQ § OH-  § OH 

! 2 HN0~ ~_ N0~ ~- NO + H20 
OH + NO 2- - -  NO 2 + 0 H -  OI-I § NO - -  NO + + O H -  

NO + + OIl-~_ NO" OH ~_ HNO 2 

2 (H+ + OH-  ~_ H20) H+ + O H -  ~ H20 

2 N02 ~ N204 

H202 .4- 2 HNOe --> N~O~ @ 2 H20 

~;9 N204 + H20 ~_ HNOa -t- HN02 ;lo 

H202 + H N Q  --> HN03 + I-I20. 

(2) 

2 (2 HN0~ ~_ NO2 + NO + H~O) 2 HN02 ~_ N02 + NO + H20 

k2; 9 H 2 0 2 + N O - , N O + + O H - + O H  

HN02 ~ H+ + N02- 
OH + N 0 - , N O  + + OH-  OH + NOn- --> NO2 + OH-  

2 ( N O + + O H - ~ _ N O ' O H ~ _ H N O 2 )  NO v +  0 H - ~ _ N 0 " O H ~ _ H N 0 ~  
H+ + O H -  ~ H~0 

s Die Reaktionslinien, die ftir die Reaktionsgesehwindigkeit mal3geblich 
werden k6mlen, sind unterstrichen. 

9 Die /c und ~ bezeiehnen die Gesehwindigkeitskoeffizienten, gequert 
umfassen sie die Gleiehgewiehtskonstanten, die die Konzentrationen (eckig 
geklammert) der angesehriebenen l~'Iolarten in die der analytisehen (rund 
geklammert) iiberfiihren; es ist [H202] --  (H202) ; [I-INO2] --  (HNO2) ; 
[H +] --  [NOa- ] - -  (HNO~). 

10 An dieser Stelle in Bruttoform ang'esehrieben; siehe welter unten. 
30 a* 
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2 N02 ~_ N20 a 

H~0~ + 2 HNOe --, N~O, + 2 H20 

.;9 N204 _~_ H20 ~ I-Ilq08 + I-INO~;~o ~f 9 

H20 ~ + ttNO~ -~ ttNO~ + H~O. 

Jeder der beiden Wege ffihrt schliel~lieh zu dem gleiehen Zwischen- 
produkt, dem Sticksto]]tetroxyd, N~04 ;n erst dessen ttydrolyse (zu HNO~ 
und HN02) bedingt die StSehiometrie der Bruttoreaktion. In ~berein- 
stimmung mit oben genanntem Befund gibt Reduktionstitration dieser 
Verbindung pro 2 Atome Stiekstoff 1 Atom reduzierbaren Sauerstoff. 12 
Auch seheint es durchaus plausibel, dab die zu N204 ~fihrende Reaktionen- 
folge sehneller verl~uft als die yon N20~ ausgehende, so dab sieh diese 
Zwischenverbindung unter geeigneten Bedingungen staut und ihr eine 
naehweisliehe, wenn aueh kurze Existenz zukommt, da ja die Gegen- 
reaktion alsbald merklieh in Erseheinung treten wird; man beaehte, 
dal~, wie unsere seinerzeitigen Untersuchungen 13 fiber den Zeffall yon 
salpetriger Saute gezeigt haben, der Hydrolysegesehwindigkeit yon N~04 
dessen Bildungsgeschwindigkeit - -  prop. [HN02] [H+] [N08-]1~ - -  ent- 
gegenwirkt. 

Die Frage, ob alle Reaktionen 15 der ,,persalpetrigen S~ure" in der 
Tat dem Stickstofftetroxyd unter den jeweiligen Versuehsbedingungen 

11 N~tchst zu dieser Auffassung kamen wohl E.  A .  Schilow, A . A .  Ryba- 
]cow und M.  A .  Pal,  1. c. 

12 K .  Gleu und R.  Hubold (l. c.) fanden Konstanz des st6chiometrischen 
Verh~ltnisses trotz parallel gehenden Verbrauehes an H202, - -  vom Stand- 
punkte der Pers~lpetrigs~ture-Bildung; dies aber h~tte die Konstanz beein- 
tr~ebtigen miissen. Vom Standpunkte der N204-Bildung hingegen l~ge Um- 
setzung gem~tl3 der (Brut~to-)Reaktionsfolge vor:  

NeO ~ + H20--> HNO~ + HNO~ 

HNO 2 + I-t20 ~ --> I-INO 3 + H20 

N20 ~ + H202 --~ 2 HNO~, 

so dal3 Verbrauch an Wasserstoffsuperoxyd nieh~ auch Verbraueh an 
salpetriger S~ure zur Folge hat. 

18 E.  Abel, H.  Schmid und Mitarbeiter (S. Babad, E.  t~6mer),Z, physik. 
Chem., Abt. A 182, 55 (1928); 134, 279 (]928); 136, 135, 419, 429 (1928); 
148, 337 (1930). 

14 Siehe welter unten. 
~5 Die Literatur  gibt als einen der wesentlichen Nachweise fiir das Vor- 

liegen yon persalpetriger S~ure Bromentbindung aus Bromion an, eine Reaktion, 
die unter den jewefligen Versuchsbedingungen den Einzelkomponen~en 
nich~ zukomm~. Man bedenke, wie mannigf~l~ig die Konkurrenz zwischen 
Geschwindigkeiten l.~ngs sich verflechtender Reaktionsffiden eine so]ebe 
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zugeschr ieben werden kSnnen,  di irf te  n ich t  le icht  zu entscheiden sein, 
doch scheinen mir  k a u m  Widerspr i i che  vorzuliegen.  16 

Die Kinet ik  der Gesamtreaktion 1~ der  0 x y d a t i o n  yon  sa lpet r iger  S~ure 
durch  Wasse r s to f f superoxyd  zu Salpeters~ure  wiirde sieh aus dem bier  
darge leg ten  Meehanismus wie folgt  ergeben.  Be me rk t  sei, dal~ die Bi ldung  
yon  N~04 aus  Salpeter-  und sa lpe t r iger  Si~ure wohl  n ich t  in t r imolarer ,  
sondern in b imolarer  Re~kt ion  vor  sich gehen dtirfte,  is du tch  Umse tzung  

[HN02] 
zwischen NO + und  N 0 3 - ,  wobei  l E O  +] ~--prop.* [OH-]  - - p r o p .  

[ t tN02]  [H+]. Somi t  l au ten  die Different ia lgle iehungen:  

d(tt202) 
dt 

a ! H ~ % ) _  = 
dt 

= z [N204] - -  u'  [NO +] [NO3- ] ~-- z [N204 ] - -  ~ [HNO~] [H+] [N0s-].10 

Sind a und b die Anfangskonzen t ra t ionen  (Mol/1) yon  It202 und HN02,  
x bzw. y die dem Ze i tpunk t  t zugeordnete  A bna hme  yon  (He02) bzw. 
Zunahme  yon  (HN03),  so is t  (siehe Anm.  9) 

[ H ~ 0 2 ]  = a - -  x ,  [ H + ]  = [ N 0 3 -  ] = y ,  

[HN02] ---- b - -  2 x + y, [N204 ] = x - -  y. 

0xydat ionsreakt ion bald  aufzudecken, bald zu verdecken vermag;  auch 
tibersehe man nicht, dal~ sich fiber dieses gewiI3 komplizierte Reaklbionenspiel 
noch der gleichfalls recht komplizierte Vorgang des Salpetrigs~urezerfalles 
superponiert .  

1G Die Angabe yon I.  Tri]onow (1. c.), dal~ grol3er Uberschui3 yon sal- 
petriger S~ure fiber Wasserstoffsuperoxyd ,,auf gebildete Pers~ure sofort 
reduzierend wirkt" ,  ist allerdings auff~llig, da Vorlage yon HNO 2 die 
Hydrotyse yon N20 t verz6gert, doch beachte man das ad Anm. 15 Gesagte. - -  
Der Beftmd F .  Pollalcs (1. c.), dal3 Bromausscheidung aus nachtr/iglich zu- 
gesetztem Bromid yon der Reihenfolge abh~tngt, in der die beiden Kompo- 
nenten H202 und HNO 2 gemischt warden, zeigt deutlich, wie sehr Ko~zen- 
t ra t ion und Lebensdauer des Zwischenstoffes - -  und so auch zwisehenzei~lieh 
gebildeten Tetroxyds - -  durch die Konzen~rationsverh~ltnisse bedingt sind, 
unter  denen sich dessert Bildung vollzieht. 

iv Der yon E. A.  Schilow, A . A .  Rybalcow und M. A.  Pal (1. c.) formu- 
lier~en kinetischen Beziehung kommt  wohl nur empirischer Charakter zu. 

is Unsere seinerzeitige Diskussion zur , ,Kinetik der salpetrigen S~iure" 
(1. c.) ist in dieser Hinsicht  zu erg~nzen. 

19 Die Angaben yon K.  Gleu und R. Hubold (1. e.) scheinen ffir den Go- 
sehwindigkeitskoeffizien~en ~ die Gr51~enordnung 10 ~ bis I0 -~ zu ergeben 
(Zimmertemperatur) ;  ~' ~ 1,6 bis 0,8 (siehe Anm. 13), je naeh der io~alen 
Konzentr~tion [(Mol/1)-~; Min-~; 25 ~ C]. 
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d x  d y  
Aus der Gleichsetzung dt  - -  dt  folgt die Kinetik ffir den Fall, d ~  mit 

hinreichender Annaherung fiir [N204] ein quasi-station~res Niveau voraus- 
gesetzt werden kann. 

ZuSammenfassung. 
Mechanismus und Kinetik der Reaktion zwischen Wasserstoffsuper- 

oxyd und salpetriger S~ure werden diskutiert. Die Zwischenverbindung, 
die bei dieser l~e~ktion in Erscheinung tritt, w~re nach dem angegebenen 
Mechanismus Stickstofftetroxyd. Argumente, die gegen die Identifizierung 
dieser Zwischenverbindung mit ,,persalpetriger S ~ u r e "  sprechen, werden 
erSrtert. 


