
N o t i z  f ibe r  d e n  M e c h a n i s m n s  d e r  0 x y d a t i o n  
y o n  Ni tr i t  z n  Ni trat .  

Von 
E. Abel, k. M. d. (~sterr. Akad. d. Wiss., London. 

(Egngelangt am 12. Mai  1949. Vorgelegt in der Sitzung am 12.3/ia,i 1949.) 

Kfirzlich 1 habe ich darauf hingewiesen, dab einer der oxydierenden 
Wege im Zuge des Mechanismus der I~eaktionen mit Salpetrigsgure als 
Oxydans  die Reaktionenfolge 

HNO~ ~ NO + + OH-,  

NO + § e ~ NO 

sein dfirfte, eine Auffassung, die insbesondere durch experimentelle Be- 
funde an Hand der Bleik~mmerreaktion gestfitzt werden konnte. Im 
Verfolg dieser Auffassung diirfte fiir den 5{echanismus der ReM~tionen 
mit SMpetrigsgure als Reduktans,  auf dem Wege ihrer Oxydation zu 
Salpetersgure, insbesondere za der inverse Vorgang 

NO --, NO-- + e, 

NO + + OH-  ~_ I-INO, 

in Betraeht zu ziehen sein. Weleher Art der Elektronakzeptor ist, h~ingt 
selbstverst/indlich yon der Natur des betreffenden Oxydationsmittels 
ab. Ist  letzteres Sauerstoff, so scheint die Erfahrung, dal3 es in wgBrigem 

1 Mh. Chem. 80, 379 (1949). 
~a Der zweite Weg (s. Anm. I) ~ 

Is. auch E. Abel, Uber ,,persalpetrige Sgure", Mh. Chem. 80, 449 (1919)] 
diirfte gegenfiber dem fiber NO ffihrenden im allgemeinen wesentlieh zu- 
rficktreten; dies ka~m wohl aus der Erfahrung gesehlossen werden, dab 
Nitrit im allgemeinen und auch in~l vortiegenden Falle (s. w. u.) der An- 
sguerung bedarf, um im genannten Sinne wirksam zu sein. 
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Sys t em vornehml ich  alkal ische 2b - -  oder  schwach saure 3 - -  LSsungen 4 
sind,  die  Oxyda t ion  durch  Sauerstoff  (Luft) begiinst igen,  daf i i r  zu spreehen,  
daft in Gegenwar t  yon  Wasser  (Feucht igkei t )  soleher Akzep to r  yon einer - -  
u n s p e z i f i s c h e n -  l~eakt ion zwischen 02 und  0 ~ - - I o n  geliefert  wirdS: 

02 § 0 2 -  -~  0 3 -  § O-, 
m i t  den anschl ief teaden Fo lgereak t ionen  

0 3 -  + H+ --~ H02,  

0 -  ~- H+- -~  OH, 

so daft es gewissermaften das  , , H y d r o l y s e p r o d u k t "  des Sauerstoffs  ist ,  
das  zum u n m i t t e l b a r e n  Oxydans  wi rd :  

02 § H20  ~ OH § H02. 

Die K ine t i k  der  Oxyda t ion  yon  N i t r i t  zu N i t r a t  is t  vor  e inem Viertel-  
j a h r h u n d e r t  yon  W .  Reinders und S. I .  Vles 6 sehr e ingehend un te r sueh t  
worden.  Die Verfasser fanden,  daft die Oxyda t ion  yon  Ni t r i t  an die 
Gegenwar t  yon  sa lpet r iger  S/~ure v gekni ipf t  ist, und  daft die Oxydat ions-  
geschwindigkei t  dem Quadra te  der  Konzen t r a t i on  der  le tz te ren  pro-  
por t iona l  und  nahczu  unabh/~ngig vom Sauers tof fdruck  ist.  D e m g e m i ~  
sehen die Verfasser  den Mechanismus dieser K ine t i k  in dcr  Reak t ionen-  
:folge s 

2b S. z. ]3". W. Fe~tknecht, Allgemeine Gesichtsptmkte iiber die Oxydat ion 
mit  molekularem Sauerstoff. Helv. chim. Acta 24~, 670 (1941). 

8 S. z . B . A . P .  Belopol'skii und V. V. Urusov, Zhur. Pr ik lad  Khim. 21, 
903 (1948); die Ergebnisse von J.  R.  Pound [g. physic. Chem. 48, 955 {1939)] 
sind wenig durchsiehtig. 

Also entgegen den dureh das 02-02--Potent ia l  gegebenen energetischen 
Beziehungen. 

5 Daft in l~eaktion zwisehen Reduktans  und O 2 primer O2--Ion gebildet 
wird, ist mehrfach diskutiert  worden; s. z. B.  J .  Weifi, Trans. F a r a d a y  Soe. 31, 
668 (1935); M . H .  Gorin, Arm. N. Y. Acad. Sci. 40 Art.  2, 123 (1940). 

6 Rec. Trav. ehim. Pays-Bas 44, 1 (1925). - -  Im l-Iinblick auf die 
Mannigfaltigkeit  der Studien, die Reinders und seine Sehule der Kinet ik  
oxydabler  Systeme dutch Sauerstoff gewidmet haben [W. Reinders rind 
S.  I .  Vles, Rec. Tray. ehim. Pays-Bas 44, 29, 249 (1925); W. Reinders 
und P.  Dingemans, ibid. 53, 209, 231, 239 (1934)], sei bemerkt ,  dal3 ein 
weiterer Weg der Oxydation durch O 2 bzw. durch O~-Radika le  in Anlagerung 
der  letzteren bestehen k6nnte, etwa analog der Anlagerung Wasserstoff- 
superoxyd entstammender OI-Ll~adikale unter  (~ffnung yon Kohlenstoff- 
doppelbindungen. Die Anlagerung zweier OH-Radikale  unter  gleichzeitiger 
H20-Abspal tung wiirde z. B. yon SO3 u-  zu SO42- fiihren. Eine solche 
MSglichkeit st~,nde offenbar in keinerlei Gegensatz etwa zu den wohlbekannten 
Einblicken und Befunden 2". Habers [Naturwiss. 19, 450 (1931); J .  Franck 
und F .  Haber, S.-B. preuft. Akad.  Wiss., physik.-math.  K1. 1981, 250]. 

7 Vgl. Anm. 2a. S. auch S. S. Perel'man, E . N .  Strakhova und R.  K h ,  Tele- 
sova, J.  chem. Ind.  (USSR.)15 ,  NTr. 12, 28 (1938). 

s In  einer veto Original etwas abweichenden, in den wesentliehen Punkten 
/ibereinstimmenden Fassung. 
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2 (2 HNO., -~ NO + NO2 + H20), 

2 NO + O, -~ 2 NO~, 

2 (2 NO2 -~ N~O~), 

2 (N2Q + HeO -~ HNOz + HNOa), 

0) 

(2) 

(3) 

2 H N O  2 + 02 -+ 2 HNOa 

mi t  I1) als geschwindigkeitbest immendem Schri t t :  

d(HNO2)dt - -  2 (  d(O2) ) = d t  k [HN0212' 

k ----- 7,0" [(Mol/L) -~ min-~;  25 ~ C]. 

Im  Sinne des oben entwickelten Mechanismus ist t~eaktionsschritt  (2) 
zu modifizieren und durch electron transfer zwischen NO nnd OH- 
Radikal  zu ersetzen: 

NO + OH --~ NO + + O I I -  --~ NO-  OH ~+_ HNO~,; 

der oxydierende Schri t t  bei 0 x y d a t i o n  yon Nitr i t  (Sall0etrigsiture) zu 
Ni t ra t  (Salpeters~ure) w~re demnach Oxydat ion  yon  St ickoxyd zu 
salpetriger S/iure. 

Eine Reihe yon  Fragen bleibt allerdings often, so hinsichtlich einer 
etwaigen l~eaktion yon  OI l  e twa auch mit  NO2, fiber N02~ , dessen Existenz 
insbesondere yon  C. K.  Ingotd und seiner Schule 1~ sowie yon  amerika- 
nischen Forschern n nachgewiesen wurde, insbesondere abet  hinsichtlich 
des Schieksals des zweiten prim/iren geakt ionsproduktes  beim Umsatz  
zwischen 02 und 0 ~-, des I-I02-t~adikals. Soweit dieses R~dikal gleich- 
f~lls als Elektron~kzeptor  wirkt  12, l~ge, intermedi/~r, Bildung yon  H~O~. 
vor,  wenn auch vielleicht in kaum n~chweisb~rer Konzen tmt ion  13. 

111 Essigs/iure-Azetat-Pufferl6sungen wurde ]c = 1O,2 gefunden. 
16 E. D. Hughes, C. K. Ingold und R. I.  Reed, Nature (London) 158, 

448 (1946); R. J. Gillespie, J. Graham, E. D. Hughes, C. K. Ingold und 
E. R. A. Peeling, ibid. 158, 480 (1946); D. G. Goddard, E. D. Hughes und 
C.K .  Ingold, ibid. 158, 480 (1946); C.K .  Ingold, D.G. Millen und H.G. 
Poole, ibid. 158, 480 (1946); E . S .  Halberstadt, E . D .  Hughes und C . K .  
Ingold, ibid. 1~8, 514 (t946). S. ferner G.A.  Ben]ord und C.K .  Ingold, 
J. chem. Soe. London 1938, 929; G. 2]/i. Bennett, J. C. D. Brand und Gwyn 
Willdams, ibid. 1946, 869; G. M. Bennett, J.  C. D. Brand, D. M. James, 
F. G. Saunders und Gwyn Williams, ibid. 1947, 479, 1185. 

n F. H. Westheimer und M. S. Kharasch, J. Amer. chem. Soc. 68, 1871 
(1946). 

t2 Als0 oxydierend im Sirme yon HO2 + e--> HO2-, und nicht (anch) 
reduzierend im Sinne yon HO~--> H + -[- 02 + e bet/~tig~, auch nicht unter 
Sauers~offentwicklung sekund~r OI-~ liefernd. 

~a In  anderen Fallen scheint Oxydation durch Sauerstoff yon nachweis- 
licher Bildung yon H~O2 begleitet~ zu sein. Die nicht nur oxydierende, sondern 
auch reduzierende Funktion yon H202, bzw. yon HO 2 (s. Anm. 12) kann 

Mona t she f t e  ffir Chemie.  Bd.  80/6,  5 t  
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In  geaktionslinie (1) liegt, wie aus unseren seinerzeitigen Unter- 
suchungen 14 zur Kinetik der salpetrigen S~ure hervorgeht, ein Gleich- 
gewiehtssystem vor, solange die Reehtskomponenten nicht Gelegenheit 
haben, ihrerseits, und zwar mit  hinreiehender Geschwindigkeit, welter 
zu reagieren. Aus der freien Energie yon 

2 H N O 2 ( a q ) = N O ( 9 ) §  A F =  + 2 0 9 0 c a l  (25 ~ 

folgt fiir dieses Gleichgewieht 

PNo P~o~ ----- 5,7.10-5; K~,--  [HNO2] ~ - -2 ,9 .10 -2 ;  K[~o] ,~o  ~ 

Kc - -  k [~qO] [NO2] 
/%, - -  [HNO~] ~ ~-~ 10 -7 (25 ~ C), 

wenn mit k und k c' die gegenlgufigen Oeschwindigkeitskoeffizienten des 
Umsatzes 

2 HNO 2 (aq) = NO (aq) + NO2 (aq) + H~O (1) ; A F  r + 9500 eal (25 ~ C) 

bezeichnet werden und die L6s]ichkeit yon NO9, (g) yon der GrSI~en- 
ordnung der yon NO (g) (--~ 1,93.10-a;  Mol/L; 25 ~ C) angenommen wird. 
Die Geschwindigkeit der Oxydation yon I-tNO 2 (lurch Sauerstoff miI~t 
nach Reinders und Vles die Geschwindigkeit dieser l inks -~rech ts -  
l%eaktion, was sohin bedeutet, dal~ die Oxydation schnell genug vor 

]~ 10+ 1 
sich geht, um die Gegenreaktion, mit  ]cc' = ~  ~ TO: ~ ~ l0 s, prak- 

tisch vollkommen zu unterdrficken. An diesem S~ehverha]t hat offenbar 
nieht nur die dauernde Wegfangung yon Stiekoxyd, bruttogem~B durch 
02, ihren Anteil, sondern im Wege der Hydrolyse auch die dauernde 
und sehnelle Wegfangung yon Stickstofftetroxyd [Reaktionslinie (3)], 
das, sobald NO seine station~re Konzentration erreicht hat, brut togem~] 
nach 

4 HI~O 2 § 0 2 --> 2 N204 + 2 H20 

dauernd gebildet w/rd. 
Die Geschwindigkeit dieses hydrolytischen Verbrauehes yon 1N20 ~ 

l~I3t sich nun genauer angeben, als dies seinerzeit 15 mSglich war, da 
das Gleichgewicht der Reaktion 

4 HNO 2 (aq) = 2 NO (g) § N~04 (g) ~- 2 H20 (/); 

AF = + 2980 cal; (25 ~ C) 

ihrerseits zu einer I-terabminderung der Oxydationsgesehwindigkeit mit  
steigender Alkalikonzen~ration ffihren, wof([r gewisse Anzeichen vorzuliegen 
scheinen. 

14 E. Abel, H. Schmid und Mitarbeiter (S. Babad, E. R6mer), Z. physik. 
Chem., Abt. A 132, 55 (1928); 134, 279 (1928); 136, 135, 419, 430 (1928); 
148, 337 (1930). 



Notiz iiber den Mechanismus der Oxydation yon Nitrit zu Nitra~. 775 

nun exakt  berechenbar ist: 

y ~  __ P2~o P~o~ ---- 6 , 5 . 1 0  ~ ; 
[HN0~] 4 

fC 16 = [NO] 2 [N204] 
, [IIN0214 

hieraus folgt 15 

d(N~O~) -- ~o Yc 
P ~ o  ~ [NO]~ 

46 [HNO2] 4 _ 5,7"10 -5 17 [IINO2] ~ 
3 p2~o, [NO]2 ' 

Fifo],  ~'~,o~ - 2,4-10 -s; 

-~ 10-1~; (25 ~ C); 

und dgher 
46 

x ~ - -  3 . / ,o  - -2 ,4"103 ;  z c~-~106 . 

Trotz dieses grol3en Betrages yon ~ ist im Falle der viel diskutier- 
ten Zersetzung yon t t N O  2 zu NO und H N 0 3  fiir Mle experimentell in 
Bet racht  kommenden  Konzentra t ionen an salpetriger Si~m'e die durch 
die Hydrolyse  der Rechtskomponente  N20 a bedingte Verschiebung aus 
der Gleichgewichtslage, in welcher sich die drei Komponen ten  yon  (1) 
zun/ichst befinden, so geringftigig, dab hier diese Folgereaktion praktisch 
i m  Gleichgewicht verl~uft. Demgegeniiber ist im Falle der Oxydat ion  
yon  KNOe durch  Sauerstoff diese Verschiebung aus der Gleiehgewichts- 
lage eine so weitgehende, dab (1) zu praktiseh einseitiger Reakt ion wird. 

Z u S a m m e n i a s s u n g .  

Es wird der oxydierende Schrit t  bei der Oxydat ion yon Nitr i t  (sal- 
petriger S~ure) zu Ni t ra t  (Salpeters~ure) durch Sauerstoff in electron 
transfer zwischen St ickoxyd und OH-RadikM gesehen; ersteres ent- 
s t ammt  der bekannten  Zerfallsreaktion yon HNO2, die Herkunf t  des 
letzteren wird einem prim~ren Umsatz  zwischen molekularem Sauer- 
stoff und 0 2 - - I o n  zugeschrieben. Einige weitere Bemerkungen zum 
Mechanismus der genannten Oxydat ion werden angeschlossen. 

15 E.  Abel und H. Schmid, Z. physik. Chem., Abt. A 134, 279 (t928), 
insb. S. 298. 

is Unter der gleiehen Voraussetzung /iber die gr61~enordnungsm~l~ige 
LOsliehkeit yon N204 (g) wie hinsichtlieh NO 2 (g). 

17 L . e . S .  297; unter ' tI inweglassung des Einflusses der ionalen Konzen- 
tration. 

51" 


