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Die Uberlegungen, die ich kiirzlich! iiber ein System angestellt
habe, in welchem Oxydation von Salpetrigsiure zu Salpetersiure durch
Jod vorgelegen war, fithrten mich zur Frage nach dem Mechanismus
des gegenlidufigen Vorganges, wie dieser in der im Titel genannten Reaktion
vorliegt, némlich der Reduktion von Salpetersiure zu Salpetrigsiure
durch Jodion:

HNO; 4 2 HJ — HNO, + J, 4+ H,0, (I

eine Umsetzung, die in irgend stérker saurer Losung in der Tat in der
angegebenen Richtung vor sich geht.

Merkwiirdigerweise liegt, soweit mir bekannt, iiber den Verlauf
dieser Reaktion nur eine sehr spirliche Literatur vor, im Grunde ge-
nommen nur eine einzige Arbeit3, seit deren Publikation nahezu ein
halbes Jahrhundert verstrichen ist, stammend aus dem Ostwaldschen
Institute, also aus der Frithzeit der chemischen Geschwindigkeitslehre,
die fiir die Aufklirung dieser, wie wir sehen werden, immerhin kompli-
zierten Umsetzung naturgemdB nicht voll geriistet sein konnte. Nach
unseren heutigen Kenntnissen indessen scheint die Auseinanderfaltung
der Reaktionslinien, die sich zu der genannten Reaktion vereinigen,
so naheliegend zu sein, dafl ich sie im folgenden skizzieren méchte, un-
beschadet des Umstandes, daBl die Priifbarkeit an experimentellem
Material zur Zeit lickenhaft ist.

Zwei Merkmale sind es insbesondere, die die Untersuchung Hckstidts,
an die der Verfasser ein kaum gewthnliches Mal an Sorgfalt und Miihe
aufgewendet hat, kennzeichnen, beide negativer Natur: Mangel an

1 Mh. Chem. 81, 7 (1950).

2 AF = — 17358 cal (25°).
3 A. Eckstidt, Z. anorg. allg. Chem. 29, 51 (1902).



340 E. Abel:

Reproduzierbarkeit von (I) und Mangel an durchsichtigen stéchiometri-
schen Beziehungen. Den ersteren Umstand schreibt Eckstidt ,,Keimen
in Luft, Losungen, an Gefdlwinden zu, die trotz aller Behelfe nicht.
vollig ausgeschlossen werden konnten; fiir den letzteren Umstand wird
der Einflufl von Luft verantwortlich gemacht, wiewohl Ausschlul von
Luft das Reaktionsbild in seinen Hauptziigen nicht wesentlich zu #ndern
vermochte.

Uberlegt man nun, ob und wie die Molekiilgattung HNO, gemi8 (I)
mit J— zu reagieren vermag, so kann nach vielfachen Erfahrungen be-
treffend die Kinetik der Salpetersiure eine direkte Umsetzung wohl
als ausgeschlossen gelten; ist die Umsetzung aber eine indirekte, so wird,
in Hinblick auf diese Erfahrungen?, iber die Natur des Zwischenstoffes.
— salpetrige Siure — kaum ein Zweilel bestehen. Eckstddis ,,Keime*
sind die mannigfaltigen, in Luft, Wasser, an Gefifiwiinden befindlichen
Stdube und Partikelchen, die HNO, spurenweise zu HNO, zu reduzieren.
und auf diesem Wege den maBgeblichen Zwischenstoff in zufélliger,
unkontrollierbarer Weise zu bilden vermégen. Wohl setzte auch Eckstids
in gleichsam instinktiver Beurteilung der Sachlage seinen HNO,—HJ-
Systemen vielfach HNQ, zu, eine durchaus zutreffende MaBnahme, die
aber ihrerseits bei Nichteinhaltung gewisser, inzwischen bekanntge-
wordener Vorsorgen® nicht nur ein weiteres Maf an Instabilitdit mit
sich bringt, sondern auch, der automatischen HNO,-Bildung durch (I}
zuvorkommend, eine allerdings unvermeidliche Komplikation schafft,
indem die Folgereaktion — von Eckstidt nicht erkannt — der Bildung
von Jod nicht nur seitens der Salpetersiure, sondern auch seitens der
Salpetrigsiure:

2 HNO, + 2 HJ —» 2 NO + J, + 2 H,0, (ID)e

gleichzeitig zur Parallelreaktion wird. Unter Bedingungen, unter denen (II)
sehr viel schneller verlduft als (I), wird (I) durch (II) sehr stark gebremst,
so daB, mag HNO, nun absichtlich zugesetzt oder zufillig gebildet sein,
einer schnellen Entbindung von Jod eine sehr viel langsamere, iiber
einen langen Zeitraum sich erstreckende Jodentwicklung folgt, ein Ver-
halten, das graphisch, in Form einer Jod-Zeit-Kurve, besonders deutlich
zum Ausdruck kommt: fast alle Hekstidischen Versuche geben nach
einem sehr steilen Kurvenanstieg einen so flachen Kurvenverlauf, daB
man nahezu den Eindruck einer Unstetigkeit gewinnt.

Kann solcherart das Eintreten von HNO, in den Reaktionsverlauf

¢ Siehe z. B. E. Abel, H. Schmid und J. Weif, Z. physik. Chem., Abt. A
147, 69 (1930).

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

¢ AF = — 37758 cal (25°).
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von (I) wohl als gesichert gelten, so ergibt sich deren Rolle in Anlehnung
an bekannte Umsetzungen® so ungezwungen, dall der folgende Mecha-
nismus von (I):
k; HNO, +~ HNO, — N,0, + H,0 7
N,0, =2 NO,
2 (NQ, + J~ - NO,- + J)
2J=J,8
2 (NO,~ -+ H+ = HNO,)
HNO, + 2 HJ — HNO, + J, + H,0 (I

‘wohl kaum in Frage steht, mit der ersten (langsamen) Stufe als geschwin-
digkeitbestimmendem Schritt:

d;(J.) 4 (HNO,)  g(HNO, 1 ( dy (J—)) B
A a2 de )
dy (HH)
= % ( M Eﬂ_)w)f’ = prop. [NO,~] [NO+] — prop.’ [N,0,] = 10
, [ANO,]*
= & [NO,~] [HNO,] [H*] — & %]“22]_ 5

Der Zahlenwert von k liegt bei ionalen Konzentrationen von 0 bis etwa
1,1 zwischen 1,6 und 0,8 [(Mol/L)~2 Min.=1; 25° C], jener von k' ist
L7104 4+ 4,1-107%  [(Mol/L)~* Min.—; 25°C], bzw. 46 4 11
[(Mol/L)—% Atm.2 Min.—%; 25° ], sofern 4 die ionale Konzentration be-
deutet.

In der Folgereaktion (II) iegt HNO, nicht, wie in (I), als Reduktions-
produkt vor, sondern als Oxydans. Von den vier Linien, auf denen,
wie ich kiirzlich!* auseinandersetzte, HNO, zu oxydieren vermag, ent-
fallt die NO 4 e — NO~-Linie, da sie in weiterer Folge zu N,O fiihrt!?,

? Die geschwindigkeitbestimmende Stufe ist unterstrichen.
8 Die vorangehende und diese Stufe kénnen auch ersetzt werden durch
NO, + J= — NO,~ + J,
NO, + J — NO,~ + J+,
Jt 4+ J-= 7T,

? Unter Einbeziehung des HNO, — H* in (HY); runde Klammerung
bedeutet analytische, eckige Klammerung tatsichliche Konzentration.

10 F. Abel, Mh. Chem. 80, 449 (1949). 8. auch C.C. Addison und R.
Thompson, J. chem. Soe. London, 1949, 211.

11 K. Abel, Mh. Chem. 80, 379 (1949).

12 Nach' M. Lombard [Bull. Soc. chim. France [4], 81, 161 (1922)] ist
das nach (II) entwickelte Gas, NO, unter Umstidnden zu einem allerdings
nur sehr geringen Prozentsatz durch N,0 veruureinigt (s. andererseits
Anm. 13); soweit letzteres der Fall ist, filhrt der Mechanismus wohl sicher-
lich iiber

NO 4+ ¢ —-NO~— HNO — H,N,0, — N,0.
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nicht aber, gemdB (II), zu NO . Den restlichen Oxydationslinien ent-
spriache der folgende, sich in drei Parallelwegen auswirkende Mechanismus:
y; 2(HNO,+ J--—->NO + J + OH~) 7
2 (HNO, = NO+ + OH-);  9,*%; 2 (NO+ + J-—-NO 4 J)
2(2HNO,* =NO,+ NO + H,0);  y5*; 2(NOy + J= —»NO, - J)

2(NO,~ -+ H+—=HNO,)
2J=J, 1

2HNO, +2HJ - 2NO + J, + 2 H,0 v* (ITy.
Dieser Mechanismus fithrt zu der Geschwindigkeitsgleichung fir (II):
iy (Ja) 1 (_ dyy (HNOﬂ) 1 ( du(i) 1 (_ dn(H“L)) .

s 2 dt T2 @ )2 a
1 d(NO E0s
=2 <dt L= [J-] {71 [HNO,] + 5 [HNO,] [H*] 4y, [_[W]]i} -
HNO,
= [J-][HNO,] {71 + 7o [HF] 4+ 95 [ [No]z-]“}ls'

Zur Priifung an der Erfahrung bietet sich, soweit ich sehe, auch dies-
beziiglich lediglich eine einzige Arbeit'® dar, jene von M. Bobtelsky

12 Nach Johnston und Gigugue [J. Araer. chem. Soc. 51, 3194 (1929)] ist
unter geeigneten VorsichtsmaBregeln Reaktion (II) die Quelle reinsten Stick-
oxyds.

14 Praktischer Bestand des Gleichgewichtes wunbeschadet der Folge-
reaktionen wird vorausgesetzt.

15 Es mag nicht ohne Interesse sein zu bemerken, dafB die Reaktion

NO, + J-—=NO,~ + J
geméiB den hier entwickelten Anschauungen nach zwei verschiedenen Tempos
verlduft, einerseits iiber HNOy 4+ HNO,, anderseits tiber die Zerfallsreaktion
der salpetrigen Séure.

16 Uber eine gleichberechtigte Darstellung siche Anm. 8.

17 Die H,0-Bildung ist nicht eigens vermerkt.

18 o, und y, ergaben sich aus y,* und y;* duarch Multiplikation mit den
betreffenden, aus obigem Mechanismus leicht ableitbaren Gleichgewichts-
konstanten. — In Gegensatz zu (I) vermag selbstverstéindlich (II) isoliert abzu-
laufen. Mit den weiter unten angefithrten Bezeichnungen (S. 344) erhalt
man fir den Fall hinreichenden Uberschusses von Jodid (b) und Sdure (h)
iiber das Ausmall des zur Zeit¢ in Freiheit gesetzten Jods (n Mole J,) den
Zusammenhang

e Vs % 1 Ye Xt 2 vaonh — vy %)

— n i
c—21 Vit Ve h— v, Vs &€

=20 0 (71 T Vs h) DL

19 Die Arbeiten von G. Alsterberg [Biochem. Z. 216, 278 (1929)],
M. Dodé [Bull. Soc. chim. HFrance [5], 5, 64 (1938); Ann. Chimie 9, 88 (1938)],
J. Kenner [Sci. J. Roy. Coll. Sci. 4, 54 (1934)], die gleichfalls der Reaktion
zwischen HNO, und HJ gelten, tragen zu dem hier diskutierten Gegenstand
nicht Wesentliches bei.

In
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und D. Kaplan®, in der die Verfasser, allerdings in wenig ausfiihrlicher
Weise, die Kinetik der Umsetzung zwischen Nitrit und Jodid in essig-
saurer Acetatldsung bei 10° C untersuchten, insbesondere zu dem Zwecke,
den EinfluB von Katalysatoren auf diese Reaktion zu prifen. Die Ver-
fasser diskutieren ihre Ergebnisse in nicht richtiger Weise; sie finden
scheinbar Monomolaritit in bezug auf jede der beiden Reaktionskompo-
nenten, iibersehen aber, daf die Reaktionsgeschwindigkeit keineswegs
symmetrisch hinsichtlich dieser Komponenten ist, so dal die Bimolaritét
der Reaktion nur eine scheinbare ist. Die Kinetik wire vielmehr, sofern
die wenigen Angaben als ausreichend erachtet werden, bei gegebener
H+Konzentration in die Form zu kleiden:

Ay (J,) _
- =[] (NO,7) {» + » (NO,)}

mit den Zahlenwerten ([H+] ==9-10-¢): » = 0,010 [(Mol/L)~* Min.—1],
% = 0,045 [(Mol/L)~2 Min.~1]; 10° C; diese Beziehung fiigt sich in den
Rahmen des vorhin angefithrten Mechanismus, denn da

_ H+] [NO,~
[m 02] — [ ]1[{8 2 ],
(K, = Dissoziationskonstante von HNO,) wird gemill obiger Geschwin-
digkeibsgleichung
dyy (J z)

- [J~] [NO,~] [H+] {y1+ [H+] ( ot 2 DEJI\%% )} _

, NO,
= [77) N0, (] {ry + [H41 (20 + 5 [—[NO]] Il
also bei konstanter H+- und NO?Z-Konzentration
= [J=] [NO,~] {% + 2 [NO,?._]},

wobei bei hinreichend niedrigem [H+]?2 (=9 - 10-%) [NO,~] mit (NO,™)
identifiziert werden kann.

Was die H+-Abhiingigkeit betrifft, so scheint aus den Angaben der
Verfasser geschlossen werden zu konnen, dafl die Reaktionsgeschwindig-
keit, bezogen auf (NO,-), im Rahmen der angestellten Versuche® etwas

20 7. anorg. allg. Chem. 189, 234 (1930).

2 Bei den beziliglichen Versuchen war die Lésung innerhalb kaum
1 Min. mit NO (von 1 Atm.) geséttigt [[NOJj gty = 1,9 - 1073 ((Mol/L);
25° C)1.

22 Die Lage des Gleichgewichtes von (I) (siehe Anm. 2) ist zu beachten,
doch verschiebt sich dieses weitgehend nach rechts, falls, wie die Verfasser
dies tatsdchlich tun, das Reaktionsprodukt Jod durch Ausschiitteln dauernd
entfernt wird.

23 Die Versuche waren unter Bedingungen angestellt, unter denen der
NO,7]

(NO]

-Term stark zurtcktritt.
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schneller als proportional [H*] anwichst, wie dies gleichfalls in der
obigen Beziehung zum Ausdruck kommt.

Dem dargelegten Mechanismus der HNO,-J—-Reaktion diirfte
demnach erhebliche Wahrscheinlichkeit zugesprochen werden konnen.
An Hand dieses Mechanismus suchte ich aus den spirlichen experimentellen
Daten die Zahlenwerte fir die Koeffizienten?* der Geschwindigkeits-
gleichung dieser Reaktion zu gewinnen; mehr als groflenordnungsmafige
Richtigkeit diirfte allerdings den nachfolgenden Angaben nicht zukommen:

y1 -+ 9 10789,% ~ 2 [(Mol/L)~* Min.—1];
ys ~ 1 {(Mol/L)~! Min.~%}, bzw. ~ 5-10+2[(Mol/L)-2 Atm. Min.1];
%y -+ 910765, ~ 6 10+3 [(Mol/L)~2 Min.—*];
%5~ 6+ 10+8 [(Mol/L)~2% Min.~*], bzw. ~ 3 - 10+° [(Mol/L)~4 Atm. Min.-1,

Reaktion (I) ist von Reaktion (II) nicht zu isolieren?®; es bedarf
daher zweier Bestimmungsstiicke zur Verfolgung von (I)*’. Sind a, b,
¢, h die analytischen Anfangskonzentrationen (Mol/L) an Salpetersiure,
Jodid, salpetriger Sdure und Gesamtsidure (H*)?, & bzw. 5 der Reak-
tionsfortschritt zur Zeit ¢, gemessen in Molen Jod (J,) pro Liter, entwickelt
von (I) bzw. (II), werden ferner in &, &, und «; alle jene Koeffizienten
zusammengefalt, die (J-) in [J-1%8, (HNO,) in [HNO,] und (H*) in
[H~+] tberfihiren, so ist die Reaktionsgeschwindigkeit gegeben durch die
beiden simultanen Differentialgleichungen:

4 —_— 4
Z—f:k(xcah (@a—§&) (C+§—2n)(h—2§—4m_k’ﬁ¢%_2n) ’
dn

~%:%0‘0(b“—‘255—277)(C‘i"f-’»:_277){7’1‘f‘7’20%(}”'—2{:“477)‘I‘

+ Vs Solot E 217)"}

27
(Jo) =&+ .
Die HNO,-Konzentration durchliuft ein Extrem, wenn Z—fz 2%?;

zu diesem Zeitpunkt reagiert das System gemifl der Bruttoreaktion:

24 Bezogen auf 25°C, unter Annahme eines Temperaturkoeffizienten
von etwa 3 pro 10°.

2 FEine detailliertere Angabe vermag die genannte Arbeit nicht zu ver-
mitteln.

26 Dijeser Umstand ist von EHckstidt tibersehen worden.

27 Dieser Sachverhalt verwischt, wie unmittelbar ersichtlich, das Ausmaf
der positiven Autokatalyse, die der Reaktion (I) an sich zukommt.

28 In Beriicksichtigung der Trijodionbildung.
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2 (HNO; + 2 HJ — HNO, + J, + H,0)
2 HNO, + 2 HJ — 2NO + J, + 2 H,0
2 HNO, 4+ 6 HJ —2NO + 3 J, + 4 H,0.

Sind @, b, % in hinreichendem Uberschufl zugegen, wird ferner NO
konstanten Drucks vorgelegt und ist die Gegenreaktion der geschwindig-
keitbestimmenden Stufe von (I) zu vernachlissigen, so entarten diese

Gleichungen zu:
a

) |
=t E—2n)  Hy* e+ E—2n),
WO

P =ko, o, ah,

¥ =0, %, b (yy 4 vy 00 1),

pE = _ Vs%%®b e,
2:1,9-10%pyg
wird schlieflich
£ V’*
TF = I T Qe
gesetzt, so daB
’ d
S =o et E—2y),
so gibt Integration
i . . £

M=o {2ee+20—1) (1 —e i} + 2

und daher

(HNO,) = ¢ + &— 27 :2%2{(2 02 + 20, — 1) e—2ei_ (20, —1)};

14

fiir den Zusammenhang von & mit ¢ erhdlt man:

in 205¢
(Zec+20—e2ai—(20,—1)
woraus in Zusammenhalt mit % die dem Zeitpunkt ¢ zugeordnete Gesamt-
konzentration an J, (== £ -+ ) folgt.

— 2058 = (29, — 1} k*¢,

Zusammenfassung,

Mechanismus und Kinetik der Reaktion zwischen Salpetersiure und
Jodid mit EinschluB des Mechanismus und der Kinetik der Reaktion
zwischen Salpetrigsdure und Jodid wird dargelegt und an Hand der
(spirlichen) Literaturangaben gepriift.

¥ Siehe Anm. 21; pyg In Atm.
Monatshefte fiix Chemie. Bd. 81/3, 23



