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V on  
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(Eingelangt am 18. Aug. 1949. Vorgdegt in der Sitzung am 13. Olct. 1949.) 

Die Uberlegungen, die ich ktirzlich 1 fiber t in System angestellt 
babe, in welehem Oxydation yon SMpetrigs~ure zu Salpeters~ure dureh 
Jod  vorgelegen war, ffihrten reich zur Frage naeh dem Mechanismus 
des gegenl~ufigen Vorganges, wie dieser in der im Tire1 genannten l~eaktion 
vorliegt, n~mlich der t~eduktion yon Salpeters~ure zu Salpetrigs~ure 
dureh Jodion: 

HN03 § 2 ~ I J - ~  HN02 + J2 + H20, (I) 2 

eine Umsetzung, die in irgend starker saurer L6sung in der Tat  in der 
angegebenen l~ichtung vor sieh geht. 

Merkwfirdigerweise liegt, soweit mir bekannt, fiber den Verlauf 
dieser Reaktion nur eine sehr sp~rliche Literatur vor, im Grunde ge- 
nommen nur eine einzige Arbeit a, seit deren Publikation nahezu ein 
halbes Jahrhundert  vers~riehen ist, stammend aus dem Ostwaldsehen 

Institute, also aus der Frfihzeit der chemischen Geschwindigkeitslehre, 
die ffir die Anfkl/~rung dieser, wie wit sehen werden, immerhin kompli- 
zierten Umsetzung naturgem/~B nicht voll gerfistet sein konnte. Naeh 
unseren heutigen Kenntnissen indessen scheint die Auseinanderfaltung 
der I~eaktionslinien, die sich zu der genannten I~eaktion vereinigen, 
so naheliegend zu sein, dag ieh sie im folgenden skizzieren mSehte, nn- 
besehadet des Umstandes, dab die Prfifbarkeit an experimentellem 
Material zur Zeit liiekenhaft ist. 

Zwei Merkmale sind es insbesondere, die die Untersuehung Eclcstdidts, 
an die der Verfasser ein kaum gew5hnliehes MaB an Sorgfalt und Miihe 
aufgewendet hat, kennzeiehnen, beide negativer Natur:  Mangel an 

1 Mh. Chem. 81, 7 (1950). 
2 A/~ = __ 17358 cal (25~ 
a A .  Eclsstdidt, Z. anorg, allg. Chem. 29, 51 (1902). 
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l~eproduzierbarkeit yon (I) und Mangel an durchsichtigen stSchiometri- 
schen Beziehungen. Den ersteren Umstand schreibt Ecl~stiidt , ,Keimen" 
in Luft, LSsungen, an Gefiil~w/~nden zu, die trotz aller Behelfe n ieht  
vSllig ausgeschlossen werden konnten; ffir den letzteren Umstand wird 
der Einflui] yon Luft  verantwortlieh gemaeht, wiewohl AussehluB yon 
Luft das Reaktionsbild in seinen Hauptziigen nicht wesentlich zu ~ndern 
vermochte. 

13berlegt man nun, ob und wie die Molekfilgattung HNO a gemi~] (I) 
mit J -  zu reagieren vermag, so kann nach vielfaehen Erfahrungen be- 
treffend die Kinetik der Salpeters~ure eine direkte Umsetzung wohl 
als ausgeschlossen gelten; ist die Umsetzung aber eine indirekte, so wird, 
in Hinbliek auf diese Erfahrungen 4, fiber die Natur  des Zwisehenstoffes 
- -  salpetrige Siiure - -  kaum ein Zweifel bestehen. Eclcsti~dts , ,Keime" 
sind die mannigfaltigen, in Luft, Wasser, an Gef/~l]w/~nden befindlichen 
Sti~ube und Partikelehen, die HN03 spurenweise zu HNO 2 zu reduzieren 
und auf diesem Wege den maBgebliehen Zwischenstoff in zufi~lliger, 
unkontrollierbarer Weise zu bilden vermSgen. Wohl setzte aueh EclcstSdt 

in gleiehsam instinktiver Beurteilung der Sachlage seinen H N O a - - ~ J -  
Systemen vielfach HNO 2 zu, eine durchaus zutreffende lV[aBnahme, die 
aber ihrerseits bei 1Yichteinhaltung gewisser, inzwischen bekanntge- 
wordener Vorsorgen 5 nicht nur ein weiteres MaB an Instabilit/~t mit 
sich bringt, sondern auch, der automatischen HNO2-Bildung durch (I) 
zuvorkommend, eine allerdings unvermeidliche Komplikation schafft, 
indem die Folgereaktion - -  yon Ecksti~dt nieht erkannt - -  der Bildung 
yon Jod nicht nur seitens der Salpeters~Lure, sondern auch seitens der 
Salpetrigs~ure: 

2 HN02 + 2 H J  -* 2 NO + J2 + 2 H20 , (II)~ 
gleichzeitig zur Parallelreaktion wird. Unter Bedingungen, unter denen (II) 
sehr viel schnelter verl~uft Ms (I), wird (I) durch (II) sehr stark gebremst, 
so dM], mag HN02 nun absiehtlich zugesetzt oder zuf~Lllig gebildet sein, 
einer sehnellen Entbindung yon Jod eine sehr viel langsamere, fiber 
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 Ecks t~dtschen Versuche geben nach 
einem sehr steflen Kurvenanstieg einen so flachen Kurvenverlauf, daft. 
man nahezu den Eindruck einer Unstetigkeit gewinnt. 

Kann soleherart das Eintreten von HNO 2 in den 1%eaktionsverlauf 

4 Siehe z. ]3. E.  Abel, H .  Schmid und J .  Weifi, Z. physik. Chem., Abt. A 
147, 69 (1930). 

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

A2' = - -  37758 cal (25~ 
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yon  (I) wohl Ms gesiehert geltcn, so ergibt sich deren Rolle in Anlehnung 
a n  bekannte  Umsetzungen 5 so ungezwungen,  dab der folgende Mecha- 
n ismus  yon  (I):  

k; HNO~ q- HNO~ -~ N~O 4 + H~O 7 

N2O ~ ~ 2 N0~ 
2 (NO~ -~- J -  --~ NO~- + J) 

2 J ~_ j s 
2 (NO~- + H + ~_ HNO~) 

HN03  ~- 2 t t J  --> HNO 2 ~- J2 ~- H~O (I) 

wohl  kaum in Frage steht, mi~ der ersten (langsamen) Stufe als geschwin- 
digkei tbes t immendem Schrit t  : 

dI(J2) __ dI(l-INOe) __ d(HN03) __ 1 I dl(X-) ] 

dt d ~  dt 2 ~ dt ] 

,( 
- -  2 dt = prop. [NO3- ] [NO +] -- prop. '  [N~04] = 

= k [NO~-] [HN02] [H +] -- k' [I-IN02]~ 5 
[NO] 2 

Der Zahlenwert  yon  /c liegt bci ionalen Konzentra t ionen yon  0 bis etwa 
1,1 zwischer~ 1,6 und  0,8 [(Mol/L)-2Min.-1;  25 ~ C], jener yon  /c' ist 
1 , 7 . 1 0  -4 Jr 4,1 �9 10-5? " [(Mol/L) -~ lVIin.-~; 25 ~ C], bzw. 46 q- l l ]  
[ (Mol /L ) -3Atm3Min . -1 ;  25 ~ C], sofern ~" die ionMe Konzent ra t ion  be- 
deutet .  

I n  der Folgereaktion (II) liegt I tNOe nicht,  wie in (I), als Reduktions-  
p roduk t  vor, sondern als Oxydans.  Von den vier Linien, auf denen, 
wie ich kiirzlich 11 auseinandersetzte, H N O  2 zu oxydieren vcrmag,  ent- 
f~llt die NO ~- e - -  NO--Linie ,  da  sic in wciterer Folge zu N~O fiihrt TM, 

Die geschwindigkeitbestimmende Stufe ist unterstriehen. 
s Die vorangehende und diese Stufe k6nnen auch ersetzt werden durch 

NO 2 q- J - - +  NO 2- q- J, 
NO2 ~- J -~ NO2- q- J+, 
J+ + J - ~  J2- 

9 Unter Einbeziehung des H N O 2 -  H+ in (H+); runde Klammerung 
bedeutet anMytisehe, eekige Klammerung tats~chliehe Koazentration. 

lo E. Abel, Mh. Chem. 80, 449 (1949). S. auch C.C. Addison mad R. 
Thompson, J. chem. Soc. London, 1949, 211. 

1t E. Abel, Mh. Chem. 80, 379 (1949). 
12 N a c h  M. Lombard [Bull. Soe. chim. France [4], 31, 161 (1922)] is~ 

das nach (II) entwickelte Gas, NO, unter Umst/~nden zu einem allerdings 
nur sehr geringen Prozentsa~z dutch N20 verunreinigt (s. andererseits 
Anm. 13); soweit letzteres der Fall ist, ftihrt der Mechanismus wohl sicher- 
lieh fiber 

NO + e --> NO-  -~ HNO -~ H~N20 ~ --> N20. 
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n ich t  aber,  gem/~B (II) ,  zu NO l~. Den rest l ichen Oxyda t ions l in ien  ent-  
spr/iche der  folgende, sicb in drei  Para l le lwegen auswirkende  N e e ha n i smus :  

y , ;  2 ( H N O ~ +  J - - * N O +  J + O H - )  7 

2 (HNO~ ~ NO+ + O H - ) ;  y~*; 2 (NO+ -t- J -  -- ,  NO + J) 

2 ( 2 H N O ~ i ~ N O ~ @ N 0  @t I~O) ;  y~*; 2(NO~ @ J - - - , N O ~ - ~ -  J) i~ 

2 (NO C + H + ~_ HNO~) 
2J~_J~ *~ 

2 HN02  + 2 H J  --, 2 N 0  + J2 + 2 H20  17 ( I I )  

Dieser Mechanismus ffihrt  zu der  Gesehwindigkei~sgleichung ftir ( I I ) :  

dt ~ ~ /  = ~ ~i = ~ dt / 
1 ~(No)  { [R~o~p } 

-~- 2 dt - -  [ J - ]  Yl [HN02] + Y2 [HN02] [R+] + Y8 [NO] - -  

[HNO2] }is. 
= [J7]  [HN02] {Y, + Y~ [ R+] + Yz [NO] 

Zur  Pr i i fung an  der  E r f ah rung  b ie te t  sioh, soweit  ich sehe, auch dies- 
beziiglich lediglich eine einzige Arbe i t  19 dar ,  jene yon  M. Bobtelslcy 

13 Nach Johnston und Giauque [J. Amer. chem. See. 51, 3194 (1929)] ist 
unter  geeigneten VorsiehtsmaBregeln Reak~ion (II) die Quelle reinsten Stick- 
oxyds. 

14 Praktischer  Bestand des Gleiehgewichtes unbesehade~ der Folge- 
reak~ionen wird vorausgesetzt .  

15 Es mag nicht  ohne Interesse sein zu bemerken, dab die l~eaktion 
NO2 + J - - - ~  NO2- + .3- 

gem/iB den bier entwickel~en Anschauungen nach zwei versehiedenen Tempos 
verlguft, einerseits fiber I-INO8 -t- I-INO~, anderseits fiber die Zerfallsreaktion 
der sal..petrigen S/~ure. 

16 Uber eine gleichbereehtigte Dars~e]lung siehe Anm. 8. 
,v Die H~O-Bildung ist nicht  eigens vermerkt.  
18 7~ und 78 ergaben sich aus Y2* und Y3* darch ~u l t ip l ika t ion  mi t  den 

betreffenden, aus obigem Mechunismus leicht ablei tbaren Gleichgewioh~s- 
konstanten.  - -  In  Gegensatz zu (I) vermag selbstverstgndlich (II) isoliert ubzu- 
laufen. Mit den welter unten angeftihrten Bezeichnungen (S. 344) erhglt 
man ffir den Fal l  hinreiehenden lJbersohusses yon Jod id  (b) und S~ture (h) 
tiber das AusmaB des zur Zeit t in Preihei~ gesetzten Jods (~ Mole J-2) den 
Zusammenhang 

c Y3 c% Y8 c% c + 2 (Y, + Y~ ah h - -  Ys c%) 
in In = 

c - -  2 ~/ ~', + 7~ aa h - -  ;% a~ 7a c% c 

= 2 a ~ a o ( y ,  + y ~ a  nh) bt.  
1~ Die A_rbeiten yon G. Alsterberg [Biochem. Z. 216, 278 (1929)], 

M. Dodd [Bull. Soc. ehim. France [5], 5, 64 (1938); Ann, Chimie 9, 88 (1938)], 
J. Kenner [Sci. J .  Roy. Coll. Sci. 4, 54 (1934)], die gleichfMls der Reakt ion 
zwischen I-INO~ und HJ gelten, tragen zu dem hier diskutierten Gegenstand 
nieh~ Wesentliches bei. 
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und D. Kaplan ~~ in der die Verfasser, allerdings in wenig ausffihrlicher 
WMse, die Kinetik der Umsetzung zwischen Nitri~ und Jodid in essig- 
saurer AcetatlSsung bei 10 ~ C untersuehten, insbesondere zu dem Zwecke, 
den EinfluB yon Katalysatoren auf diese Reaktion zu priifen. Die Ver- 
fasser diskutieren ihre Ergebnisse in nicht richtiger Weise; sie linden 
scheinbar Monomolaritat  in bezug auf jede der beiden Reaktionskompo- 
nenten, iibersehen aber, dM] die l~eaktionsgeschwindigkeit keineswegs 
symmetrisch hinsiehtlich dieser Komponenten ist, so dM3 die Bimolarit~t 
der l~eaktion nut  eine seheinbare ist. Die Kinetik w/~re vielmehr, sofern 
die wenigen Angaben Ms ausreiehend eraehtet werden, bei gegebener 
g+-Konzentra t ion  in die Form zu kleiden: 

gn  (J~) _ [j_] (N0~-) {~ + ~' (NO~-)} 
dt 

mit den Zahlenwerten ([H +] - -  9" 10-6): u = 0,010 [(Mol/L) -1 Min.-1], 
,~' = 0,045 [(Mol/L) -2 Min.-1]; 10 ~ C; diese Beziehung ffigt sich in den 
Rahmen des vorhin angefiihrten Meehanismus, denn da 

[I-LXO2] - -  [H+] [No~-] 
. K  s 

(K~ ---- Dissoziationskonstante von HN0~) wird gem~B obiger Gesehwin- 
digkeitsgleiehung 

dt - -  Ks [ J - ]  [NO2-] [I-I+] Yl -]- [ H+] )~ -]- Ks [NO] - -  

also bei konstanter  H +- und NO2~-Konzentragion 

= [J-] [NO2-] {~ + ~' [NOE]}, 

wobei bei hinreiehend niedrigem [It+] 22 ( - -  9" 10 -6) [NO2- ] mit  (NO2-) 
identifiziert werden karm. 

Was die It+-Abh~tngigkeit betrifft, so seheint aus den Angaben der 
Verfasser gesehlossen werden zu kSnnen, dab die Reaktionsgesehwindig- 
keit, bezogen auf (NO2-), im l~ahmen der angestellten Versuehe 23 etwas 

~0 Z. anorg, allg. Chem. 189, 234 (1930). 
2~ Bei den beziigliehen Versuehen war die L6sung innerhalb kaum 

1 Min. mit NO (yon i Atm.) ges~ttigt [[NO]lAtm" = 1,9 �9 10 -a ((Mol/L); 
25 ~ c)], 

~ Die Lage des Gleiehgewiehtes yon (I) (siehe Anm. 2) is~ zu beaehten, 
doeh versehiebt sieh dieses weitgehend naeh reehts, falls, wie die Verfasser 
dies tatsgehlieh tun, das Reaktionsprodukt Jod dureh Aussehiitteln dauernd 
entferng wird. 

~ Die Versuehe waren unter Bedingungen angestellt, unter denen der 

[N O~-] -Term s~ark zur~ektritt. 
[NO] 
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schneller als proport ional  [H+] anw~chst ,  wie dies gleiehfalls in der 
obigen Beziehung zum Ausdruek k o m m t .  

Dem dargelegten Meehanismus der I - IN02- J - -Reak t ion  dtirfte 
demnaeh  erhebliehe Wahrscheinl ichkei t  zugesprochen werden kSnnen. 
An H a n d  dieses Mechanismus suchte ich aus den spir l iehen experimentel len 
Da ten  die Zahlenwerte  fiir die Koeff iz ienten 2~ der Geschwindigkeits-  
gleichung dieser Reak t ion  zu gewinnen;  mehr  als g r6genordnungsmig ige  
Richt igkei t  dtirfte aUerdings den nachfolgenden Angaben  nicht  zukommen:  

~1 "@ 9" 10 -6 ~225 ~ 2 [(Mol/L) -1 Min.- i ]  ; 

Ya ~ 1 [(Mol/L) - i  Min.- i ] ,  bzw. ~ 5- 10 +~ [(Mol/L)-2 Arm. Min. -1] ; 

~i + 9" 10 -G ~2 ~ 6" 10 +a [(Mol/L) -2 Min.- i ]  ; 

za ~-~6.10 +6 [(Mol/L) -3 Min. - i ] ,  bzw. ~ 3 . 1 0  +9 [(Mol/L) -4 Atm.  Min. - i .  

Reak t ion  (I) ist yon Reak t ion  (II)  nicht  zu isolieren~6; es bedarf  
daher  zweier Bes t immangss t i icke  zur Veffolgung yon (I) ~. Sind a, b, 
c, h die analyt ischen Anfangskonzent ra t ionen  (Mol/L) an Salpeters iure ,  
Jodid,  salpetriger S iure  und Gesamts iu r e  (H+) 9, ~ bzw. U der Reak-  
t ionsfor tsehr i t t  zur Zeit  t, gemessen in Molen J o d  (J2) pro Liter,  entwiekel t  
yon (I) bzw. (II),  werden Ierner in ~b, c% und ~h alle jene Koeff iz ienten 
zusammengefag t ,  die ( J - )  in [ j-]2s,  (HNO~) in [HN02]  und (H+) in 
[I t+] tiberfiihren, so ist die Reak t ionsgeseh~nd igke i t  gegeben dureh die 
beiden s imul tanen  Differentialgleiehungen: 

d t  - -  4 ~e , 

+7a 2v I 

(J~) = ~ + ~. 

d~ d~.  
Die HNO~-Konzent ra t ion  durchl~uft  ein Ex t r em,  wenn - ~ - =  2 dt ' 

zu diesem Ze i tpunk t  reagiert  das Sys tem gem~g der Bru t to reak t ion :  

24 Bezogen auf 25~ unter Annahme eines Temperaturkoeffizien~en 
von etwa 3 pro 10% 

25 Eine detailliertere Angabe vermag die genannte Arbei~ nicht zu ver- 
mitteln. 

26 Dieser Umstand isg yon E c k s t i i d t  iibersehen worden. 
2~ Dieser Saehverhal~ verwiseht, wie unmittelbar ersiehtlieh, das Ausmag 

der positiven Autoka~alyse, die der l~eaktion (I) an sieh zukommt.  
2s In  Beriieksiehtigung der Trijodionbildung. 
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2 (HN03 + 2 H J  -~ HN0~ + J2 + H~0) 

2 H N 0 2 + 2 H J - > 2 N O + J ~ + 2 H ~ 0  

2 HNO 3 + 6 H J - *  2 NO + 3 J~ + 4H20.  

Sind a, b, h in hinreichendem ~berschuB zugegen, ~drd ferner NO 
konstanten Drucks vorgelegt und ist die Gegenreaktion der gesehwindig- 
keitbest immenden Stufe yon (I) zu vernachlitssigen, so entarten diese 
Gleichungen zu: 

d~ 
- -  = k* (c + ~ - -  2 ~), 
dt 

d~ _ (c + ~ - -  2 7) {~* + ~'* (c + ~ - -  2 ~)}, 
dt 

WO 

k* = k at ~ a h, 

Y* --  ~b ~ b @1 § Y~ ~h h), 

Ya ab ac~ b 29 ; 
~'* = 2.1,9" 10-3-pl~o 

wird schlieBlieh 
y* ~'* 

k* - -~1 '  k* - -~2 
gesetzt, so d~l~ 

d~ 
d~ = O , @ e 2 ( c ~ - } - - 2 ~ ] ) ,  

so gibt Integrat ion 

1 e-2~,~)} 

und daher 
1 

(HN02) = c @ ~:-- 2 ~? = ~ {(2 02 c q- 2 ~ i - -  ])e--2e~-- (2 01-- i)}; 

ffir den Zusammenhang yon ~ m i t t  erhglt man:  

2 Q3c 
in (2 ~ c +  2e _ l ) e _ ~ _ ( 2 e ~ _ l  ) 2~2~ = (2 ~ - -  l) k* t, 

woraus in Zusammenhalt  mit  ~ die dem Zeitpunkt t zugeordnete Gesamt- 
konzentrat ion ~n J2 ( =  ~ + 7) folgt. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Meehanismus und Kinetik der Reaktion zwischen Salpeters~ure und 
Jodid mit  EinschluB des Meehanismus und der Kinetik der l~eaktion 
zwischen Salpetrigs/~ure und Jodid wird dargelegt und ~n H~n4 der 
(spi~rlichen) Literaturangaben geprfift. 

"~ Siehe Anm. 21; PlTO in Arm. 
Monatshefte fiir ehemie. Bd. 81/3, 23 


