
Kinetische Untersuchungen fiber den Zerfall 
der Athylnitrols~iure in saurer Liisung. 
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A.  M a s c h k a  u n d  A.  ~I i rna  1. 
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Mit  5 Abbi ldungen.  

(Eingelangt am 4. Olct. 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 12. Olct. 1950.) 

Der  Zerfall  der  ~ thy ln i t ro l s~ure  in schwefelsaurer L6sung wurde  yon  
V. Meyer 2 eingehend s tudier t ,  so dab die St6chiometr ie  des Umsa tzes  

N O H  
//  

CK3C - ~  CH3COOH + 1~20 (1) 
\ 

NO2 

Diese Bru t tog le ichung  zerlegt Meyer in folgende Teil- gesiehert  erscheint.  
r eak t ionen  : 

I~OH 
//  

Ctt~C d- 2 I-I20 -+  CH~COOI-I + N H 2 O H  + I-INO 2 
\ 

NO2 

NI-I2OH -[- H N O  2 --~ 2 H~O + N~O 

(2) 

(3) 

und hat in diesem Zusammenhang den Umsatz (3) gleichfalls eingehend 
un~ersucht ~. Wieland konnte sp/iter, allerdings am Beispiel der Benznitrol- 
s/lure, die yon Meyer angegebene l~eaktion (I) noeh weiter aufspalten, indem 
er naehwies, dab zun~ichst Nitriloxyd und salpetrige S~ure entstehen 4. 
Frfihere Untersuehungen an ]3enznitriloxyd zeigen, dal3 es in ~itheriseher 
L6sung beim Behandeln mit Salzs/iure in die entspreehende Karbons~ure 

1 Auszug aus der  Disser ta t ion  yon  A.  ~Viirna, Teehn.  I-Ioehsehule W i e n  
(1949). 

,o Liebigs Ann.  Chem. 175, 127 (1875). - -  Vgl. auch  J. Tschernial~, Liebigs 
Ann.  Chem. 180, 166 (1876). 

a Liebigs Ann.  Chem. 175, 141 (1875). - -  Vgl. aueh  W. Wislicenus, Ber.  
dtsch,  chem. Ges. 26, 771 (1893). 

W. Wieland, Ber.  dtseh, chem. Ges. 40, 418 (1907). 
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und Hydroxylamin tibergehtq Wenn man annimmt,  daf3 ftir AthylniSrols/~ure 
und Athylnitri loxyd in wagrigen, sauren Lfsungen dasselbe gilt, dann kann  
man die geakt ion (2) wetter zerlegen in:  

NOI-I 
/ /  

CttsC --> CHaCNO + HNO., (2a) 
\, 

NO2 

Ctt~CNO + 2 I-I20 -*  CH3COOI-I + NII2OH (2 b) 

In  der voi'liegenden Arbeit  wird der Bru t toumsa tz  (1) in  saurer L6sung 
kinetiseh untersueht ,  und  zwar sowohl an der Abnahme  der Nitrols/iure, 
~ls aueh an der Bi ldung des Stiekoxyduls.  Die Verfolgung eines Versuches 
gleiehzeitig naeh beiden Arten  ha t te  sieh wegen versehiedener, du tch  
das Probeziehen aus der fliissigen Phase hervorgerufener M~ngel als 
naehteil ig erwiesen. Es wurden daher un te r  jeweils gleiehen Ausgangs- 
bedingungen  Versuehe entweder nu r  an der Abnahme  der Nitrolsfiure 
oder nur  an der Bi ldung des St iekoxyduls  gemessen. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  

Die Darstellung der -~thyinitrolsfiure erfolgte im wesentiichen naeh dem 
von Meyer 6 beschriebenen, etwas modifizierten Verfahren 7. 

Apparatur. Die Versuche wurden in einer ,,tZeaktionsente" (Inhait  etwa 
600 eem) vorgenommen, die im Thermostaten geschfit~elt v~rde  (Abb. 1). 
Dureh den Triehterhahn 1 werden die LSsungen eingebrachg, l~Tber den 
I-Iahn 3 wird unter  Verwendung einer Glasspirale die Verbindung mit  der 
Gasb0a'ette hergestellt. Die Entnahme yon Proben aus der l~eaktionsl6sung 
zur Bestimmung der Nigrolsgurekonzentration erfolgt fiber Hahn 2, indem 
man durch t teben des Niveaugef~13es N in der Ente  L'berdruck herstellt 
und  so dutch das am oberen Ende gekriimmte Steigrohr dutch den offenen 
Hahn 2 Flfissigkeit in ein Mel3gefgl? herausdrfickt. Die ers~en Anteile aller 
entnommenen Proben wurden verworfen. 

VersuchsdurchJiihrung. Umnit telbar  vor Versuehsbeginn wurde eine 
gewogene Menge friseh bereiteter Nitrols/iure in Wasser, das bereits die 
Versuehstemperatur hatte, zur gewiinschten Konzentrat ion gel6st s. Zur 
Kontrolle wttrde jeweils der molare Extinktionskoeffizient s ermittelt, indem 
eine Probe dieser LSsung mit destilliertem Wasser auf ein bestimmtes Volumen 
- -  entsprechend dem Sfi.urezusatz beim Versueh - -  verdtirmt wurde. Davon 
wurden 5 ecm zur , ,Stoppung" verwendet, wobei in der sp~iter heschriebenen 
Weise verfahren wurde. Der t~est der LSsung wurde in die Ente  eingebraeht 
und sodann mit  ether bekannten Menge verdiinnter Sehwefels/iure yon ent- 

A. Werner und H. Buss, ]3er. dtsch, chem. Ges. 27, 2193 (1894). 
Liebigs Ann. Chem. 175, 97 (1875). - -  Vgl. auch J. Tschernialc, Liehigs 

Ann. Chem. 180, 166 (1876). 
7 Vgl. die vorangehende Arbeit yon H. Schmid, A. 11lctschka und E. Eipel- 

tau8~,. 

s Die Zersetzlichkeit wgBr. Nitrolsg'urel6sungen schloB eine Vorrats- 
hal tung in Form einer Stamml6sung aus. 
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spreehender Temperatur  versetzt  9, so dab die entstehende Mischung schon 
Versuchstemperatur hatte.  

Die Menge des im Verlaufe der Reaktion entstehenden Stickoxyduls 
wurde in der Biirette abgelesen. Als Sperrflfissigkeit verwendeten wit Paraffin- 
51 oder Quecksilber. 

Zur Bestimmung der Abnahrae der Nitrolsgurekonzentration wurden 
dem lgeaktionsgemisch yon Zeit zu Zeit Proben entnommen und mit  fiber- 
schiissiger Natronlauge versetzt. Dadureh wird einerseits die l%eaktion 
, ,gestoppt" mid anderseits geht die Nitrols~ure in das intensiv rot gef~rbte 
Nitrolat  fiber, dessen Konzentrat ion photometriseh leieht best immbar ist ~. 
Es wurde die Feststellung gemaeht, dal? beim Einlaufenlassen der Stopplauge 

 Iiul H =L_~ 

N 

-r := 

3_bb. 1. G Gasbiirette, N Niveaugef~g, K Kontaktthermometer, T Kontrollthermometer, 
It tteizkSrper, S Schiittelente, U Umlaufpuml)e. 

in die satire l%eaktionsl6sung die Extinktionswerte urn einige Prozente grS~er 
waren als beim umgekebrten Vorgang, bei dera wfihrend des Stoppens offenbar 
ein gr6~erer Zerfall an Nitrolsfiure auftri t t .  Es wurde daher die Stoppung 
stets durch Einlaufenlassen der Lauge in die saure L6sung bewerkstelligt. 

Da entsprechend der Sehwefels~ure, die in den VersuchslSsungen vor- 
handen ist, in den gestoppten L6sungen wechselnde 1VIengen an Natrium- 
sulfat gelSst waren, mu2te dessen Einflub auf die Ext inkt ion festgestellt 
werden. Tabelle 1 und Abb. 2 zeigen die Verh~ltnisse. 

Es ergibt sieh ein sehwaehes Ansteigen der Ext inkt ion mit  zunehmender 
Natriumsulfatkonzentration.  Um den dadureh bedingten Fehler einzuengen, 
wurde bei allen Versuchen unter Verwendung einer mit  der entsprechenden 
Menge Natr iumsulfat  versetzten Natronlauge gestoppt, so dab die Konzen- 
trat ion des Natriumsulfats in der EndlSsung stets 1 Mol/Liter betrug. Mit 

9 I s t  die l%eihenfolge des Zusainmenbringens der Komponenten anders, 
dann kann sieh wghrend des tterstellens des 1qeaktionsgemisches ein be- 
trachtlicher Tell der Nitrols~ure zersetzen. 
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Tabelle i. Einflu~ der Natriumsulfatkonzentration auf die 
Extinktion. 

0,005 31ole nitrolsaures Natrinm/Liter ; 0, I ~NIol Natriumhydroxyd/Liter ; 
Sehiehtdieke s = 2,005 cm, Temp. 20 ~ C. 

Na2SOr 
)r 

Extinkt ion .... 

0,025 0 0,125 

0,74: 0,74= 0,73 

0,250 0,500 0,750 
[ 

0,74 0,76 0,77 

1,00 

0,81 

0,6- 

0,7 

! 

0'6 t 

0,o 

S / 

,o.-.-.-~o 

d~'hV#~L-roP~L-es : 0 . , ~ 0 5  J. !oF/~ 

Za,/dro~,/ds : 0.4 /~o~ /~"  

~.Sch~:c/~Z-CI,<&~Z : 2,0OS c;,:~Z. .2.0o (~. 

Xbb. 2. Einf luB der  N a t r i u m s u l f a t k o n z e n t r a t i o n  a u f  die :Ext inkt ion bei 20 ~ C. 

einer L6sung yon 0,005 Mo]en nitrolsaurem Na~rinm und 1 Mol Natrium- 
sulfat pro Liter wurde zwischen 15 und 35~ die Temperaturabh~ingigkeit 
der Extinktion gemessen. Innerhalb dieses Temperaturintervalles ergab sich 
eine Zunahme der Extinktion um etwa 6o/0 (siehe Tabelle 2 und Abb. 3). 

Tabelle 2. T e m p e r a t u r a b h ~ n g i g k e i t  d e r  E x t i n k t i o n .  
0,005 Mole nitrolsaures Natrium, 1 Mol Natriumsulfat  und 0,1 Mo! Natrium- 

hydroxyd pro Liter;  Sehiehtdieke s = 2,005 era. 

I 
Temperatur  o C 15 I 20 25 30 35 
Extmkt lon  . . . .  0,79 i 0,81 0,82 0,83 0,84 

Beim Stoppen wurde folgendermal~en verfahren- 5 ecru Stoppt6sung 
wurden unter Kiihlung in 5 cem der Probel6sung so einlau%n gelassen, da~ 
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die Temp. dabei nieht fiber 20 ~ C anstieg, Die Konzentrationen der Stopp- 
16sung an Lauge und Natriumsulfat waren so gew/~hlt, dal] in der Endl6sung 
das Verh/~ltnis yon nitrolsaurem Natrium zur freien Na~ronlauge etwa 1 : 20, 
bei Versuehen in sehwefelsaurer L6sung die Konzentration des Na~rium- 
sulfats jeweils 1Mol/Liter und die des nitrolsauren Natriums ungef~hr 
0,0i  Mol/Liter betrug. 

Versuchsbedingungen. Die Konzentration der Nitrols~ure wurde im 
Bereiehe 0,005 bis 0,015 Mole/Liter variiert; in den meisten F/~llen betrug 

o,@ 

0,8. 

0,7 

o,o I 
I 

Z / 

S 

, s d e  {c. ~ l - d  , c ~- ,z  : ' 2 , 0 0 . . g  czzz 

~o. ~'~o ~oo ~ .  

Abb.  3. E in f lug  der Temperatur  a u f  die E x t i n k t i o n .  

sie etwa 0,01 ~u Den l~eaktionsl6sungen warden wechselnde Mengen 
Sehwefels/~ure (0,05 bis 2 Mole/Liter) zugesetz~. ]gs werden aueh einige 
Ergobnisse yon Versuchen mit  Salzs~urezusatz mitgeteilt .  Die  Unter- 
suchungen warden be[ 20, 30 und d0 ~ C durchgef(ihrt. 

E r g e b n i s s e .  

Die photometrisch gemessenen Versuche. Die Auswertung der Versuchs- 
d~ten zur Ermit t lung der Potenz ,  mi t  der die Ni tro ls~urekonzentrat ion  
in die Geschwindigkeitsgle ichung eingeht,  zeigt,  d~B ffir die ers~e 0 r d n u n g  
g~ngfreie und ~nn~hernd konst~nte  Werte  ffir den Gesehwindigkeits-  
koeff iz ienten erhMten werden. Ersetz t  m ~  im Gesehwindigkeits-  
koeff iz ienten erster 0 r d n u n g  
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/c . . . .  I log a -- xa 
t2 - -  t~ a - -  x 2 

die jeweiligen Konzent ra t ionen  ( a - - x )  der Nitrols~ure dureh die ge- 
messenen ExtinkLionswerte E gem~B 

E = e e s = e ( a - -  x) s 

E 
( ~ - - X  ~ - - - -  

~ 8  

dann erh~.l* man  

I n  Tabelle 3 sind beispielsweise die Da ten  eines Versuches wieder- 
gegeben. Die aus anderen V'ersuchen bereehneten !V~ttetwerte der 
Geschwindigkeitskoeffizienten sind in Tabelle 4 verzeiehuet. Bei Ellen 
Versuchen wu~de bis zu einem etwa 80- bis 90~ Umsatz  gemessen. 

T a b e t l e  3. 
Konz. der Sehwefels~m'e: 1,50Mole/Liter; Konz. der NitroL 
s~ure: 0,0101 Mole/Liter; Schichtdicke: s = 2,005 era; e = 79,5; 

Temp. 39,5 ~ C. 

E x t i n k t i o n  J~ E ' E 

Z e i t  i n  S t d n .  d e r  g e s t o p p t e n  1 0  4 - -  l o g  1 0  ~ - -  ~ l z .  t 0  a 
L 6 s n n g  e s s e 

0,00 
0,25 
0,75 
1,75 
2,25 
3,25 
4,00 
5,00 
6,00 

10,00 
23,50 

0,798 
0,629 
0,584 
0,512 
0,488 
0,442 
0,411 
0,356 
0,309 
0,173 
0,036 

50,1 
39,5 

3 6 , 7  
32,3 
30,7 
27,7 
25,8 
22,3 
19,4 
10,9 
2,26 

1,6998 
1,5966 
1,5647 
1,5079 
1,4871 
1,4425 
1,4116 
1,3483 
1,2867 
1,0374 
0,3541 

(412) 
64 
57 
42 
45 
41 
63 
62 
62 
51 

Mittel: 54 

I n  Abb. ~ sind die Ergebnisse yon Versuchen mit  verschiedenen 
Schwefelsaurekonzentrationen bei annghernd  gleicher Xonzent ra t ion  
der Nitro]s~ture und in Abb. 5 die daraus berechne~en Geschwindigkeits- 
koeffizienten in Abh~ngigkeit  yon  der Normah tg t  der Schwefels~ure 
dargestellt. Es ist ersichtlich, dab der ZerfM1 der Nitrols'~m'e offenbar 
yon t I - Ionen  katalysier t  wird und dag bis etwa 3 n  Schwefelsaure 
Proportionali tf i t  zwischen der t~eaktionsgesehwindigkeit und der Schwefel- 
si~urenormMitgt besteht.  Es i s t  dies jener Bereich, in dem auch die 
mittlere Ionenakt iv i tg t  der Schwefels~ure mit  der Normah t~ t  l i n e a r  
ansteigt,. Hier  e r ~ b t  sieh als Mittelwert ffir den durch die Normali t~t  der 
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2k 
Schwefelsgure dividierten Geschwindigkeitskoeffizien~en (H~SOt) - -  0,018 

(39,5 ~ C; Zeit in Stdn.). In konzentrierteren Sehwefels~uren nimmt die 
katMytische Wirksamkeit  starker zu. 

�9 

4.o •  

I E 

Abb. 4. Abh~ingigkeit der ]~eaktionsgeschwindigkeit yon der Schwefels~urekonzentration (39,5 ~ C). 

, ~ V o r ~ a e , ' ~ - c ~ e d e r S c h ~ e f o t ' ~ & ~  e 

Abb. 5. Abhi~ngigkeit des Geschwindigkeitskoeffizienten k yon der Normalit~t der Schwefels~ure 
(39,5 ~ C). 
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Aus einigen mig Salzs'~ure durchgeffihrten Versuchen (vgl. Tgbelle 4) 
ergibt sieh ebenfalls der kgtMytisehe Einflug der H-Ionen. Es zeigte 
sieh, dag in salzsaurer LSsung ein viel sehnellerer Zerfall der Nitrolsfiure 

Tabelle 4. 5 I i t ~ e l w e r t e  de r  G e s c h w i n d i g k e i t s k o e f f i z i e n t e n  e i n i g e r  
a n  de r  A b n a h m e  d e r  N i t r o t s g u r e  g e m e s s e n e r  V e r s u e h e .  

1 log a - - x 1  (Zeit in Stdn.) k - -  t2 - - t :  a - - x ~  

Versueh 
Nr. 

Nitrol-  Schwefel- 

s~ure 

Nole/Liter [ 

T e l l l l o .  o C k .  lO s 
k . i0 a 

(~S0~)/2 

! 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
S 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 

0,0100 
0,0101 
0,0101 
0,0099 
0,0100 
0,0101 
0,0100 
0,0099 
0,0099 
0,0110 
0,0100 
0,0100 
0,0145 
0,0193 
0,00535 
0,00535 
0,0106 
0,0104 
0,0099 
0,0102 
0,00980 
0,00921 
0,0102 

2,00 
2,00 
1,50 
1,50 
1,00 
1,00 
0,500 
0,500 
0,250 
0,250 
0,050 
0,050 
2,00 
2,00 
2,00 
2,00 
1,00 
1,00 
0,500 
0,500 
2,00 
2,00 
2,00 

39,5 
39,5 
39,5 
39,5 
39,5 
39,5 
39,5 
39,5 
39,5 
39,5 
39,5 
39,5 
39,5 
39,5 
39,5 
39,5 
39,5 
39,5 
39,5 
39,5 
40 
3O 
20 

78 
63 
54 
47 
30 
34 
15 
15 

8,8 
8,7 
2,8 
2,7 

76 
90 
61 
75 
31 
34 
16 
16 

120 
49 
19 

Mittel: 

20 
16 
18 
16 
15 
17 
15 
15 
18 
17 

(28) 
(27) 
19 
23 
15 
16 
I6 
17 
16 
16 

(30) 

18 

VersuchNr.  

24 
25 
26 
27 
28 
29 

Nitrol- [ Salz- 

s~ure 

~ol /Liter 

0,0100 
0,00508 
0,0100 
0,00500 
0,0106 
0,00518 

2,00 
2,00 
2,00 
4,00 
4,00 

Temp. ~ C 

30 
20 
40 
30 
20 

4,00 40 

k .  10 3 

84 
31 

228 
~-~ 600 
,-~ 240 

~-- 1550 
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erfolgt Ms in schwefelsaurer LSsung, dM~ die lgeprodnzierbarkeit dieser 
raseher ablaufenden Versuche (HC1-Konzentrationen 2 und 4 Mole/Liter) 
noeh weniger befriedigend ist Ms in 4 n Schwefe]sgure und dab die Werte 
fiir den Geschwindigkeitskoeffizienten selbst innerhMb eines Versuches 
betrgehtliehe Streuungen aufweisen. Ferner ergab sich, dab bei ErhShung 
der ttC1-Konzentration die Gesehwindigkeit viel starker zunimmt Ms 
eiuer linearen Abh~ngigkeit yon der ~ormMitgt  oder mittleren Ionen- 
aktivit~t der SMzsgure entspricht. 

Die aus den Werten der Tabelle 4 bereehenbaren Temperatur-  
koeffizienten der Geschwindigkeitskoeffizienten weisen den iibtichen Wert  
yon etwa 2,5 auf. 

Die an der Sticlcoxydulentwiclclung gemessenen Versuche. Die Zahl 
der Schiittelungen pro Minute war bei diesen Versuchen so bemessen, 
dal~ die Versuchsergebnisse davon unabhi~ngig waren. Wir betrachteten 
dies Ms Xri ter ium dafiir, dM~ die Verteflung des Stickoxydnls zwisehen 
LSsung nnd Gasraum sti~ndig im Gleichgewieht war. Die Auswertung 
geschah in der Weise, dab aus der bekannten Einwaage das nach der 
StSchiometrie. yon (1) theoretisch entwickelbare Stiekoxydulvolumen vth 
(reduziert auf Normalbedingungen) berechnet wurde; die Differenz zJv 
zwischen diesem Wert und dem jewefls schon entwickelten Gasvolnmen 
(reduziert anf NormMbedingungen) ist dana proportional der noch 
nicht umgesetzten Menge der Nitrols~ure 1~ 

Die Auswertung der Versuche ergab fiir das Gesetz erster Ordnung - -  
wie die in den Tabellen 5 und 6 ffir einige Versuche wiedergegebenen 

T~ be l l e  5. 
Konz. der Schwefels~ure: 0,5~r Konz. der Nitrols~ure: 

0,0100 Mol/Liter; 39,5 ~ C. 

Zei$ v Llv 
(Stdn.) (ccm) (ccm) log Av k .  10 a 

0 
0,5 
1,5 
2,0 
3,0 
5,0 
7,0 

10,0 
24,0 
28,0 

0 
1,68 
3,5 
4,1 
5,72 
8,05 

10,8 
14,2 
24,5 
26,8 

(Vth : )  45,99 
44,3t 
42,49 
41,89 
40,27 
37,94 
35,19 
31,79 
21,49 
19,19 

1,6628 
1,6464 33 
1,6284 18 " 
1,6222 12 
1,6053 17 
1,5786 I 13 
1,5465 i 16 
1,5024 .i 15 
1,3324 i 17 
1,2833 i 13 

Mittel: 15 

10 Korrekturen, welche die L6slichkeit des Stickoxyduls und ihre Ab- 
hiingigkei~ yon P~o '  Temperatur und iona]er Konzentration beriicksichtigen, 
wurden nieht angebracht. 
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Werte zeigen - -  Geschwindigkeitskoeffizienten, die - -  wenigstens im 
Bereich geringer MinerMsgurekonzentration - -  hinreiehend konstant 
und bis 90}o Umsatz gangfrei waren, so dam man sie zu vergleichenden 
Betraehtungen heranziehen kann. Aueh hier lgl3t im stark s~uren Medium 
(rascher ]~eaktionsablanf) die l~eproduzierbarkeit der Ergebnisse sehr 
zu wfinsehen tibrig. Es fgllt auf, dam naeh dieser Bereehnungsweise sieh 

Tabelle6. M i t t e t w e r t e  der  G e s c h w i n d i g k e i t s k o e f f i z i e n t e n  e in iger  
an der  B i l dung  y o n  S t i e k o x y d u l  gemessene r  Versuehe.  

1 log (Av)t (Zeit in Stdn.) 

Versuch 
Nr.  

30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 

Nitrol- 8chwefel- 

s~ture 

Mol, /Liter 

0,0102 2,00 
0,0112 2,00 
0,0101 2,00 
0,00980 1,00 
0,00970 0,500 
0,0100 0,500 
0,00813 2,00 
0,0103 2,00 

Temp.  ~ C 

39,5 
39,5 
39,5 
39,5 
39,5 
39,5 
30,0 
20,0 

k o I0 ~ 

82 
86 
87 ' 
41 
21 
15 
30 
9,0 

7~. l O  ~ 

(H~804)/2 

20 
21 
22 
20 
21 
15 

YersHeh 
Nr.  

sgure 

I Mole/Liter  

Telllp. o O 2 .  10 a 

38 
39 
40 

0,0101 2,00 
0,00908 2,00 
0,00998 2,00 

30,0 
40,0 
20,0 

48 
150 
14 

/c-Werte ergeben, die ffir Versuehe in Schwefelsgure bei 40 ~ C numeriseh 
mit den naeh der anderen Methodik erhaltenen Werten iibereinstimmen. 
Bei tieferen Temperaturen dagegen oder bei Anwendung yon SMzsgure 
erh'~lt man wohl aueh ann~ihernd konstante und gangfreie Werte fiir die 
Gesehwindigkeitskoeffizienten erster Ordnung, sie sind abet durehwegs 
kleiner Ms die naeh der ~nderen Versuehsmethodik gewonnenen. 

Die aus Tabelle 6 bereehenb~ren Temperaturkoeffizienten der Ge- 
sehwindigkeitskoeffizienten sind grSger Ms jene der a.n der Nitrolsgure- 
abnahme gemessenen Versuehe. 

Aus diesen Befunden kann niehts Ntiheres fiber Zwisehenreaktioneu 
oder Zwisehenstoffe gesagt werden, die zur Bildung des Stiekoxyduls 



9~ A. lViaschka und A. ~r Zerfall der J~thylnitrols/iure. 

fii]aren. Einen Hinweis fiber ein auftretendes Zwisehenprodukt erh'~lt 
man jedoch, wenn man die im Reaktionsgemisch intermedifir gebildete 
sMpetrige S~ure n zerst6r~. Zu diesem Zwecke haben wit einige geak-  
tionslSsungen mit tIarnstoff oder Aminosutfosgure versetzt. In diesem 
Falle gibt eine mit Natronlauge eben neutralisierte Probe des Reaktions- 
gemisehes mit Eisenehlorid eine gotfgrbung. Wir vermuten, daI~ dieses 
Zwisehenprodukt eine Hydroxams~ure ist. In dieser Riehtung werden 
weitere Untersuehungen angestellt. 

Zusammenfassung. 
Die I<_inetik der Zersetzung der /ithylnitrols~ure in saurer L6sung 

zu Essigs~ure und Stickoxydul wird an der Abnahme der Nitrols~ure 
und an der Bildung des Stiekoxyduls gemessen. Zur Ermittlung der 
jeweiligen Konzentrationen der Nitrolsgure werden Proben des Reaktions- 
gemisches mit fiberschfissiger Natronlauge versetzt; der Gehalt dieser 
L6sungen an (rotgef~rbtem) N~triumsalz der Nitrols~ure wird mit dem 
Stufenphotometer ermittelt. Es wird gefunden, dab unter den gegebenen 
Versuchsbedingulagen die ~thylnitrols~ure nach dem Gesetz erster 
Ordnung zerfs und dab diese geakt ion yon Wasserstoffionen katalysiert 
wird. 

11 Sie kann durch Zusatz yon Kaliumjodid nachgewiesen werden, das 
zu Jod oxydiert wird. 


