
U b e r  d e n  V e r l a u f  d e r  R e a k t i o n  
z w i s c h e n  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  u n d  s a l p e t r i g e r  S~iure. 

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

(Eingelangt am 14. Juni  1952. Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juni  1952.) 

In Verfolg der Frage nach der ~Natur der Zwischenverbindung, die 
im Laufe der l~eaktion zwischen W~sserstoffsuperoxyd und salpetriger 
S~ure fallweise durch vortibergehende Verf~rbnng der LSsung kenntlich 
wird, und in der man vie]fach intermedi~re Bildung yon persalpetriger 
S~ure zu erkennen meint, babe ieh vor einiger Zeit 1 einen Mechanismus 
der genannten l~eaktion diskutiert, wie ein solcher sich mir in seinen 
ttauptlinien datzubieten schien; diese waren in ihrer Bruttoform die 
beiden aus der Kenntnis der salpetrigen Sgure nahegelegten Vorgi~nge: 

3 HNO 2 --~ HNO~ + 2 NO + H20 

2 NO + H20 ~ --~ 2 HNO2 

H202 -F HNO2 --~ HNO~ + H20. 

Nun haben in einer jiingst erschienenen Arbeit E. Hal/penny und 
P. L. Robinson 2 nachgewiesen, dab die Wasserstoffsuperoxyd-Salpetrig- 
saure-l%eaktion durch It+-Ionen katalysiert werde, und zwar in durchaus 
ausgepr~gter Weise; der vorhin angegebene Mechanismus birgt often- 
siehtlich keinerlei Anhaltspunkte ffir solche positive Katalyse und kann 
daher wider Erwarten in dieser Form nicht zu Recht bestehen. 

Die Autoren verwenden vorteilhafterweise den Kunstgriff, den Umsatz 
in Gegenwart yon Nitrit ablaufen zu lassen, wodurch dieser bei automatisch 
sieh einstellender I~onstanz der Salpetrigsaurekonzentration brutto- 
gemi~B zu Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Nitrit  wird: 

~202 -F NO2- ~ NO3-  -F H20. 

M:h. Chem. 80, 449 (10~'9). 
2 j .  chem. See. London 1952, 928, 939. 



l l l 2  E. Abel: 

Fiir die Anfangsgeschwindigkeit  (0) ergab sieh3: 

(d ( t t20~) )  ( d ( ~ 0 3 - )  ) 
vo  = - -  d t  o = d t  " o = k [H~02] 0 [H+]0 [HNO~], 

eine Beziehung, die sieh unter  den obwaltenden Versuchsbedingungen 
offenbar auch schreiben l~Bt: 

[H~O~]0 
v~ = ~ [HNO~]~ [NO~-]o' ~ = k K 1 

(K 1 = Dissoziat ionskonstante yon ttNO~), 

ohne dab die Verfasser yon dieser Form - -  sei es in ihrer differentiellen, 
sei es in ihrer integrierten Form - -  Gebraueh machen. Sing a, b, c die 
Anf~ngskonzentrat ionen (Mol/1) yon tt20~, t IN02,  NO~- und  is~ x die 
dem Zei tpunkt  t zugeordnete Abnahme yon  H~02, so ist :  

d x  a - -  x 

d t  - - ~ c 2  b - - x '  

a 
x - -  ( a - - b ) I n  - -  ~c  2 t. 

a - - x  

Diese Beziehung ist nieht  uninteressant,  denn sie entar te t  fiir a = b, 
also fiir gleiche Konzenfra~ionen an Wasserstoffsuperoxyd und Nifrif, zu 

23 = ~ ~2 t ,  

zu linearera Zusaramenhang zwischen Reaktionsausraa]~ und Reaktions- 
dauer und lediglieher Abh~ngigkeit  der Gesehwindigkei~ yon der Sal- 
petrigss bei gleiehzeitigem Grenziibergang yon kovexera 
zu konkaVera x--t-Verlauf,  je naehdera 4 a ~ b. 

Es sind, wie bereits b e m e r k t ,  lediglieh Anfangs'geschwindigkeiten, 
die ~on H a l ] p e n n y  und R o b i n s o n  bei reeht beschr~nkter Variat ion der 
Versuehsbedingungen zahlenm~l)ig angegeben werden, doch berafihte 
ich raich, an H a n d  der publizierten x - - t -Kurven  zur Ausdehnung des 
Versuchsfeldes zu gelangen und an diesem erweiterten Zahlenraaterial 
die integrierte Forrael zu prtifen. Diese liefert eine Gesehwindigkeits- 
konstante,  die yon der sich aus den Anfangsbedingungen (Tabelle 1) 
ergebenc[en nicht  in h6herem Grade abweicht,  ale Rtickrechnung aus 
der zeichnerischen Darstel lung es erwarten lgl]t, so dab die yon den 
Autoren angegebene, bier in etwas andere Forra gekleidete Kinet ik  ira 

Von etwaiger S~auung von Zwischenverbindungen sei abgesehen. 
4 Die Verfasser seheinen diese Eigenartigkei~ nicht bemerkt~ zu haben, 

denn ihre Versuchsbedingungen beschr~nken sich durchwegs auf a > b. 
Der Fall diirfte tiberhaupt nieht allzu h/iufig sein, dab bei einer einfachen 
bimolaren Bruttoumsetzung eine der beiden Komponenten nieh~ nur nicht 
als' ,,Fak~or", sondern ale ,,Quotient" in die Geschwindigkeitsgleichung 
eintrit~. 



Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und salpetriger S~ure. 1113 

Umfange  nahezu bis zum Aufbrauch yon Nitri t  wohl als gesichert 
gelte~ kann  : 

v~ [NO~-]t 
~r = ]HNO2] ~ [H~O2]~ = 1 ,19 .102 [(Mol/1)-L Min.-~; 19 ~ C], 

k -  K1 s --  5,3.~0_ a 1 ' 1 9 "  102 5 = 2,24. 105 ](IV]el/I) -2, Min.-1; 19 ~ C] s. 

T a b e l l e  1. 
I9 ~ C. 

[} I20~]  o- 10  a [ ] t E 0 1 ]  �9 103 [ N O z - ] 0 "  10  s vo" 104 • 10  -2  

59 
117 
176 

106 

1,56 

1,25 
1,40 
1,55 
1,71 

28,6 

6,3 
11,4 
19,3 

7,44 
8,60 

10,85 
13,70 

17,2 8,!4: 
51 1,55 22,8 6,00 

28,6 4,57 

Mittel 

Unte r  diesen Umst~indeh wird die l~rage naeh dem 

1,26 
1,15 
1,29 

1,30 
1,17 
1,21 
1,25 

1,13 
1,11 
1,06 

1,19 

M e c h a n i s m u s ,  

der zu der genannten Kinet ik  fiihrt, eine recht bedeutungsvolle.  Rein 
formal lie•e sich dieser aus geschwindigkeitbest immender Umsetzung 
zwisehen H202 und 1X0+-Xation ableiten, dessen Konzent ra t ion  dem 
Produkte  aas der HN02-  und I-I+-Konzentration proport ional  ist. Hall- 

penny und Robinson halten einen solehen geakt ionsweg m i t  Reeht  
fiir sehr Ul~wahrseheinlieh; ale nehmen vielmehr als geschwindigkeit- 
bes t immend direkte oxydat ive  Bildung yon persalpetriger S~ture KO2NO 
aus Wasserstoffsuperoxyd und  salpetriger Saure an:  

H~02 + H N 0 2  ~ t I 0 2 N 0  + H20, 

und fiihren die Salpeters~urebildung auf deren ZerfalI in OK-Radika l  
und  N0~ und ZusammenschluB dieser Bruchs~iieke zu H N O  s zurtiek; 

I-IO~NO ~ 0I-I -}- NO2 ~ I I N Q ;  

5 A.  Klemenc und E. Hayek, Mh. Chem. 53/54, 407 (1926). 
s Hal]penny und Robinson geben den Zahlenwert dieser Konstantert zu 

8,4. l0 s an, doch bezieht sich dieser auf das yon den Verfassern verwendete 
Reaktionsvolumen yon 35 ccm, betr~gt also, bezogen auf Mol/1, 8 , 4 - l 0  s • 
• 28,6 = 2,40. 10 s. 



1114 E. Abel: 

die so sehr charakteristische H+-Ionenkutulyse bauen die Autoren 
nicht eigentlich in den 1VIechanismus ein, sondern betrachten sic 
,,from an esterification angle" als Ergebnis einer Anlagerung yon 
I-I+-Ion an H~r In  Hinblick auf meine vielfachen Erfahrungen 
auf dem Gebiete der Kinetik der salpetrigen S~ure m5ehte ich eine 
s o l c h e -  w i l l k i i r l i c h e -  Annahme wohl als sieherlieh unzutreffend 
bezeiehnen. 

Dtirfte diese negative Auss~ge ziemlieh unbestri t ten sein, so ist die 
positive Besehr~ibung der Sachlage kaum gleicherweise sichergestellt. 
Nach allem, was wir yon der 0xydationsweise des W~sserstoffsuperoxyds 
wissen, halte ich es fiir recht unwahrscheinlich, dab H202 seinen Super- 
oxyd-Sauerstoff unmittelbar an s~lpetrige Sgure abgibt. Ich glaube 
vielmehr, dal~ es zuni~ehst zu einer mit  ihren Komponenten im Gleich- 
gewieht stehenden salzartigen Verbindung kommt  zwischen H202 als 
(sehwache) S~ure und HNO 2 in ihrer amph0teren Wirkungsweise als 
, ,Nitrosylhydroxyd" N O  +. O H -  7, zur Bildung yon --- praktiseh un- 
dissoziiertem - -  saurem Nitrosy]peroxydS: 

K2; H202 + HN02 ~ -  H02-"  NO +9 + H20, 

der Konzentration 

[HO~-.  NO +] ~-- K 2 [H~02] [HN02], 

und dal3 dieses Peroxyd es ist, d~s in relativ langs~mer, zeitbestimmender 
Reaktion mit  H+-Ion zu Nitrosylion (zu elektrolytiseh - -  wohl sehwaeh - -  
dissoziiertem Nitriniumsalt 1~ fiihrt: 

~2; I-IO2- . N O  + ._}_ H+__> H202 + N O  + 11; 

7 ,,Nitriniumhydroxyd" (E. Abel, siehe Anm. 1) ; ,,l~i~rosoniumhydroxyd" 
[siehe z. B. J. D. S. Goulden, C. K. Ingold und D. J. Milten, Nature (London) 
165,  565 (1950)]. 

8 Sautes ,,Nitrinium-", ,,Nitrosoniumperoxyd", isomer mit Salpe~er- 
s/~ure; siehe die vorausgehende Anmerkung. 

9 Die Zeichen + und mSgen den Charakter der Verbindung illu- 
strieren. 

10 Als Salz der salpe~rigen S/iure g~be dies bruttogem~B die Umsetzung 

2 HNO~ --~ NO+. NO~- + H~O, 

ka~alysiert durch H~O2, Bildung eines Salzes formelgleich mit Salpe~rigs/~ure- 
an!hydrid /q~O a. - -  Demgem/~B d/irfte dem kinetischen Sachverhalt auch die 
Formulierung en~sprechen: geschwindigkeitbestimmend ffir die Umsetzung 
zwischen Wasserstoffsuperoxyd und salpetriger S~ure zu Salpeters/~ure sei 
die dureh Azidit~t gefSrderte [ermSglichte (?)] Umsetzung zwischen saurem 
Nitriniumperoxyd und Nitrit. 

11 Die zeitbestimmende Reak~ion ist unterstriehen; 7 ist der beziigliche 
Geschwindigkeitskoeffizien~ ; /r (S. 1112) = 7 K~. 



Reaktion zwisehen Wasserstoffsuloeroxyd und salpetriger S~iure. 1115 

hieran schlieBen sich im Temloo dieser Reakt ion die l%lgesehritte: 

[NO + -~ l-I202 --> [NO +. OH -~- OH --> NO + (OH)2 TM --> NO2+ -~ I-I~O 

NO2 + + O H -  ~ I-INO a ~_ NO a-  -b I-I+ 

I - I 2 0 " ~  ~ _ t I +  § O H -  

13 H20z + HNO 2 ~ NO3-  -Z H + -~ H~O. 

Ob die Verbindung,  die als loersalloetrige S~ure angesloroehen wird, 
e twa sautes [Nitrosylloeroxyd ist - -  man  beachte die Ident i t~ t  der Brut to-  
zusammensetzungen - - ,  bleibe dahingestell t ;  jedenfalls kann  sieh auch 14 
naeh diesem Meehanismus - -  im Nebenwege - -  St iekstoff tetroxyd bilden, 
indem [Nitrosylion und im Reaktionsverlauf  gebildetes Nitrat ion zu [N204 
zusammentr i t t  : 

NO + § NO~- -~15 N204 ( +  H20 --~ HNO~ + t IN02)  , 

zu solcher Bildung und Anreieherung um so bef~higter, je h6her die 
Konzent ra t ion  an [NO3- , je weiter a l so  die Reakt ion zwisehen Wasser- 
stoffsuloeroxyd .und salpetriger S~ure fortgesehrit ten ist ;  dies st~nde mit  
Beobaehtungen im Einklang. 

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

Der Verlauf der Reakt ion Zwischen Wasserstoffsuloeroxyd mad salloe- 
triger Sgure wird yore Standlounkt ihrer Kinet ik  und ihres Meehanismus 
besloroehen. 

12 Dieser Weg der Oxydation Liber OH-Addition und nachtr~gliche 
Anhydratisierung ist gewiB auffallend, doch seheint mir die gewonnene 
Kinetik k a u m  eine andere M6glichkeit zuzulassen. 

la In  der Gesamtheit. 
1~ Siehe Anmerkung 1. 
15 Die Gegenreaktion kommt im vorliegenden Falle wohl kaum in Betraeh~. 


