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Es ist eine gewissen technischen Problemen nahestehende Frage, 
der im folgenden einige Uberlegungen gelten, ange reg t  insbesondere 
dutch  eine yon technischer Seite unternommene Untersuchung fiber 
,,die Kinet ik  der S t icks togte t roxyd-Oxydat ion  zu S~lpeters~ure"L FuBend 
auf Untersuchungen aus dem Gebiete der Kinet ik  der Salpetrigs~ure ~, 
die ich im Verein mit  ausgezeichneten Mitarbeitern vor  J~hrzehnten  
durchgeftihrt  babe, soll versucht  werden, Mechanismus und Kinet ik  
yon in 0xyda t ion  begriffenen nitrosen G a s e n  zu entwickeln, die in 
w~13rigem, ubgeschlossenem System 3 vorliegen. Zwei-, drei- und vier- 
wertiger Stickstoff fi~llt der Uberffihrung zu ffinfwertigem Stickstoff 
anheim, mithin vom analyt ischen St~ndpunkt ,  je naeh den vorhandenen 
molaren Verh~Itnissen, entweder t in System mit  den Best~ndteilen 
St ickoxyd and  S~lpetrigsaure oder ein solches mit  den Bestandtei len 
Salpetrigs~ure und Stickstoffdioxyd (Tetroxyd), wi~hrend vom Stand- 
punk t  der tatsi~chliehen Systemzusammensetzung eine Vielheit yon 
Molgat tungen - -  soweit sie Stickstoff enthalten,  NO, (N203) , HNO~, 

1 H . H .  Franck  und W.  Schirmer, Z. Elektrochem. 54, 254 (1950). - -  
Diese Arbeit scheint mir in mancherlei Punkten der Krit ik zu bediirfen, 
in erster Linie wohl in Hinblick auf die Art, in der der Einflul~ yon Gegen- 
reakt[onen formuliert wird. 

Es diirfte kaum zweifelhaft sein, dal~ die im folgenden angesetzten 
Reak~ionslinien i~ ihrer Anteilnahme an dem Gesamtmechanismus und in 
ihrer Kinetik - -  aber nattirlich nicht in ihren numerischen Werten - -  yon 
der Konzentration des Systems unabh~ngig sind; dies sei insbesondere in 
Hinblick auf die erw~hnte Arbeit yon Franclc und Schirmer bemerkt. 

3 Diese Fassung empfiehlt sich in ttinblick auf die gasfSrmigen System- 
bestandteile zur Schaffung definierter Verh~ltnisse. - -  Der Sauerstoffdruek p 
wird durehwegs als konstant angenommen. 
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NOs-, NO +a, NO2, N20 4 - -  zugegen ist. D~s gemeinsame Endprodukt 
i s t  HNOs bzw. NOs-. 

Wenn ich den Weg, der zu diesem Endprodukt fiihrt, im Titel als 
,,mutmaBlich" bezeichne, so sei hierdurch zum Ausdruek gebraeht, 
daB, soweit ich die Literatur kenne, keine hinreiehend detaillierten und 
siehergestellten kinetischen Untersuchungen vorliegen 5, aus denen mit 
dem fiblichen NaB an Wahrscheinlichkeit ein soleher Mechanismus ab- 
geleitet werden kSnnte. D~B meines Erachtens trotzdem ein Weg auf- 
gezeigt werden kann, auf dem mutmaglicherweise diese vielfgltigen 
Stickstoff-Sauerstoff-Verbindun~n in ihre hSchste 0xydationsstufe fiber- 
gef i ihr t  werden, is~ seheint mir, insbesondere zwei Umstgnden zuzu- 
sehreiben: der ziemlieh weitgehenden Kenntnis der Kinetik ihrer gegen- 
seitigen UmsetZungen in sauerstofffreiem System ei~mrseits, und ander- 
seits der aller Voraussieht nach einheitliehen Weise, in der Sauerstoff 
mit dem in l~ede stehenden System trotz der Vielfalt seiner Komponenten 
reagiert. 

Da  vierwertiger Stickstolf (N~Oa) an sieh nicht oxydabel ist, so geht 
die Frage nach dem 

M e e h a n i s m u s  de r  O x y d a t i o n ,  

d~s ist in erster Linie offenbar die'Frage naeh dem ,,Angriffspunkt" des 
Sauerstoffs, zun/~chst dahin, ob es zwei- oder/und dreiwertiger Stickstoff 
ist, der yon Sauerstoff ~ufoxydiert wird. Meines Eraehtens spricht zlle 
Wahrscheinliehkeit daffir, dal~ diese Oxydation lediglieh seitens des zwei-  

wertigen Stickstoffs erfolgt. Dreiwertiger Stiekstoff re~giert im allgemeinen 
nieht ats solcher, sondern im Wege seiner Zerfallsprodukte 6 NO und NO2, 
mit denen t tNO 2 in linksseitig gelegenem, sich sehr sehnell einstellendem 
Gleiehg ewieht~ s 

2 HNO 2 ~ NO + N02 + H20 (2*)9 

4 Siehe z. B .  E .  Abel,  Mh.  Chem. 80, 379 (1949). 
5 Siehe immerhin F. Foerster u n d  M .  Koch,  Z. angew. Chem. 21, 2161, 

2209 (1908): ,,Uber die Einwirkung yon nitrosen Gasen und Sauerstoff auf 
Wasser". - -  F .  Foerster, Th.  Burchardt  und E.  _Fricke, Z. angew. Chem. 30; 
t13, 122, 129 (1920): ,,Uber die Gewinnung konzentrier~er Salpe~ersgure".- 
W. Reinders  und S . I .  Vles, l~ecueil Tray. chim. Pays-Bas 44, 1 (1925): 
Oxydation yon Nitrit zu Nitrat dureh Sauerstoff. - -  P .  A s k e n a s y  und  
E.  Elod, Z. anorg, allg. Chem. 162, 161 (1927). 

s Eine mSgliehe ParMlelreaktion der Form NO~--->NO 2 -t-e durfte, 
insbesondere in stgrker sauren LSsungen, vollkommen zuriicktreten. 

E.  Abel, H .  Schmid  und Mi~arbeiter (S.  Babad, E .  R6mer) ,  Z. physik. 
Chem., Abt. A 132, 55 (1928); 134, 279 (1928); 186, 135, 419, 430 (1928); 
148, 337 (1930). 

s l~feilzeichen ~ bedeutet Reaktionsverlauf praktisch im Gleichgewicht, 
Pfeilzeichen ~ Mal~geblichkeit der Gegenreak~ion. 

9 BezLigilich dieser ]3ezeiehaa~mg siehe S. 936. 
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[NO] [NO~] 1o 
K 1--  [HNO~]2 

stehtl und deren oxydabler Anteil NO ist. Es dfirfte mithin tier I~inks- 
teil der Bruttoreaktion 

2 NO d- O2 --~ 2 NO 2 ~ N204 

sein, der in dem betrachteten System den Oxydationsschritt kennzeichnet , 
sei es, dal~'NO in analytischem Sinne Bestundteil i s t  ((NO) > (N02)) 
oder aber dem Bestandteil HNO 2 ((NO) H (NO2)) entstammt. 

Der genannten, ffir die Gasphase viel diskutierten NO-Oxydation 
wird man ffir die wgBrige Phase kaum die gleiche Gestalt zuschreiben 
dfirfen. Eine, wie ich glaube, recht bewghrte Annahme geht dahin, 
dab Sauerstoff in w~Brigem System fiber eine Rbaktionenfolge reagiert, 
die die Radikale 02-  und 0 -  bzw. H02 und HO liefert - - i n  vorliegendem 
Fall unter electron transfer primgr NO zu NO + oxydierend n , und 
deren erster Schritt je nach der vorIiegenden'Aziditgt entweder dieser 
Radikalbildung gilt 1~ : 

*-- 2 + 0 H ;  a l ,  

oder bereits oxydierend wirksam ist14: 

k,; 0 3 + N 0 ~ - 0 2  - + N O + ;  kl'; 
die Folgeschritte sind in beiden Fgllen identisch: 

k~*; 02-  + NO --~ NO + -}- 2 O-  

2. (0- + H+ ~ OH) 
15 3. ( O H §  + + O H - ) . 2 1 5  
4.  (NO + + OH - ~_ HN02) 

2. (H20 ~_ I-I+ + OH-) 

O~ d- 4 NO d- 2 H~O --~ 4 HN02. (1) 

10 Runde Klammerung bedeutet analytische, eckige Klammerung tat- 
siichliche Konze,ntration (Mol/1) bzw. in Gleichgewichtsformulimqmgen 
Aktivitiit. - -  Innerhalb der kinetischen Beziehungen wird die Komponente 
I-I~O im folgenden nich~ mit angeschrieben, was natfirlich nut so tange start- 
haft ist, als H20 hinreichend fiberschfissiger Systembestandteil ist. 

11 In dem Oxydationsschritt Stickoxyd --~ Nitriniumion (Nitrosonium. 
ion) (NO+) sehlielat sich Sauerstoff einer t~eihe anderer oxydierender MoL 
arten an [E. Abel, Mh. Chem. 80, 771 (1949); 81, 7, 346, 539, 1045 (1950); 
82, 189 (1951)]. 

12 E .  Abel, 5lh. Chem. 82, 39, 547, 815 (1951). 
la Die Geschwindigkeitskoeffizienten beziehen sich hier wie im folgenden 

auf die Zahl der angeschriebenen ,,t~eaktionslinien" pro Zeiteinheit (Mol/1). 
14 2'.  Haber, mitgeteilt yon ,jr. Weifl ,  Naturwiss. 23, 64 (1935). - -  Siehe 

aueh E.  Abel, Mh. Chem. 83, 818 (1952). 
1~ Der Faktor 3 bezieht sieh auf die u-Reaktion, der Faktor 2 auf die 

k-geaktion. 
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Der Angriff des Sauerstoffs gn Stickoxyd ffihrt demnaeh zu Salpetrig- 
siiure, die mithin naeh der bier "vertrete~en Anschauung nieht nur - -  
in N~O 4 - -  jenes (Zwisehen-) Produkt ]iefer~, d~s alas Endprodukt sehafft, 
sondern auch - -  in NO - -  Trager der Oxydierbarkeit des Systems ist. 
D~ese beiden Funktionen leiten sieh yon der bereits genannten Reaktion 
(2*) her, deren lV[echanismus wohl nieht bekannt ist, deren Verlauf 
sich aber sehr wahrscheinlich in die Stufen zersplittert: 

2 HNO 2 ~ -  N208 + H20 

k2; N 2 O s Z N 0  + N 0 2 ;  k~' 

2 HN02 ~_ NO + NO~ + H,O; (2) 

die erstgenannte Wirkungsweise erfolgt bekanntlieh auf dem Wege 
der N~O4-l-Iydrolyse fiber die Schritte 

k3; N~04~_N0+ + N0s - ;  k s ' 

NO + + OH-  ~-  HN0~ 

H20 ~_ H + + OH-  

N20 ~ + H20 --- HNO~ + NO 3- + H+, (3) 

wodureh in AnschluB an die (verdoppelte) Reaktion (2) Zersetzung der 

Salpetrigsaure 3 HNO~ --~ 2 NO + HNO 3 + H20 (4) 

resultiert. 
Man erkennt an Hand des entwickelten Meehanismus, d~l~ die 

K i n e t i k  der  O x y d a t i o n  

fiber eine Reihe yon geaktionslinien ffihrt, deren Verlauf wohl als auf- 
geklgrt gelten kann 7, 18. Lediglich der Oxydationssehritt (1) bedarf der 
Diskussion. Unter der V0raussetzung, dal~ yon den beiden, S. 935 ver- 
merkten Parallelmeehanismen in Hinbliek auf die Aziditat 17 des Systems 
der mit k bezeichnete vorherrschend ist, ergibt sich gem~B dem ange- 
fiihrten Schema fiir die station~re Konzentration (st.) des Radikats 02-  
unter gleiehzeitigem Ersatz yon NO + durch K 2 [HN02] [H+]: 

k~ p [NO] is 
[o~-]~ = kl* [no] + k~" [H~TO~] [H+] 

is Hinsichtlleh der numerischen Werte der Gesehwindigkeitskoeffizienten 
und deren Beeinflussung durch die ionale Konzentration innerhalb des yon 
uns seinerzeit bearbeiteten Gebietes siehe die in Anm. 7 zitierten Publik~tionen. 

!~ Gelegentlich einer Diskussion der Arbeit yon W. Reinders trod S . I .  
vles (siehe Anm. 5) [Mh. Chem. 80, 771 (19~19)] nahm ich in Hinblick auf 
die unter den obwaltenden Verhgltnissen sehr geringe Aziditiit ([H +] ,~ 10 -5 
bis 10 -~) den mit ~ (S. 935) bezeichneten Mechanismus als wirksam an. 

- -  [ N O + ]  
is k l , = k l ,  K2 ; K2--. [HNO2][H+] 
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und fiir die Gesehwindigkeit der Oxydation von NO zu HN02: 

d (NO)] _ [d  (HI~O~) 
dt /1 - -  \ dt )1 

= 4/c~ p [NO] /~*_[NO] ~, 
4<* [NO] + 4'  [HNO~] [H+] 

ein Ausdruek, der im Falle praktisch verschwindender Gegenreaktion 
naturgem~l~ zu 

1 = ( d  = 4 kl [No] 
- -  \ ~ ] 1  . dt  ~ 1 P 

wird. 
Im folgenden soll die Kinetik in mSgliehster Allgemeinheit entwickelt 

werden; spezielle F~lle, etwa dahingehend, d~l~ eine Reihe yon Reaktions- 
schritten infolge ihrer relativ groBen Einzelgeschwindigkeiten zu ,,un- 
endlich schnellen" Folgereaktionen werden und daher als geschwindigkeit- 
bestimmend ausscheiden ~9, kSnnen leieht subsumiert werden. Der 
entgegengesetzte Fall t r i t t  ein, wenn Stiekstofftetroxyd (Dioxyd) in 
analytischem Sinne als Bestandteil vorliegt; dann bedingt dessen Ver- 
braueh, sofern er mit gesehwindigkeitbestimmend ist, zeitlich in Betracht 
kommenden Parallelverl~uf yon (2) in Links-rechts-l%ichtung, also 
Eintr i t t  yon (2) in die kinetischen Beziehungen an Stelle der Gleich- 
gewichtsreaktion (2"). Aus diesem Grunde scheiden sich die naehfolgenden 
kinetischen Beziehungen je naeh den Anfangsbedingungen, die unter 
der Bezeiehnung I (Anfangsbestandteile NO ~- HN02) und I I  (Anfangs- 
best~ndteile HNO~-~ N~04) in T~belle 1 zusammengefaBt seien. 

Tabe l l e  1. 

Anfangs- 
bestandteile 

I 
NO -~- HNO~ 

II 
HNO 2 + N~O~ 

Kompo- 
nenten 

NO 
ttNO 2 
HNOa 

HNO~ 
N~O4 
HNOa 

Analytische 
Konzentrationen 

zur Zeit 

0 t 

b b ~- x -  y~O 
a a - - 2 ~  

x - - y  + 2z  2~ 
~ t - -  X 

Y 

Brutto- 
reaktionen 

In die kinetischen 
Beziehungen 

eintretende Terme, 
i gekennzeichnet 

dutch die 
beziiglichen 

Geschwindigkeits- 
koeffizienten 

0), (4) 

(I), (2), (3) 

(kl, ki', ki*) 
(k3, ks') 

(kl, kl ' ,  k l*)  
(k2, k~') 
(k3, k3') 

Demgem~]~ ergibt sich die nachfolgende Kinetik 21 bzw. der Bestand 
nachfolgender simultaner Differentialgleichungen: 

19 Siehe Anm. 17. 
n0 Aus den Stbchiometrieverh~ltnissen sich ergebend. 
Monatshefte fiir Chemie. Bd. 83/4. 62 
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A d  I :  

d (:NO) d (x  - -  y)  

'dr d t  ' 

dt  dt  = dt  ' 

d (HNOa) d y  ~---23 [I-INO2]4 - -  
dt - -  ~ - -  ~ [NO] ~ - -  ka'~a [HN0~] [NO3- ] [H+]. 

A d  I I :  

d (NO) d (x - -  y + 2 z) 
dt d t  

d (HNO~) d x  

d t  d t  

d (N~O,) 
dt 

d (HNOa) 
dt 

=( .]~ + 2 [No] 1 / ~  - 

- -  2 k~ 26 [HN02] 2 + d (HNO3) 
dt ' 

dz  1 k-~[HN0~]2 1 - -  ~t - 2 - -~-&'  [NO] I / ~  

dy _ k3 [N204] __ k~ ~ [HN02] [N03_] [H+]. dt 

d (I-INOs) 
dt  

Zusammenfassung. 

Aus der yon  uns seinerzeit ausfiihrlich untersuchten ,,Kinetik der 
salpetrigen S~ure" wird gefolgert, dab in einem nitrose Gase enthul tenden 
w~l~rigen System 0xyda t ion  durch  Sauerstoff primgr fiber St iekoxyd 
verl~uft. Der vor~ussichtliche 1Yfeehanismus dieser 0xyd~t ion  wird 
d~rgelegt, der Mechanismus der fibrigen Teilreaktionen wird unseren 
seinerzeitigen Untersuchungen e n t n o m m e n .  Die aus der Zusammen-  
f~ssung s~mtlieher Reaktionslinien sich ergebende Kinet ik  wird in 
mSglichst allgemeiner Fo rm entwiekelt. 

21 Die in die nachfolgenden Beziehungen eintretenden tats~chlichen 
Konzentrationen - -  ausgedriickt durch die eekig geklammerten Symbole - -  
berechnen sich aus den in Tabelle 1 enthaltenen analytisehen Konzentrationen 
nach Ma2gabe der jeweiligen Substratverhaltnisse; Entspreehendes gilt ftir 
die Konzentration [H +] der I~I+-Ionen. 

~ Siehe S. 937. 
K12 ; [N02]2 

23 ~=/%._K~_ 8 g 3 _  [N204]" 
-,a /%' :~Q~ Ks" 

- -  [N~O3] 
2~ ]% = k 2 K a  ; K 4 _  [HNO2] 2" 


