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Die Gesehwindigkeit der bekannten  Zersetzung yon 
Ammoniumni t r i t  in w~ii~riger LSsung geht bei steigendem 
Zusatz einer starken S~iure durch ein Maximum, dessen Zustande- 
kommen durch zwei einander entgegenwirkende Effekte der zu- 
gesetzten Si~ure erkl~rt wird: eine Erh6hung der S~ture- 
konzentrat ion bewirkt einerseits durch Katalyse eine Ge- 
schwindigkeitszunahlne, anderseits die Bfldung wachsender 
iVIengen yon 2qitrosylverbindung. Da hierzu salpetrige Sgure 
verbraucht wird, sinkt deren Konzentrat ion und  damit  auch 
die Geschwindigkeit. Die bei hSheren Konzentrat ionen der 
zugesetzten Siiure auftretende Differenz zwischen tats~ichlicher 
und  ,,Soll"-Geschwindigkeit ist demnach proportional der 
Konzentra t ion der Nitrosylverbindung. I)araus ergibt sich 
die Methode, aus kinetischen Messungen das VeI'h~Lltnis der 
Konzentrat ionen yon salpetriger S~iure und  2qitrosylverbindung 
und damit das I-Iydrolysengleichgewicht zu berechnen. 

* Vortrag, gehalten vor der Generalversammlung des Vereines Oster- 
reichischer Chemiker, Wien, 2. XI.  1951; vgl. Kurzbericht hieriiber ()sterr. 
Chem.-Ztg. ~8, 14 (1952). - -  Herr Prof. H.  Schmid war so ]iebenswfirdig, 
mir seine beiden Arbeiten , ,Kinetik und  Mechanismus der Diazotierung V 
und VI"  vor endgfltiger l~edigierung dieser und  der ~olgenden Arbeit zur 
Verftigung zu stellen. 
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E i n l e i t u n g .  

Auf Anregung von Prof. H .  S c h m i d  untersuchte ich 1939 die kurz 
vorher von H .  S c h m i d  und J .  K u n d  1 gemachte Beobaehtung, dag in 
stark sehwefelsaurer L5sung die Geschwindigkeit der t~eaktion zwischen 
Ammo~fiumion und salpetriger S/~ure in Abh~ngigkeit yon der Sehwefel- 
s~urekonzentration dureh ein Maximum geht. 

Es lag die Vermutung nahe, fiir das Auftreten dieses Maximums 
die bei gesteigerter Schwefels/iurekonzentration immer starker in Er- 
scheinung tretende Nitrosylschwefels~ure verantwort]ich zu maehen. 
D~mi~ sollte eine M6glichkeit zur Berechnung ihrer FIydrolysenkonstante 
gegeben sein. Zur ~berpr/ifung der Riehtigkeit meiner Annahme wurde 
yon mir das Beispiel Nitrosylehlorid gew~hlt, weft dessen Hydrolysen- 
konstante bekannt war 2. 

W/ihrend die bisher verSffentlichten Untersuehungen fiber den 
U, msatz yon Ammoniumion mit salpetriger S~ure - -  soweit sie in saurer 
LSsung erfo]gten - -  im Gebiete der verdiinnten und m~l~ig konzentrierten 
S/~uren durchgefiiba% wurden - -  z. B. yon H .  S c h m i d  3 bis zu 3 Molen 
Salzs~ure pro Liter - - ,  sind in vorliegender Arbeit die Ergebnisse yon 
kinetischen Messungen an dieser Reaktion in stark salzsauren LSsungen 
wiedergegeben 4. Da das Ziel dieser Untersuchungen in der Ausarbeitung 
einer kinetischen Methode zur Bestimmung der Hydrolysenkonstante 
yon Nitrosylverbindungen bestand, wird auf eine Er5rterung des 
Meehanismus dieser als anorganisehe Diazotierung zu bezeiehnendel~ 
Reaktion 6-s nicht eingegangen. Mit dieser Frage haben sich verschiedene 
Forseher T M  eingehend beseh/~ftigt. F/Jr den Zweck der vorliegenden 
Arbeit ist es aber nStig zu wissen, mit weleher Ordnung salpetrige S/iure 
in das Gesehwindigkeitsgesetz eingeht. Es w-arde die yon H .  S c h m i d  ~ 

1 j .  K u n d ,  Diplomarbeit, Technisehe Hoehsehu[e Wien (I938). Aul3er 
der Tatsache des erw/~hnten Maximums wurde mir veto Inhalt dieser Arbeit 
niehts bekanntgegeben. Ein Exemplar dieser Arbeit ist weder in den Insti- 
tuten noeh in der Bibliothek der T. H. ~Vien mehr vorhanden. 

H. Schmid  und A. Maschka ,  Z. physik. Chem., Abt. B 49, 171 (1941). 
.a H .  Schmid ,  Atti X Congr. int. Chim., l~oma, II, 484 (1938). 
4 Inzwisehen wurden yon H.  Sehmid  und R.  P /e i / er  aueh Untersuehungen 

in stark satzsaurer LSsung publiziert; vgl. Anm. 5. 
5 H.  S c h m i d  und R. P/ei /er ,  ~h. Chem. 84, 829 (1953). Hier befinden 

sich weitere Literaturzitate. 
E.  Abel, H .  Schmid  und J .  SchaJraniIc, Z. physik. Chem., Boclanstein- 

Pestband 510 (1931). Hier befindet sieh auch sine Zusammenstellung der 
bis dahin ersehienenen Literatur fiber diese Reaktion. 

7 E .  Abel ,  H.  Schmid  und W. S idon,  Z. Elektroehem. 39, 863 (1933). 
s H .  Schm,id, Z. Elektroehem. 4~, 579 (1936). 
9 H.  Schmicl (mitbearbeitet yon G. ~'Viuhr), Ber. dtsch, chem. Ges. 70, 

421 (1937). 
lo H .  Sehmid,  Z. Elektroehem. 43, 626 (1937). 
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• 1. Schema der Versuchsanordnung. 

AK aktives Kupfer, Kl% Kapillarrohr, GI~ Glasfeder (Glasspirale in dreieckiger Form), UP ~m- 

laufpumpe, Th Thermostat, ZG Zerbrechgef~l], 1%E l~eaktionsente (-gef~g), ~ k ) ~  Dreiweghahn 

mit T-Bohrung, D Dom :nit Prellteller, Z Zerbrecher, A, B Sehliffhfilsen, L, G Zu- und Ableitung 
der Gase. 

: :  E .  Abel,  M h .  C h e m .  81,  539 (1950).  
:3 E .  Abel ,  M h .  C h e m ,  82,  189 (1951).  I-Iier s i n d  w e i t e r e  L i t e r a t u r z i t a t e  

a n g e g e b e n .  
:s H .  S e h m i d  u n d  A .  W o p p m a n n ,  M h .  C h e m .  88,  346 ( I952) .  
:4 E .  Abel,  M h .  C h e m .  88, 1103 (1952).  I - [ i e r  f i n d e t  m a n  w e i t e r e  

L i t e r ~ t u r a n g a b e n .  



856 A. Masehka: [Mh. Chem., Bd. 84 

f~r den Bereich von  Salzs/~urekonzentrationen bis h inauf  zu 3 Molen/Liter  
angegebene Gesehwindigkeitsgleiehung i ibe rnommen und  gefunden,  dal] 
sie aueh fiir das Gebiet  h6herer Salzs/~urekonzentration zutrifft  4. 

Experimentelles. 

1. Apparatur ,tnd Versuch~dureh]iihrung. Fiir die Un~ersuehLmgen wurde 
die in Abb. 1 schematiseh wiedergegebene Versuchsanordnung beniitzt. Sie 
is~ analog der yon E. Abel, H.  Schmid und  Mi~arbeitern angegebenen Appara- 
fur  aufgebaut t5. Die Reaktion vollzog sieh miter Stiekoxydatmosph~re 
(zur Stabilisierung der salpetrigen S~ure) in einer ,,Seh~ttelente" RE von 
500 ecru Inhal t . -  Die Reaktionsverfolgung gesehah bet konstantem Druck 
( ~  Barometerstand) in einfacher %Veise dadurch, dab die ira Laufe der 
l~eaktion dureh die Stickstoffentwieklung auftret.ende Volumszunahrne in 
der Gasbiire~te zu geeigne~en Zeiten festgestellt win'de. 

Die zur I~eaktion n5%ige salpetrige S~ure wurde in Form yon Natrium- 
nitritl6sung, die sieh in einem zugesehmolzenen ,,Zerbreehgef~13" ZG befand, 
in die Ente eingebraeht. ])as Zerbrechgef/~i3 wurde dureh die Schliffhiilse A 
in die Ente eingebraehlb und zwischen dora 16ffelf6rmig ausgebildeten Zer- 
breeher Z uncl der Entenwand fixiert. Zu einem sp/iteren beliebigen Zeit- 
punkt, wenn sieh bereit.s alle Reaktionspartner in der Ente befanden, war 
es m6glieh, dureh eine kleine Drehung -con Z das Zerbreehgeffi.B zu zer- 
triimmern und so die l~eaktion auszulSsen. I)ureh die zweite mit einer 
Sehliffhtilse versehene l~ffnung B wurde sodann jene LSsung eingefiillt, 
welehe bekannte Mengen Ammoniurnehlorid und Salzs~iure onthielt. Urn 
in der Ente eine Stiekoxydatmosph/~re zu sehaffen, wurde dutch das l~ohr L 
zun/iehst reiner S1biekstoff zur Verdr/ingung der Luft und sodann Stiekoxyd 
bis zur Entfernung -con Stieksgoff eingeleitet. Die Gase muBten unmittelbar 
vor dem Eintritt in die Ente eine ~:asehflasehe (in Abb. I nieht eingezeiehnet) 
durehs~r6men, welehe jeweils dieselbe LSsung wie die Ente enlbhiel~. Die 
Gasableitung erfolgte dureh Rohr G tiber den mit einem Prellteller aus- 
gestat~teten Dom D. W/~hrend des Gasdurehleitens befand sieh die Ente  
im Thermost.aten und wurde darin zur st/~ndigen Aufreehterhaltung des 
Verteilungsgleichgewieh~es zwisehen L6sung und  Gasphase mit  etwa 
180 Touren pro Min. gesch/it~elt. Vorversuehe hasten ergeben, dab in dem 
Bereieh yon etwa 120 bis 250 Touren pro 3/Iin. die Versuehsresultate un- 
abh/ingig sind yon der Zahl der Sehtittelungen pro Min. 

Urn bet allen Versuehen gleiehes Volumen des Reak~ionsgemisehes 
(100eem) zu haben ,  wurden zur Bestimmung der auftretenden Volums- 
kontrakgionen jeweils Vorversuehe angestellt. 

Die Zerbreehgef/il~e warden mit der gewiinsehten Menge Natr iumnitr i t -  
16sung und mit  einer gemessenen ~rassermenge so weir als m6glieh angefiillt, 
um den Gasraum darin ~unliehst klein zu halten. Aus der L6sung und dem 
darfiber befindliehen Gasraum wurde dureh 1/ingeres Einleiten yon reinem 
Stickstoff v o r  dem Zusehmelzen der Luftsauerstoff entfernt.  

Die verwendeten Chemikalien waren anMysenreine Pr~parate. Die 
genaue Konzentrat ionsbest immung der S/~ure in den Reaktionsl6sungen 
wurde jeweils erst naeh beendetem Versneh in einer entspreehend ver- 
di innten Probe vorgenommen. 

15 E. Abel und H. Schmid, Z. physik. Chem., Abt. A 13t, 279 (1928); 
vgl. unter  anderem aueh Anm. 6. 
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De r  z u m  V e r d r ~ n g e n  de r  L u f t  aus  de r  E n t e  u n d  ~us d e n  Zerbrechgefi i l3en 
v e r w e n d e t e  S t icks tof f  w u r d e  e iner  B o m b e  e n t n o m m e n  u n d  n a e h  d e m  y o n  
Meyer  u n d  Ronge is a n g e g e b e n e n  V e r f a h r e n  sorgf~l t ig  yo re  Sauers to f f  be-  
f re i t .  Das  S t i c k o x y d  w u r d e  n a c h  Thiele 17 aus  N a t r i u m n i t r i t  u n d  sa lz saure r  
F e r r o s u l f a t l 6 s u n g  darges te l l t .  Z u m  R e i n i g e n  des  S t i ckoxyds  y o n  h 6 h e r e n  
O x y d e n  w u r d e n  Ka l i l auge  (4 b is  5 Mole /Li ter )  u n d  Schwefels~ure  (90 gew.-%ig)  
v e r w e n d e t .  
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Abb. 2. 

Zur Bestimmung der Ordnung yon HIgO 2. 
Versuch bTr. 169. 100 cm a t/,eaktionsl6sung: (ttNO~) ~ 0,0100 Mole/Liter, (NH4C1) ~ 0,500 Mole/ 

Liter, (HC1) ~ 3,00 Mole/Liter. b = 741 mm ]~g, ~ = 25 ~ C. 

Die  V e r b i n d u n g  zwisehen  de r  E n t e  u n d  de r  z u m  Auf fa l lgen  des en t -  
s t e h e n d e n  St ieks toffes  v e r w e n d e t e n  G as b i i r e t t e  w u r d e  d u r e h  eine eng lumige  
Glas rohrsp i ra l e  G F  herges te l l t .  Alle Teile de r  A p p a r a t u r  (Ente ,  Sloirale, 
Gasb f i r e t t e )  b a t t e n  V e r s u e h s t e m p e r a t u r  (25 ~ C). 

Als Sperrf l i i ss igkei t  in  der  O as b i i r e t t e  w u r d e  konz. ,  m i t  S t i e k o x y d  y o n  
e ine r  A t m o s p h e r e  gesAtt ig te  N a t r i u m e h l o r i d l 6 s u n g  ( 4 2 0 g  Koehsa l z  in  
1220 g W a s s e r  ) v e r w e n d e t .  

AuBer  g e r i n g e n  M e n g e n  Wasse r -  bzw.  Sa l z s~uredampf  lag n i e h t s  als 

16 •. R .  Meyer  u n d  G. Ronge, Angew.  Chem.  5~, 637 (1939). 
17 j .  Thiele, A n n .  Chem.  283, 246 (1889). - -  Vgl.  L.  Moser, R e i n d a r -  

s t e l lung  y o n  Gasen,  V e r l a g  E n k e ,  S t u t t g a r t  (1920), S. 87. 
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Tabelle 1. Z u s a m m e n s t e l l u n g  de r  V e r s u e h s e r g e b n i s s e .  

v o' = Anfangsgeschwindigkeit der Stickstoffentwicklung in cem 
pro Min. ls, % ~ Anfangsgeschwindigkeit der Stickstoffentwick- 
lung in Nccm pro Min., ] = Faktor  zur Umrechnung der ccm 

in Ncem, b ~ Barometerstand. 

(HNO~) = 0,0100 Mote pro Liter L6sung; 25 ~ C. 

l~ole HCI pro vo" I / Vo 
Versuchs-Nr. Liter L~sung ~ i k 2-~8-" ~0-]  ' \ i~lin. ] 

1,00 Mol NI-I4CI pro Liter 

14 
15 
16 
16r 
17 

Versuche mit  

188 2,07 
189 3,10 
190 4,12 
191 5,10 
192 6,10 
193 7,04 
194 2,57 
195 3,60 
197 5,66 
198 6,63 
199 5,12 
200 6,13 
201 [ 5,59 
202 5,08 
203 ] 4,60 
204 ! 4,07 
205 i 4,62 
206 i 4,08 
207 i 5,99 
208 5,36 
209 i 6,46 
210 f 4,77 

0,260 
0,480 
0,650 
0,715 
0,415 
0,164 
0,348 
0,600 
0,440 
0,230 
0,660 
0,460 
0,590 
0,670 
0,756 
0,660 
0,735 
0,630 
0,445 
0,560 
0,300 
0,725 

0,905 
0,906 
0,907 
0,900 
0,902 
0,900 
0,900 
0,899 
0,899 
0,897 
0,900 
0,902 
0,902 
0,900 
0,900 
0,899 
0,903 
0,900 
0,900 
0,903 
0,899 
0,905 

L6sung. 

0,236 
0,435 
0,590 
0,644 
0,375 
0,150 
0,313 
0,540 
0,400 
0,210 
0,590 

i 0,415 
0,532 
0,603 
0,680 
0,590 
0,664 
0,567 
0,400 
0,506 
0,270 
0,656 

Versuche mit  0,500 Molen NI-I~C1 pro Liter LSsung. 

8 i 7,92 ! 0,039 
10 5,61 0,331 
] 1 4,45 0,362 
12 i 3,07 0,237 
t3 i 1,99 ! 0,109 

0,92 ~ 0,051 
i 3,59 �9 0,280 
i 4,67 i 0,410 

4,64 0,379 
5,73 0,266 

0,910 
0,895 
0,912 
0,907 
0,912 
0,902 
0,902 
0,902 
0,899 
0,909 

0,036 
0,296 
0,330 
0,215 
0,099 
0,046 
0,252 
0,370 
0,342 
0,242 

ls Vorversuche hatten gezeigt, dai3 eine Stiekoxydentwicklung im Sinne 
der Gleichung 

3 I-INO 2 = 2 NO + HNO3 + H20 

bei den vorliegenden Versuchsbedingungen praktisch nicht erfo]gt. 
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18 
18r 
19 
19r 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 r 
28r 
29 
29 r 
30 
31 
45 
46 

160 
161 
162 
163 
164 
165 

166 
167 
168 
169 
170 
170 r 
171 
172 
173 
174 
175 
176 
177 
178 
178 r 
179 
180 
181 
182 
183 
184 
185 
186 
186 r 
187 

7,05 
7,37 
8,42 
8,23 
4,94 
6,39 
1,50 
2,49 
3,94 
5,85 
7,32 
0,53 
3,00 
4,58 
4,58 
5,22 
4,99 
0,12 
1,50 
3,00 
4,04 
4,88 
5,43 
5,95 

6,19 

0,104 
0,124 
0,044 
0,055 
0,361 
0,213 
0,059 
0,134 
0,381 
0,306 
0,143 
0,035 
0,182 
0,379 
0,375 
0,387 
0,389 
0,022 
0,072 
0,215 
0,290 
0,370 
0,352 
0,264 
0,255 

0,903 
0,895 
0,908 
0,904 
0,894 
0,904 
0,900 
0,896 
0,886 
0,882 
0,888 
0,884 
0,909 
0,887 
0,890 
0,892 
0,888 
0,900 
0,899 
0,893 
0,891 
0,897 
0,899 
0,900 
0,902 

0,094 
0,111 
0,040 
0,050 
0,322 
0,192 
0,053 
0,120 
0,338 
0,270 
0,126 
0,031 
0,166 
0,335 
0,333 
0,346 
0,346 
0,020 
0,065 
0,192 
0,258 
0,332 
0,316 
0,238 
0,230 

Versuche mit 

2,10 
3,10 
4,14 
5,15 
6,20 
6,20 
7,12 
4,42 
4,73 
5,45 
5,78 
4,72 
3,52 
4,51 
4,51 
5,03 
5,42 
2,68 
5,64 
6,75 
3,92 
4,96 
6,05 
6,06 
3,35 

0,250 Molen NH4C1 pro Liter L6sung. 

0,042 
0,O77 
0,182 
0,196 
0,121 
0,150 
0,060 
0,184 
0,170 
0,167 
0,170 
0,200 
0,118 
0,196 
0,179 
0,193 
0,180 

0,063 
0,173 
0,095 
0,151 
0,190 
0,131 
0,147 
0,!06 

0,903 0,038 
0,904 0,069 
0,903 0,165 
0,902 0,177 
0,900 0,109 
0,900 0,135 
0,898 0,054 
0,900 0,166 
0,900 0,153 
0,900 0,150 
0,898 0,153 
0,900 0,180 
0,894 0,105 
0,894 0,175 
0,894 0,160 
0,896 0,173 
0,894 0,162 
0,892 0,056 
0,893 0,155 
0,896 0,085 
0,895 0,135 
0,902 0,172 
0,902 0,118 
0,902 0,133 
0,906 0,096 
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SViekoxyd in der Gasphase vor. Sein Part ialdruek begrug daher rund 
1 Atmosph/~re. Da die dureh Reak~ion en~stehenden Stiekstoffmengen klein 
waren (maximal 25 eem), wurde in Anbetraeht  des groBen Gasvolumens 
(400 eem) fiber dem Reaktionsgemiseh aueh hierdureh der Stiekoxyd- 
partialdruek nieht nennenswert  herabgesetzt.  

2. A u s w e r t u n g  der Einzelversuche.  Aus dan Versuehsdaten wurde die 
Anfangsgeschwindigkeit v0 ermittelt ,  das heiBt die pro lVIin, entwiekelten 
Normalkubikzentimeter  Stiekstoff. Es gesehah dies auf graphisehem YVeg, 
indem die Kubikzentimeter  entwiekelten Stiekstoffs (gemessen bei 25~ 
und dem jeweiligen Luftdruek) gegen die Zeit (in Min.) aufgetragen wurden 
(Abb. 2). Die Neigung der Tangente zur Zeit t ~ 0 ergab die Anfangs- 
gesehwindigkeit %" = eem/Min. Die Zeit t ~ 0 war im allgemeinen nieht 
identiseh mit  dem Zeitpunkt der Zertrfimmerung des ZerbreehgefgBes, wail 

/V~ C Z/Z / Pe/" 

/ Xo 

/ o\o 

| �9 .7+ 

o 7 2 3 ,~ 5 ~" 7 8 
i~fole //CZ pro Li~er 

Abb. 3. 

Anfangsgeschwindigkeit v o der Stickstoffentwicklung in Abh~ngigkei~ yon der Salzs/iurekonzen- 
3Iole 

tration bei konst. Salpetrigs~urekonz. (HNO2)= 0,0100 L~er' 250 C. 

100 cm ~ ReaktionslSsung. 

die Ablesungen in dan ersten Minuten naeh der BeaktionsauslSsung infolge 
starker Volumssehwankungen meist unbrauehbar waren. Da die Gr61~e v0' 
als I~iehtungskoeffizient einer Tangente gegen ~nderungen in der Neigung 
der gezeichneten Tangente einigerma•en empfindlieh ist, wurden die 
Tangenten naeh der , ,3Ie~hode mit dem Spiegellineal ''19 gezeiehne~ 2~ Die 
XYerte  v o" wurden auf Normalbedingungen (0 ~ C, 760 mm Hg) umgereehnet.  

19 A .  Wi l lers ,  Mathematisehe Instrumente,  Mfinchen und Berlin, Vertag 
yon tr Oldenbourg (1943), S. 86. 

20 Setzt man auf die gezeiehnete Kurve senkreeht zur Zeiehenebene einen 
Spiegel, so geht die Kurve  nur dann ohne Knick in ihr Spiegelbild fiber, 
wenn die Spurgerade des Spiegels in die Kurvennormate f/~llt. 3{it riehtiger 
Einstellung des Spiegels ist die Normale und damit  natLirlieh auch die 
Tangente bestimmt. 
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Die  so e r h a l t e n e n  W e r t e  v 0 s ind  sowohl  in  den  TabeUen  ve rze i ehne t ,  als a u e h  
in  den  A b b i l d u n g e n  gegen  die S a u r e k o n z e n t r a t i o n  a u f g e t r a g e n  u n d  d i e n e n  
als G r u n d l a g e  f a r  die B e r e c h n u n g  de r  I - Iyd ro lysenkons tan te .  

3. Die Ordnung der salpe$rigen S(~ure i n  de r  Geschwind igke i t sg l e i ehung  
wurde  d u t c h  V a r i a t i o n  de r  Salpet r igs i~tzrekonzent ra t ion  u n t e r  K o n s t a n t -  
h a l t e n  a l ler  t i b r igen  V e r s u e h s b e d i n g u n g e n  e r m i t t e l t .  Es  zeigte  sieh, dab  
die A n f a n g s g e s e h w i n d i g k e i t  de r  S a l p e t r i g s a u r e k o n z e n t r a t i o n  s t r eng  pro- 
p o r t i o n a l  i s t  ~ ,  w o r a u s  folgt ,  dal3 a u e h  in  so s t a r k  sa l z sau ren  L 6 s u n g e n  die 
K o n z e n t r a t i o n  de r  s a lpe t r i gen  S/~ure m i t  de r  e r s t e n  P o t e n z  in  die Ge- 
s ehwind igke i t sg l e i ehung  e ingeh t .  M a n  e r k e n n t  dies a u e h  bei  e i n e m  Verg le ieh  
de r  G e s e h w i n d i g k e i t e n  zu  B e g i n n  u n d  in  ] edem S t a d i u m  der  N e a k t i o n ,  wo 
be re i t s  g e n a u  die I-Ialfte des i n s g e s a m t  e n t w i e k e l b a r e n  St ieks toffs  e n t s t a n d e n  
u n d  d e m n a e h  die S a l p e t r i g s a u r e k o n z e n t r a t i o n  au f  die H g l f t e  des  u rspr i ing-  

7 F + 0,Z50] i I "]47 
l o ~ ~,5oo~ role ~H~cz/~#er i ~ I  

't / ~ i i "i) I t io i i i ,, . ; i  i 
~ n i i i i ! . - /  i 

-~-- -  -^tl/- fl t ~ /  

/ /o ~ ~ ,  ,, / / - - -  i i I | 

/ i I 

- M I /  / :i . . . . .  4,,, 
i ,  I ~ I ~ i  ~ i kiJ I ~ 11 t / 
J 6 .,~ 7Z 75 78 Z7 Z~ 27 .70. ZJ J6 J~q 

,*n/tt/ere Jonen~kh'Y/?)~ ~_~ dzr S~Iz$SL/Pe 

Abb. 4. 

Anfangsgeschwindigkeit v 0 de~ Stiekstoffen~wicklung in Abh~ing[gkeit yon der Konzentration 
bzw. mittleren Ionenaktivit~t der Salzs~urc bei konstunter Salpetrigs~urekonzentratiom (HNO D 

Mole 
= 0,0100 ~ ,  250 C, 100 era 3 ReaktionslSsung. 

i ; chen  W e r t e s  g e s u n k e n  ist .  Wie  de r  A b b .  2 zu  e n t n e h m e n  ist, h a t  zu  d iesem 
Z e i t p u n k t  die Gesehwind igke i t  d e n  W e r t  v' = ve'/2, wie es de r  1. O r d n u n g  
f~r  die S M p e t r i g s ~ n r e k o n z e n t r a t i o n  ents lor ieht .  

E s  w u r d e n  3 V e r s u c h r e i h e n  m i t  0,25, 0,50 u n d  1,00 Molen  A m m o n i u m -  
eh lor id  p ro  L i t e r  anges t e l l t ;  i n n e r h M b  e iner  Re ihe  wurde  die K o n z e n t r ~ t i o n  
des  A m m o n i u m e h l o r i d s  k o n s t a n t  gehMten ,  w ~ h r e n d  die SMzs/ iurekonzen-  
t r a t i o n  y o n  V e r s u c h  zu  V e r s u e h  ges te ige r t  wurde .  Die SMpetrigsfiure-  
k o n z e n t r a t i o n  wa r  s t e t s  0,0100 Mole /Li te r .  

V e r s u c h s e r g e b n i s s e .  

I n  T a b e l l e  1 u n d  A b b .  3 s i n d  d ie  A n f ~ n g s g e s c h w i n d i g k e i t e n  in  Ab-  

h ~ n g i g k e i t  y o n  d e r  S M z s / ~ u r e k o n z e n t r a t i o n  d u r g e s t e l l t .  M a n  e r k e n n t ,  

~t Diese r  B e f u n d  s t i m m t  i ibere in  m i t  den  m i r  zur  Zei t  m e i n e r  Ver suche  
u n b e k a n n t  gewesenen  E r g e b n i s s e n  y o n  H.  Schmid u n d  R.  PJei~er ~. 

.~[onatshefte ftir Chemie. Bd. 84/5. 56 
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dab  bis e twa 5 Mole Salzsgure pro L i t e r  die Gesehwindigke i t  m i t  de r  
Sa lzsgurekonzen t ra t ion  z u n i m m t  21. U m  die , ,ka ta ly t i sehe  W i r k s a m k e i t  
der  Salzsgure"  in d iesem Bereieh besser  zum Ausd ruek  zu bringen,  is t  
in Abb.  4 die Geschwindigke i t  v 0 de r  S t icks tof fen twicklung gegen die 
mi t t l e re  Ionenak t iv i t i i t  a •  de r  Salzs~ure aufgetragen.  Der  l ineare  
Anst ieg  der  Gesehwindigkei t  zeigt,  dal] eine Wasse r s to f f ionenka ta lyse  
oder  Chlor ionenka ta lyse  vorl iegt .  

Die Berechnung yon a•  erfolgte nach der Definitionsgleichung 
a•  ~ m• 7- 

Es bedeutet  m• die mit t lere Ionenmolar i t~t  und 7 den Aktivit~ttskoeffizienten 
der Salzsam'e. Bei der Berechuung blieb der Gehalt der  L6sungen an 
Ammoniumehlorid (und salpetriger Saute) unbertieksiehtigt und fiir den 
Aktiviti~tskoeffizienten wurden Li tera turwer te  s2, die sieh auf reine Sa]zsgure 
beziehen, verwendet.  Zur Umrechnung der Konzentra t ion in Molaritgt  
(Mole Salzs~ure pro 1000 g Wasser) wurden fiir die Dichte der Salzsa.ure 
gleichfalls Li tera turwerte  ea verwendet,  mi t  denen die tats~eh]ichen %Verte 
der Versuchsl6sungen mit  dem geringsten Ammoniumchloridzusatz auf 1% 
fibereinstimmten. 

A u s w e r t u n g  d e r  V e r s u c h s e r g e b n i s s e .  

1. Die Methode zur Berechnung der Hydrolysenkonstante des Ni trosyl-  
chlorids. Wie  schon gezeigt  wurde,  is t  die Geschwindigke i t  v 0 de r  
Sa lpe t r ig s s  2t p ropor t iona l  : 

v 0 ----- prop.  [HN02],  (1) 

wobei  der  Propor t ional i t i~ ts faktor  noch yon  der  ( innerhalb ehler  Ver- 
suchsreihe gleichbleibenden)  Ammoniumionemkonzen t ra t ion  und  yon 
der  K o n z e n t r a t i o n  der  Salzsi~ure abh~ngig ist. 

Das  Geschwind igke i t smax imum k o m m t  durch  UTberlagerung zweier 
e inander  en tgegenwirkender  Ef fek te  der  Salzs~ure zus t ande :  Bei  Er-  
hShung der  Sa lzs i iurekonzent ra t ion  t r i t t  e inersei ts  infolge ihrer  ka t a -  
ly t i sehen  W i r k s a m k e i t  eine Geschwindigkei t serhShung ein; anderse i t s  
~Srd in s te igendem Mai~e sa lpet r ige  S~ure zur  Bi ldung yon Ni t rosy l -  
chlorid ve rb rauch t ,  wodurch  die Salpet r igs i~urekonzentra t ion und  d a m i t  
auch die ihr  p ropor t iona le  Geschwindigkei t  ve rminde r t  werden  25. 

22 Landolt-BSrnstein, Physikalisch-chemische Tabellen (5. Anti., Berlin, 
Springer-Verlag, 1931), 2. Erg~nzungsband, 2. Teil, S. 1118 [Originalli teratur:  
IVI. Randall mid L . E .  Young, J. Amer. Chem. Soc. 50, 989 (1928)]. 

~8 Landolt-BSrnstein, Physikalisch-ehemische Tabellen (5. Aufl., Berlin, 
Springer-Verlag, 1931), 2. Erg~nzungsband, 1. Teil, S. 272 (Dichte yon Salz- 
s~ure bei 20 o C in Abh~ngigkeit  yon der Normalit~t)  und S. 254 (Interpolations- 
tafel f~r Dichte~nderungen yon Salzs~ure fiir 1 ~ C in der N~he yon 20 ~ C). 

24 In  LSsnngen mit  grSi3erer Salzs~urekonzentration gilt - -  solange 
Ni t rosy lch lor idb i ldung prakt iseh unberticksiehtigt bleiben kann - -  
[HNO2] ~ (HNO2). Dabei  bedeuten die eckigen Klammern  die wirklichen 
und die runden Klammern  die analytisehen Konzentrat ionen.  
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Wenn man in Abb. 4 den ansteigenden Teil der Kurve, welche die 
Abhgngigkeit der Gesehwindigkeit yon der mittleren Ionenaktivit~t dar- 
stellt, fiber das Maximum hinaus ein Stfick extrapoliert, dann erh~lt 
man den weiteren Verlauf der Geschwindigkeitszunahme, der dureh die 
fortgesetzte Steigerung der Salzs~iurekonzentration eintreten sollte. 
Dal~ diese Gesehwindigkeitszunahme nicht tats~chlich eintritt~ ist darauf 
zurfickzufiihren, dal~ die wirkliche Konzentration der Salpetrigs~ure 
durch Verbrauch zur Bildung yon Nitrosylchlorid geringer geworden 
ist. Bei Salzs~urekonzentrationen im Bereiehe des linearen Teiles des 
aufsteigenden Astes ist die wirkliehe Salpetrigs~urekonzentration konstant, 
und zwar praktisch gteich der analytisehen Konzentration des zugesetzten 
Natriumnitrits : 

im ansteigenden Teil: [HN02] = (NAN02) = (HNO~). (2) 

Bei hSheren Salzs~iurekonzentrationen liegt ein Teil der salpetrigen 
S~ure als Nitrosylchlorid und nur der restliche Teit in freier Form vor; 
dieser letztere wird naturgem~i[~ um so kleiner, je gr61]er der Salzs~ure- 
zusatz wird, weft das Gleiehgewieht 

HC1 Jr HNO~ ~ H20 -~ NOCI (3) 

sieh immer mehr auf die SeRe der nicht hydrolysierten Nitrosylverbindung 
verschiebt: 

im abfallenden Teil: [HN02] = (HNO2) - -  [NOC1]. (4) 

Legt man nicht allzuweit hinter dem Maximum eine Parallele zur 
Ordinatenachse und bringt sie sowohl mit dem extrapolierten, auf- 
steigenden und mit dem experimentell gefundenen Teil der Kurve zum 
Sehnitt, dann erh~ilt man drei Abschnitte (a ~- d) 26, b und c. Der Ab- 
schnitt c ist gleich der ,,Soll"-Anfangsgeschwindigkeit iv0, die auftreten 
miil~te, wenn keine Nitrosylverbindung gebildet wird: 

c = iv0 = prop. (HN02). (5) 

Der Abschnitt b ist gleich der tats~iehlichen, experimentell gefundenen 
Geschwindigkeit v o, die also der wirklichen Salpetrigs~urekonzentration 
proportional ist: 

b = v 0 = prop. [HINO~]. (6) 

Die Differenz der beiden Abschnitte c und b ergibt den Absehnitt (a § d): 

c - -  b = a + d = prop. {(HNOe) - -  [HNO~]}. (7) 

~5 Zu dieser Deutung des Geschwindigkeitsmaximums bin ich ta~abh~ngig 
von H .  S c h m i d  und R.  P]ei]er gekommen, die sie schon 1939 in der mir 
unbekannt gewesenen Dissertation niedergelegt haben. 

2~ Die Bedeutung yon d wird sp~iter bei der Bespreehung der Verteilung 
des Nitrosylchlorids zwisehen flfissiger und gasf6rmiger Phase ersichtlich. 

56* 
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Naeh GI. (4) ist der Ausdruck in der geschlungenen Klammer  gleich 
der ~drkliehen Konzent r~t ion  des Nitrosylchlorids. Es gilt daher: 

(a + d) = prop. [NOC1]. (8) 

Der Quotient  V aus den Abschni t ten  b und (a -~ d) stellt demnaeh das 
Verh~iltnis V der ~irkliehen Konzent ra t ion  yon  salpetriger S~ure und 
Nitrosylchlorid dar :  

b prop. [ I~INO2 ] [HNO~] 
V - -  ( a + d ~  --  prop.[NOC1] - - [ N O C 1 ] "  (9) 

Die Kenntnis  des Wertes  yon  V ist zur Bereehnung der Hydrolysen-  
konstante  des Nitrosylchlorids ausreiehend, wie die folgende •berlegung 
zeigt. 

I n  der Massenwirkungskonstante des Hydrolysengleiehgewich~es (3) 

K --  a~l~~ aKCl  [FINO~] �9 ]]tl~o~" a]~cI (i0) 
axocL, aK~ o --  [NOC1] - ]~-ocl" aH~o 

sind n~ch H. Schmid und A. Masch]ca ~ die Aktivi tatskoeff izienten/~-o~.  
und  ]~ocl yon  unionisierter salpe~riger Sgure und  Nitrosylchlorid wak t i seh  
gleieh; sie kiirzen sich deshalb aus dem Ausdruek heraus, wodureh man  
fiir die I-[ydrolysenkonstante erhal t :  

[tINO~] .a~c  I aHc 1 
K =  = V "  

[NOC1] �9 aH~ 0 a]t2o " 

Aus der eben zitierten Arbeit  ergibt sieh ferner, dal~ dureh die Anwesen- 
heir geringer Mengen yon  Niehtelektrolyten und Elekt ro ly ten  2~ die 
Aktivi t~ten der S~lzs~iure und des Wassers in so hochkonzentr ier ten 
Gleichgewiehtsmisehungen gegeniiber den Wer t en  in reiner Salzs~nre 
praktiseh nieht ge~ndert werden. Es diirfen also die Aktivi t~ten yon  
Salzs~ure a~c 1 und y o n  Wasser a ~  o in den vorliegenden Systemen 
gleiehgesetzt werden jenen in rein w~{~rigen Salzs~urelSsungen. Da diese 
aus der Li tera tur  bekannt  sind, geniigt somit die Kenntnis  des Wertes  
von V zur Berechnung der Hydrolysenkonstante .  

2. Die Verteilung yon Nitrosylchlorid zwischen L6sung und Ga~phase. 
Bei der Berechnung des Faktors  V ist der Ums tand  zu beriicksichtigem 
dab infolge seiner Fliichtigkeit ~s Nitrosylchlorid auch in der Gasphase 
vorliegt. Es gilt daher  nieht  die einfache Beziehung, daI~ die Summe 
aus den ~drklichen Mengen von salpetriger Sgure ([HNO2] - VLss~ss ) und 

~ Als Elektrolyt liegt dort  blo~ Nabriumchlorid vor, herriihrend aus 
dem Umsatz yon Natriumnitrit  und Salzs~iure. Ob und inwieweit die hier 
aul]erdem noch vorhandene geringe Menge Ammoniumchlorid eine Rolle 
spielS, wird noch besprochen. 

�9 28 Sdp." - -  5,8 ~ C (760 ram) [M. Trautz und W. Gerwig, Z. anorg. Chem. 
134, 409 (1924)]. 
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Nitrosylchlorid ([NOC1] �9 V~sung ) in der LSsung gleieh ist der analytisehen 
Menge der salpetrigen S~ure ((HNO~). Vz~sun~)~: 

[HNO~] �9 VLSsung -~- [NOC1] �9 V~6~ung # (HNO~). V~su~g. 

Es ist vielmehr auf der linken Seite dieser Gleichung noch die wirkliche 
Menge ([NOel] �9 V Qasph~s~) [ 

des in der Gasphase vor- J 
handenenNitrosylchlorids ~z,~ [ 
als Summand hinzuzu- zz 
ffigen: 

[NOC1] �9 VGa~ q- [HN02] �9 n 
"Vl~s~g + [NOC1] �9 Vz~- 

Die Menge des gasfSr- : 
migen Nitrosylchlorids er- 
gibt sich experimentell. : 
Bei Versuchen mit Salz- 

si~urekonzentrationen 1 7 
fiber etwa 3,5 Mol/Liter 
stellte sich innerhalb der ~:  
ersten Minuten das Ver- 

teilungsgleiehgewieht ~1 
des Nitrosylchlorids zwi- ! 
schen der w~l~rigen und r i 
der gasfSrmigen Phase ' [  
ein. Dies konnte man : : 
daran erkennen, dab in 
den ersten Minuten sich 2 
weir mehr ,,Gas ent~4k- J 
kelte" als dem aus der : ] Ammoniumnitrit- 
zersetzung entstehenden 
Stiekstoff entspr~eh, weil 
eben auch das Nitrosyl- 
ehlorid zum Tell in die 
Gasphase fiberging. 

I/ 4e- 

// 

i / 
! 

/ // 

"~z~rspo//'srtsp ~ //er/Juf o'er ~sscllt~/'o~/u/7~ 
"t~ts#c~I/~ber ~ /z #en erJte# Ig/'z~ten 

, .  I ~ / I I , I  
o ,'o 2o ,,-o .~o ..,-o : o  ~o so 

Abb. 5. 

Zur Bestimmung des in der Gasphase vorhandenen NOC1. 
(Vers.-Nr. 180). 

In Abb. 5 ist gezeigt, wie bei solchen Versuchen durch Extrapolation 
auBer %' auch die Menge des gasfSrmigen Nitrosylehlorids bestimrat 
wurde. Sie nimmt naturgem~tB mit steigender Konzentration des ge- 

2~ Die analytische Menge ((HNO~' VL~sung) der salpetrigen S~ure ist 
aus der Zusammensetzung der ReaktionslOsung bekannt. Bei allen Ver- 
suchen betrug, die analytische Konzentration der salpetrigen S~ure 
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15sten Nitrosylehlorids, also mit  steigender SMzs~urekonzentration, zu. 
Diese Zunahme erfolgte bis zirka 6 Mole SMzs~ure pro Liter ziemlieh 
linear mit  der Salzs~urekonzentration und blieb bei h6heren Konzen- 
trationen gegeniiber der Linearit~t zuriick. Innerhalb der Versuchs- 
fehler ist ein Aussalzeffekt dureh Ammoniumehlorid nicht festzustellen. 

Tabelle2. B e r e c h n u n g  des K o r r e k t u r w e r t e s  d ffir Abb.  4. 

Der Wert d entspricht dem Nitrosylehlorid in der Gasphase, das mit dem 
Nitrosylchlorid in tier L6sung im Gleichgewieht steht. 

(NHaC1 ~ 0,250 Mole/Liter, {HNO2) = 0,0100 Mole/Liter, 25 ~ C; Volumen 
der L6sung: 100 cem, Volumen der Gasphase: 400 ccm. 

5,00 
5,25 
5,50 
5,75 
6,00 
6,25 

.NOC1Ga s in NOCIGa s in % vom 
ccm (bei 25~ M:ole tIC1 ~md ~ ~,~ insgesamt, mSglicnen 

Liter  gemittelte NOC ( ~ 2~ ccm) 
I Werte) [ ausgem'ueK~ 

2,8 
3,4 
4,0 
4,5 
5,0 
5,5 

11,2 
13,6 
16,0 
18,0 
20,0 
22,0 

% NOC1 in mm aus- 
gedriickt, bezogen auf 

e = a + b §  in Abb. 4 

c = a - k b q - d  I d 
t 

50 5,6 
57,7 7,8 
66,5 ] 10,7 
77 13,9 
90 i 18,0 

103 22,7 

Ostwaldsche 
LSslichkeit ox' 

yon ~OC1 
[NOC1LSsung 

[NOC1] Gas 

8,7 
8,7 
9,0 
9,2 
9,3 
9,3 

In  SpMte 2 der Tabelle 2 sind Mittelwerte ftir die Menge des gas- 
fSrmigen Nitrosylchlorids (in ccm bei 25~ und einem Gesamtdruck 
yon rund einer Atmosphere) in Abh~ngigkeit von der Salzs~urekonzen- 
tration angegeben. Aus diesen Werten wurde die Ostwaldsche LSslich- 
keit ~'  fiir Nitrosylchlorid berechnet und gleichfalls in Tabelle 2, letzte 
Spalte, verzeichnet. Als Volumen der Gasphase wurde dabei nur der 
Gasraum in der Ente genommen, das sind 400 ccm, w~hrend die eng- 
lumige Glasspirale und das Volumen der Gasbiirette nicht beriicksiehtigt 
wurden. Dies ist deshalb bereehtigt, weil die Diffusion des gasf6rmigen 
Nitrosylchlorids in und dureh die enge GlasspirMe nur sehr ]angsam 
vor sich gehen kann und in den ersten Minuten v611ig vernaehl~ssigbar 
ist. Die angegebenen Werte fiir cr gelten ffir die obwMtenden Versuehs- 
bedingungen, unter denen also sowohl salpetrige S~ure (Stiekoxyd- 
partiMdruck von rund einer Atmosphere), als aueh ge]6stes Nitrosyl- 
chlorid (hohe Salzsi~urekonzentration, Gegenwart yon sMpetriger S~ure 
in der entsprechenden Gleiehgewichtskonzentration) besti~ndig sind. 
Der Nitrosylehloridpartialdruek variierte, wie man leicht bereehnet, 
zwischen 0,005 und 0,015 Atmosph~ren, c~' wird, in guter l]bereinstim- 

0,0100 Mole/Liter. Das Volumen V der l~eaktionsl6sung war immer 100 ccm. 
Dies ergibt eine analytisehe Menge yon 0,00100 Molen Salpetriger S~ure. 
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mung mit dem von H. Schmid, K.  Ableidinger und G. Lukk 3~ gefundenen 
Henryschea Koeffizienten, zu rund 9 berechnet. 

Der n~chste Schritt zur Berechnung yon V = [HNO2]/[NOC[ ] 
besteht darin, die bekannte Menge gasfSrmigen Nitrosylchlorids yon 
der Strecke (a-~ d) in Abzug zu bringen. Es wurde folgender Weg 
eingeschlagen: 

Die Strecke c entspricht immer derselben analytischen Gesamtmenge 
an salpetriger Saure, namlich einem Millimol; die Lange dieser Strecke 
wird abet mit steigender Salzs~urekonzentration gr51~er. Sie entspricht - -  
wenn das Gleichgewicht v511ig auf der Seite des Nitrosylch]orids l~ge - -  
einem Millimol gasfSrmigen Nitrosylchlorids, das sind unter den Ver- 
suchsbedingungen fund 25 ccm. Die bei jedem Versuch vorliegende, 
experimentell bestimmte Menge yon gasf5rmigem Nitrosylchlorid wird 
in t)rozenten vom insgesamt mSglichen Nitrosylehlorid ( ~ 2 5 c c m )  
ausgedriickt (vgl. Spalte 3 in Tabelle 2). Im  Diagramm (Abb. 4) ent- 
spricht dann dem gasfSrmigen Nitrosylchlorid dieser Bruchteil d der 
jeweiligen L~nge der Strecke c = a -~ b ~- d. Wird d yon c abgezogen, 
darm bleibt die Summe yon a und b zuriick, so dab es m6glich ist, den 
Weft yon V = [HNO2]f[NOC1 ] = bfa zu ermitteln, der zur Berechnung 
der Hydrolysenkonstante nStig ist. 

3. Berechnung der Hydrolysenkonstante des Nitrosylchlorids. Die 
tIydrolysenkonst~nte K wird als Produkt  der Faktoren V und A he- 
reehnet, wobei A den Quotienten der Aktiviti~ten ,con Saizsaure a~c 1 
und Wasser a ~  o bedeutet:  

a~c I [ ItNO~ ] 
K - -  A ' V .  

aisle [NOC1] -- 
Fiir den Bereich der Salzs~urekonzentration yon 5,00 bis zu 6,25 Molen 
pro Liter wurden aus Abb. 4 die V-Werte fiir die Reihe mit 0,250 Molen 
Ammoniumchlorid pro Liter entnommen und in Tabelle 3 mit den 
A-Werten und den sich ergebenden Werten fiir die Hydrolysenkonstaate K 
zusammengestellt. 

Es wird jenen Werten von K das grSl~te Gewicht beizulegen sein, 
we V nahe bei eins ]iegt, weil in diesem Bereich V gegeniiber Schwankun- 
gen in a oder b am unempfindlichsten ist. Es ergibt sich mithin fiir die 
Hydrolysenkonstante: 

K -- atrc!" a~N~ -- (9,0 :j: 0 3)" 102 (25 ~ C). 
aK~ 0 �9 a~oc1 

Dieser Wert ist in guter ~bereinstimmung mit dem yon H. Schmid und 
A.  Maschka 2 angegebenen [K = (8,8 :~ 0,4) 102 . .. 25 ~ C]. 

Zur Berechnung yon A wurden wieder Literaturwerte ~2 fiir die Aktivit~ts- 
koeffizie~lten tier S~lzs/iure und die Aktivi~/~t des W~ssers verwendet, die 

30 H. Schmid und G. Lukk, Ber. d~sch, chem. Ges. 75, 2027 (1942). 
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Tabelle 3. Bereehnung der I-lydrolysenkonstanteK yon Nitrosyl- 
ehlorid als Produkt aus dem Verhgltnis 

V = [HNO2]/[NOCI]L~sung = b/a und dem 
A k t i v i t g t e n q u o t i e n t e n  A = aHOl/aH~O. 

K =  V . A  (25 ~  

~{ole HC1 
Liter I 5,00 

A �9 10-2i 3,49 

V 33.5 = 2,79 

K .  10 -e (9,75) 

5,25 5,50 5,75 

4,78 [ 6,71 9,32 

3 3  31,5 ! 30,5 
. . . .  , ~  = 0,95~ ] ~ =  1,94 ~ =  1,311 

9,28 i 8,8o 8,88 

6,00 

12,98 

29 
- ~  = 0,690 

8,96 

6,25 

17,77 

27,5 
- g g -  = 0,519 

9,22 

fiir reme Salzsgure gelten. Die Richtigkeit  des numerischen "Wertes der 
Hydrolysenkonstante ist an des Zutreffen der Annahme gekniipft, dal3 die 
Aktivi tgten der Salzsgure und des Wassers durch die Anwesenheit des 
Ammoniumchlorids nicht vergndert  werden gegenfiber den Werten in rein 
wgl3riger Salzsgure. Eine probeweise vorgenommene Berechnung mit  den 
V-Werten aus den Reihen mit  1,00 und 0,500 Molen Ammoniumehlorid pro 
Liter lieferte Werte fiir K,  die bis zirka 60% tiefer liegen als bei nut  0,25 Mole 
Ammonehlorid pro Liter. Infolge des gr613eren Ammonimnchloridzusatzes 
wird offenbar die Aktivi tgt  der Salzs~ure erh6ht, so daI3 nur rnit den ent- 
spreehend h6heren Werten ffir die Aktivit~tskoeffizienten der Salzs~ure 
richtige ~Verte fiir A und K al resu]tieren. 

~,Vie aus Abb. 4 ersichttich ist, steigt bei Verdopplung der Amrnonium- 
chloridkonzentration die Gesehwindigkeit etwas starker als auf den doppelten 
Wert  an. I)iese Tatsaehe kann - -  wenn man 1. Ordnung fiir die Axnmoniurn- 
ionen annimmt,  was ja offenbar der Fail  ist - -  damit erkl~rt werden, dal~ 
der Aktivitgtskoeffizient der Salzsgure bei der erh6hten Ammoniumchlorid- 
zugabe nieht mehr unver/indert bleibt, sondern gr6Ber wird. 

Dal3 bei gr6i3eren Salzzusgtzen die Aktivitgg der Salzs/iure shark zu- 
nimmt, ergibt sieh aus einigen diesbez/igliehen Versuehen. Als zuzusetzendes 
Salz wurde Lithiumehlorid gewghlt, weft es aueh in relativ konzentrierten 
Salzsguren noch hinreiehend 16slieh ist. t3ei allen mit  Lithiumchloridzusa.tz 
vorgenommenen Versuehen betrug die Konzentrat ion des Ammoninmchlorides 
0,500 Mole pro Liter. Die SMzsgurekonzentragion wurde zungehst zwisehen 
4,5 bis 5,0 Molen pro Liter L6sung gew~hlt, weft in diesem Interval l  das 
Maximum der Geschwindigkeit liegt und somit kleine Untersehiede in den 
Salzsiiurekonzentrationen der einzelnen Versuehe praktiseh kelne Nnderung 
der Gesehwindigkeit verursaehen. Die Ergebnisse dieser Versuehe sind in 
TabelIe 4 (Vers. 32 bis 37) verzeichnet und in Abb. 6 dargestellt. 

Es ergibt sieh, dal3 unter  sonst gleichen Versuchsbedingungen der Zusatz 
yon Lithiumehlorid die Gesehwindigkeit herabsetzt. Weitere Versuehe mit  
Lithiumchloridzusatz wurden mi~ SMzsgure der Konzentrat ion 3,1 Mole 
pro Liter vorgenommen; ihre Resultate sind gleichfalls in Tabelle 4 ange- 
geben und in Abb. 7 graphiseh dargestell~. 

ax Auf diese Weise kSnnen allenfalls die Aktivitgtskoeffizienten der 
Salzsgure in LSsungen yon Chloriden ermit tel t  werden. 
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Es ist ersiehtlieh, dal~ in diesem Falle 
der Salzzusatz zun/iehst eine Steigerung der 
Gesehwindigkeit bewirkt, w/ihrend bei wei- 
terem Zusatz fiber einen best immten Wert  
hinaus wieder ein Abfall der Geschwindigkeit 
erfolgt. 

Die erhaltenen Kurven  sind so zu deu- 
ten, dag dureh Salzzusatz der Aktivit~ts- 
koeffizient der Salzsiiure offenbar praktisch Mr. 
ira gleichen Ausma~le vergrSi~ert wird wie bei 
Zugabe einer gleich grogen Menge Salzsiiure. 
Dieser Befund steht in Ubereinst immung 32 
mit  dem yon Hawkins  a2, der direkte Mes- 
sungen des Aktivit~ttskoeffizienten yon Salz- 33 
sgure in ein -einwertigen Chloridl6sungen 34 

35 bei konstanter Totalmolarit/~t ausffihrte. Er 
land, da~3 in Lithiurnehlorid-Salzss 36 
ten,  deren konstante Totalmolarit~it gr6Ber 37 
als 3 ist, der Aktiviti~tskoeffizient der Salz- 38 
sgure sogar etwas grSl3er ist als in reiner 39 
Salzs~iure derselben Molariti~t. 40 

Ni t  den Ergebnissen dieser Salzver- 41 
suche steht der Befund im Einklang, der sich 42 
durch Vergleich der Resultate der Versuche 43 
mit  versehieden grol3en Ammoniumchlorid- 44 
z us i tzen  ergibt - -  n~mlich dal~ bei Verdop- 

Tabelle 4. E r g e b n i s s e  y o n  
V e r s u c h e n  m i t  Z u s a t z  

y o n  L i t h i u m e h l o r i d .  
(HNOs) = 0,0100 Mole/Liter, 
(NHaC1) ~ 0,500 Mole/Liter, 

25 ~ C. 

Xonzent~ation j 
in Molen pro vo 
Litez LiSsung / Nccm 
ItC1 LiC1- \ Min. ) 

4,38 5,99 0,015 
4,53 4,88 0,025 
4,85 3,77 0,050 
4,95 2,66 0,167 
4,96 1,54 0,313 
4,96 1,09 0,321 
3,12 1,04 0,289 
3,11 2,68 0,481 
3,14 1,58 0,360 
3,06 4,85 0,094 
3,11 3,73 0,252 
3,11 3,24 0,363 
3,10 2,25 0,433 

pelung bzw. Vervierfachung der Ammoniumehloridkonzentrat ion die Ge- 
schwindigkeit auf einen grSBeren als den doppelten bzw. vierfaehen Wert  an- 
steigt - - ,  well auch in diesem Fall offenbar eine Erh6hung des Aktivitiits- 
koeffizienten der Salzs~iure dureh Salzzusatz (Ammoniumchlorid) eintritt.  Da 
sich jedoeh beim niedrigsten Ammoniumchloridniveau (=  0,250 Mole/Liter) 
riehtige Werte ffir die I-Iydrolysenkonstante ergeben, ist der Schlu~ berech- 
tigt, da~ bei diesem geringen Ausmal~ des Salzzusatzes keine nennenswerte 
Erh6hung der Aktivit/itskoeffizienten der Salzsiure eintritt .  

Uber den EinfluB des Salpetrigsgurezerfalles auf die Gesehwindigkeit - -  
also ob in den gemessenen v0'-Werten nieht b lo t  die Menge des entwiekelten 
Stickstoffes enthalten ist, sondern etwa aueh das dureh den Zerfall der 
salpetrigen S~iure entstehende Stiekoxy d - -  ist folgendes zu sagen: Salpetrige 
Sgure der Konzentrat ion 0,01 Mol/Liter, die unter  einem Stiekoxyddruek 
yon einer Atmosphere steht, ist praktiseh stabil. Auf Grund der yon E.  Abel 
und H.  Sehmid is angegebenen Gleiehung 1/~13t sich die pro Min. gebildete 
Stiekoxydmenge in diesem Falle nieht (genau) bereehnen, weil diese Gleiehung 
nut  im Bereiehe der ionalen Ig:onzentration j < 3 verifiziert wurde. Die 
weitaus ~berwiegende Zahl der Versuche der vorliegenden Arbeit warden 
aber in LSsungen mit  wesentlich hSheren Werten der ionalen Konzentrat ion 
ausgeftihrt. Es wurden  daher einige diesbeziigliehe Orientierungsversuche 
angestellt, und zwar a) solehe mit  verminderter  Salpetrigsiurekonzentration 
((HNOs) = 0,005 Mole/Liter) und b) solehe ohne Ammoniumehloridzusatz. 
Aus den Versuehen, die bei halb so grol3er Konzentrat ion der salpetrigen 
Sgure (0,005 Mole/Liter) vor sieh gingen, kann - -  wie eine einfaehe lJber- 

a2 j .  E.  Hawkins ,  J.  Amer. Chem. Soc. 54, 4480 (1932). 
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legung zeigt - -  nur dann der halbe Wert fiir v 0, erwartet werden, w-enn die 
Salpegrigs~urezersetzung aueh in der konzentrierteren, also 0,01 molaren 
L6sung keinen Beitrag zu v o" liefert. Aus den Versuehen der zweiten Gruppe 
(ohne Ammoniumehlorid) ergab sieh direkt, dal3 loraktisch keine Stickoxyd- 
en~wieklung erfolgt. In diesem Fall ist n~mlieh eine Sgiekstoffbildung nieht 
mSglich, so dal~ eine allenfalls auftretende Gasentwieklung nur durch das 
Ents~ehen yon Stickoxyd aus salpetriger S~ure erkl/~rlieh w~re. Versuehe 
dieser Ar~ lieferten praktiseh keine Gasentbindung (%' < 10 -a eem/Min.). 

Dureh die ~bereinst immung des auf diesem Weg erhaltenen Wertes 
ffir die Hydrolysenkonstante von Nitrosylehlorid mit  einem auf v611ig 
andere Weise erhaltenen, seheint die Riehtigkeit und Brauehbarkeit  
der dargelegten Methode bewiesen. Sie gestat tet  unter gfinstigen Be- 
dingungen auf Grund kinetiseher Messungen die Bestimmung yon Gleieh- 
gewiehten der allgemeinen Form: 

f HOZ) - ~, 5 - 5,, 0 M o / e l l / t e r  

0,1 1 I 

0 1 2 3 ~ 5- s 
Mole L l C Z I Z l ' t e r  

(i ig'Z ) = 3,, l Mo / # / l  i te r  

i l 
0 7 2 3 ~ ~5 l 

Mo/t A i C Z i i Z i / # i  " 

O,2 

Abb. 6. Abb.  7. 

-g_nderung der  Anfangsgeschwindigke i t  v 0 m i t  der  Konzen t ra t ion  des zugese tz tea  Neutra lsa lzes  
(Li thiumchlor id) .  ( t tNO~) = 0,0100 3Iole/Liter ,  (NI{4C1) = 0,500 ~fole/'Liter, 100 cm ~ Reakt ions-  

15sung, 250 C, 

A + H~O~_B § C, 

bei denen dureh Zugabe eines Stoffes D eine Reaktion ausgelSst wird, 
ftir die B (oder C) Reaktionspartner  und C (oder B) Kata lysa tor  ist. 

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

1. Es wird die Gesehwindigkeit der Stiekstoffentwieklung aus 
Ammoniumnitr i t  in stark salzsaurer L6sung bei 25~ untersueht. Die 
Versuehsl6sungen werden dutch Eintragen yon Ammoniumehlorid- und 
NitritlSsungen in Salzs~ure bereitet. Die analytisehen Konzentrat ionen 
werden in folgenden Bereiehen variiert:  Ammoniumehlorid 0,250 his 1,00, 
salpetrige S~ure 0,00500 his 0,0100 und Salzsgure 0,25 bis 9,0 Mole pro 
Liter L6sung. 

2. Es Mrd gefunden, dag die Gesehwindigkeit den Konzentrat ionen 
der sMpetrigen S~ure und des Ammoniumehlorids sowie aueh der mitt leren 
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Ionenaktivitgt der Salzsgure proportional ist und dall sie mit zunehmender 
Salzsgurekonzentration dutch ein Maximum geht a~. 

3. Das Gesehwindigkeitsmaximum wird dutch die Annahme erklgrt, 
dag ab einer gewissen Salzsgurekonzentration merkliehe Mengen yon 
salpetriger Sgure zur Bildung yon Nitrosylehlorid verbraueht werden. 
Die dadureh bedingte Verminderung der Salpetrigsgurekonzentration 
bewirkt den Gesehwindigkeitsabfall as. 

4. Daraus wird eine Methode entwiekelt, die es gestattet, aui Grund 
der Mnetisehen Messungen die Hydrolysenkonstante des Nitrosylehlorids 
zu bereehnen. Sie ist allgemein anwendbar anf Gleiehgewiehte der Form 

A + I-I~O ~_ B + C, 

bei denen dutch Zugabe eines Stoffes I) eine l~eaktion ausgel6st wird, 
fiir die B (oder C) geaktionspartner  und C (oder B) Katalysator ist. 

5. Zusatz yon Lithiumehlorid zu den I~eM~tionsl6sungen beeinflugt 
die i~eaktionsgesehwindigkeit. Aus der Art der festgesteliten Ge- 
sehwindigkeitsinderungen ist zu sehlieBen, dag dutch Salzzusatz der 
Aktivititskoeffizient der Salzsiture erh6ht wird, dal~ abet ein geringer 
Ammoniumehloridzusatz (0,25Mole/Liter) praktiseh noeh wirkungs- 
los ist. 

3a Hierftir gilt das gleiehe wie in Anm. 25 auf S. 863 niedergelegt. 


