
Kinetische Best immung der Hydrolysenkonstante  
yon Nitrosylschwefels~iure. 
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s ~ a r k  s e h w e f e l s a u r e r  LSsung . )  
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Mit 5 Abbildungen. 

(Eingelangt am 15. Juni  1953. Vorgelegt in der Sitzung am 25. Juni  1953.) 

Die in der vorhergehenden Mitteilung I besehriebene kinetisehe 
Methode zur Bestimrnung des I-Iydrolysengleiehgewichtes von 
Nitrosylverbindungen wird auf das Nitrosylbisulfat angewendet. 
Aus der gewonnenen I-Iydrolysenkonstante wird mit I-Iilfe yon 
Literaturdaten die freie Bildungsenthalpie yon gel6stem 
Nitrosylbisulfat bereehnet. 

I m  folgenden wird beriehtet fiber die Untersuehung der Gesehwindig- 
keit der S~iekstoffentwieklung aus Ammoniumnitr i t  gem/il3 der Gleiehung 

NIt4NO2 = N2 d- 2 I-I~0 

in stark sehwefelsauren L6sungen. Aus der Abh~ngigkeit der Ge- 
sehwindigkeit yon der Konzen~ration der Sehwefels~ure wird die 
Hydrolysenkonstante von Nitrosylbisulfat bereehnet. 

Experimentelles. 

Untersuchungsmethodik, Apparatur, Bezeiehnungen und Auswer~ung der 
~rersuehsergebnisse sind ebenso, wie dies in der angefiihrten Arbeit ~ be- 
sehrieben ist. In diesern Falle wurden in anMoger ~Teise die VersuehslOsungen 
hergestellt dureh Einbringen yon Ammoniumsulfat in Sehwefelsgure. Die 
zur Reaktionsausl0sung erforderliehe salpetrige S~iure befand sieh in Form 
yon Natriumni~ritl0sung irn Zerbreehgefgl3. 

i A. ~/laschka, Mh. Chem. 84, 853 (1953). 



Es wurden drei Reihen yon Versuchen angestellt, urLd zwar mit  0,250, 
0,500 und  1,00 i~olen Ammoniumsulfat  pro Liter L6sung .  Der Schwefel- 
s~urezu~atz wurde im Bereich yon 2 bis 10 Mole pro Liter variiert. Die 
Konzentrat ion der Salpetrigs/iure betrug 0,01 Mol pro Liter. Versuehs- 
tempergtur w~r 25 ~ C. 
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M/z t ,  te/z 

Abb. 1 . .  

A b h ~ g i g k e i t  der  Geschwindigkeit  der Stickstoffentwicklung yon  der  Konzent ra t ion  der  
salpetrigen S~iure. 

(K2SOa) ~ 7,00 lY[ole/Liter, ( (NHt)s  SO4) ~ 0,500 Mole/Liter, 100 ecru ReaktionslSsung. 
b = 749 m m  }fg, 250 C. 

eeln celn 
• (]KNO2) ~ 0,100 Mole/Liter,  vo" = 0,111 ~Iim- ' v~ = 0,100 Min-----" (Versuch ~Nr. 95.) 

ecnl CCITL 
o (~[~0~) ~ 0,0050 Mole/Liter, v o" = 0,056 ~ ,  v o = 0,051 ~i-~.  ' (Versueh ~ r .  96.) 

Beziiglich des Geschwindigkeitsgesetzes der Ammoniumni t r i t ze r -  
setzung in  s tark  schwefelsaurer L5sung ist die Ve rmutung  naheliegend, 
dub es gleich dem in  salzsaurer LSsung ist, dab also die Geschwindigkeit  
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der S~iekstoffentwicklung proportional isg den wirklichen Konzengrationen 
der Ammoniumionen und der salpetrigen S~ure sowie der mittleren 
Ionenaktivitgt der zugesetzten starken S~ure. Ftir den Zweek der vor- 
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Abb. 2. 

Zur  B e s t i m m u n g  der  Ordnung yon l!iNO 2. 

Versuch Nr.  106. 
~ o l e  

100 cm ~ ReaktionslSsung:  ( H N 0 s )  = 0,0100 -Lite~r- 

( (Ntt02SO4) = 1,00 ,, 
(H~SOa) ~ 7,46 ,, 

b ~ 7 4 5 m m  l~g, va = 25 oC. 

Un te r  4iesen Versuchsbedingungen sind ~ 2 4 , 9  cm 3 ( =  1 5Iillimol) -X2 entwickelbar.  Nachdem 
die H~Ifte  davon ,  12,45 cm a, entwickel t  ist, be t rgg t  die Konzent ra t ion  der  salpetrigen S~.ure nur  
noeh die H~lfte  des ursprtinglichen Wertes.  Zu diesem Zei tpunkt  besitzr die Gesehwindigkei~ ~ '  
4r N~-En~wicklung auch  n u t  den  halbeD Wer~ der  Anfangsgeschwind~gkeit v'o, woraus  sich die 
erste Ordnung fiir (HNO:)  ergibt.  

liegenden Arbeit ist es n6tig zu wissen, ob auch in diesem Falle die 
Geschwindigkeit proportional ist der ersten Potenz der Salpetrigs~ure- 
konzentration und der mit~leren Ionenaktivit/it der Schwefels~ure. Die 
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Bestimmung der Ordnung der salpetrigen S~ure erfolgte durch Variation 
ihrer Anfangskonzentration 2. Wie Abb. 1 zeigt, sinkt bei ttalbierung 
der Salpetrigsi~urekonzentration die Anfangsgeschwindigkeit auf den 
halben Wert. Aus Abb. 2 ergibt sich, dab in jenem Stadium der Reaktion, 
we die H~lfte des insgesamt entwickelbaren Stickstoffes entstanden 
ist - -  we also auch die Salpetrigs/~urekonzentration auf den halben 
ursprfinglichen Weft gesunken ist - - ,  die Geschwindigkeit ebenfalls auf 
die H~lfte der Anfangsgeschwindigkeit zurfickgegangen ist (vgl. Tabelle 1). 
Daraus ergibt sich eindeutig die erste 0rdnung ffir die salpetrige S~ure 8. 

Tabelle 1. V e r s u c h e  bei v e r s c h i e d e n e n  K o n z e n t r a t i o n e n  yon  
s a l p e t r i g e r  S~ure,  A m m o n i u m s u l f a t  und  N e u t r a l s a l z e n  (25 ~ 

Nr. 

9O 
92 
96 
97 
99 
78 
79 
8O 
81 
82 
83 
84 
85 
86 
87 
88 
91 
93 
94 

100 
101 
102 

Konzentration in Mo]en pro Liter L6stmg 

HeSO4 

6,35 
6,05 
7,00 
8,00 
6,34 
6,23 
6,22 
8,05 
8,00 
8,04 
6,29 
6,30 
6,28 
6,26 
6,22 
6,20 
7,85 
7,79 
7,82 
6,26 
6,30 
6,28 

HN0~ (N~-4)~SO 4 Li2SOa NaeSOa 

0,0050 
0,0050 
0,0050 
0,0100 
0,0100 
0,0100 
0,0100 
0,0100 
0,0100 
0,0100 
0,0100 
0,0100 
0,0100 
0,0100 
0,0100 
0,0100 
0,0100 
0,0100 
0,0100 
0,0100 
0,0100 
0,0100 

0,500 
0,500 
0,500 

0,500 
0,500 
0,500 
0,500 
0,500 
0,500 
0,500 
0,500 
O,50O 
0,500 
0,500 
0,500 
0,500 
0,500 
0,500 
0,500 
0,500 
0,500 

0,50 
1,00 
0,50 
1,00 
0,25 

1,00 
0,50 
0,50 
0,75 
0,25 
0,50 
0,25 
0,25 
1,00 

0,25 
0,50 
1,00 

( ~ocm ] 
Min. / 

0,040 
0,034 
0,057 
0,000 
0,074 
0,074 
0,068 
0,113 
0,108 
0,135 
0,064 
0,062 
0,068 
0,070 
0,088 
0,103 
0,134 
0,111 
0,135 
0,071 
0,072 
0,072 

Obzwar salpetrige S~ure der Konzentration 0,0l Mol/Liter unter 
Stiekoxyd yon 1 at praktisch stabil ist, wurden zur Klarstellung der 
Frage, ob dutch ihren Zerfall nennenswerte Mengen an Stickoxyd im 
Sinne der Gleichung 

In konzentrierter, aber nicht so konzentrierter Sehwefels~nre, dab 
merkliche Nitrosylbisulfatbitdung eintritt, gilt praktisch (NaNO~) : (HNO~) : 

[HNO~]. Eckige Klammerung bezeichnet die wirkliche und runde Klamme- 
rung die analytische Konzentration. 

s Nach freundlicher pers6nlicher Mitteilung yon Prof. H.  Schmid  wurde 
diese Ordnung bereits in der Diplomarbeit von J .  K u n d ,  T. H. Wien (1938), 
festgestellt. 
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3 HNOs = 2 NO + HNOs + H.~O 

entstehen, einige Versuche ohne Ammoniumsulfgtzusatz ausgefiihrt 
(vgl. Tabelie 1). In diesem FMle t ra t  praktisch keine Gasentbindung 
ein; mithin ist. die bei Anwesenheit yon Ammoniumsulfat gemessene 
Stickstoffentwicklung nicht verf/ilscht durch gleichzeitig ents~ehende 
Stickoxydmengen. 

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

Die Wer~e fiir die Anfangsgesch~dndigkeit v 0 der Stickstoffeng- 
wicklung sind in Tabelle 2 verzeichnet. In Abb. 3 ist die Gesch~4udigkeit 

(llYOz) ~ O, ~ x~o l~o le/ Z / l~r 

~z~j /" 
,T00c~3 /Peekt/aa,VL~i/n Z ~ 

zs~ / \" 

Abb. 3. knfangsgeschwindigkei t  v 0 der Stickstoffentwicklung in Abh~ngigkei t  yon der Schwefel- 
s~urekonzentration. 

der Stickstoffentwicklung in Abh/~ngigkeit yon der Schwefels~urekonzen- 
tration dargestellt. Ebenso wie in sa.lzs~urer LSsung tr i t t  ~uch hier - -  
in Ubereinstimmung mit einem friiheren Befunde yon H .  S c h m i d  und 
J .  K u n d  ~ - -  ein Geschwindigkeitsm~ximum ~uf, d~s offenbar wieder 
durch zwei ein~nder entgegenwirkende Effekte der Schwefels~ure 
zust~nde kommt:  einerseits wird bei fortgesetzt gesteigerter Konzentra* 
tion der Schwefels/~ure die Ammoniumnitritzersetzung dutch die 
,,Schwefels/mre" k~talytisch beschleunigt und anderseits wird immer 
mehr sMpetrige S~ure zur Bildung yon Nitrosylbisulf~t verbraucht. 
weil sich d~s Hydrolysengleichgewicht 

NOHSO~ 4- H~O ~ H2SO 4 4- HNO2 

nach links verschiebt, wodurch die wirkliche Konzentr~tion der SMpetrig- 
ss und d~her ~uch die GeschwindigkMt der Ammoniumnitritzersetzung 
~bnimmt. 

4 Siehe die Diplomarbeit J .  K u n d ,  Techn. Hochschule ~u (1938). 
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Tabelle 2. Z u s a m m e n s t e l l u n g  der  V e r s u e h s e r g e b n i s s e .  
v 0" = Anfangsgesehwindigkei~ der Stiekstoffentwieklung in eem 
pro Min., v0 = Anfangsgesehwindigkeit der Stiekstoffentwick- 
lung in Nccm pro Min., / = Faktor  zur Umreehmmg der eem 

in Neem, b = Barometerstand, 25 ~ C. 
(I{N02) = 0,0100 Mole pro Liter L6sung. 

877 

Vers. Nr. 
' L Vo ~r t{sS0a ~ vo' i / i 

pro Liter ecru ( Necm ] 
298 700)i , , \ ~ i n .  ] 

Versuehe mit  1,00 Mol 

103 
104 
106 
107 
108 
109 
110 
111 
112 
113 
114 
115 
116 
117 
137 
139 
141 
143 
144 
145 
147 
148 

6,30 ! 
7,02 
7,46 
8,01 
8,50 
8,92 
9,37 
4,99 
2,98 
3,98 
5,67 
1,99 
7,68 
8,20 
7,47 
7,15 
8,39 
6,50 
5,60 
7,45 
8,05 
8,30 

(NH4)2SO 4 pro Liter L6sung. 

0,138 
0,205 
0,220 
0,230 
0,160 
0,105 
0,062 
0,064 
0,025 
0,034 
0,100 
0,013 
0,246 
0,205 
0,218 
0,202 
0,193 
0,150 
0,087 
0,247 
0,215 
0,195 

0,898 0,124 
0,896 0,184 
0,898 0,198 
0,898 0,207 
0,9OO 0,144 
0,900 0,095 
0,899 0,056 
0,900 0,054 
0,897 0,023 
0,897 0,030 
0,897 0,090 
0,897 0,012 
0,899 0,221 
0,899 0,184 
0,897 0,196 
0,893 0,181 
0,890 0,172 
0,896 0,135 
0,894 0,077 
0,900 0,222 
0,899 0,193 
0,896 0,175 

Versuche mit  

51 8,05 
52 6,09 
54 10,00 
55 9,11 
56 7,05 
57 5,07 
58 3,06 
59 4,57 
60 5,59 
6I 6,55 
62 7,57 
63 8,56 
64 9,58 
66 8,35 
67 7,74 
68 3,95 

l~Ionatshefte ffir Chemie. Bd. 84/5. 

0,500 Molen (Ntt4)2SO 4 

0,154 
0,071 
0,019 
0,058 
0,108 
0,037 
0,015 
0,028 
0,055 
0,100 
0,146 
0,108 
0,043 
0,140 
0,153 
0,015 

pro Liter LSsung. 

0, 905 0,139 
0,905 0,064 
0,907 0,017 
0,908 0,053 
0,908 0,098 
0,909 0,034 
0,908 0,014 
0,9OO 0,025 
0,899 0,049 
0,896 0,090 
0,896 0,131 
0,901 0,097 
0,901 0,039 
0,902 0,126 
0,900 0,138 
0,896 0,013 

57 



878 A. Maschka: [Mh. Chem., Bd. 84 

Vers. Nr. 
~ole  H2SO, 

pro Liter 
L6sung 

69 
71 
72 
73 
74 
75 
76 
77 
95 

133 
134 
135 
151 
152 
153 
155 
156 
157 
158 
211 
213 

Versuche mit 
118 
119 
120 
121 
122 
122 r 
123 
124 
125 
126 
127 
128 
129 
130 
131 
I32 
219 
220 

7,31 
8,13 
8,52 
8,92 
8,43 
7,63 
8,02 
6,26 

?)o r .f 
273 b 
298 760 

0,130 
0,144 
0,120 
0,085 
0,115 
0,148 
0,145 
0,078 

0,900 
0,898 
0,898 
0,897 
0,896 
0,894 
0,897 
0,896 

v0 
( Nccm ') 

0,117 
0,130 
0,108 
0,076 
0,103 
0,133 
0,130 
0,070 

7,00 
7,73 
7,98 
8,10 
6,46 
7,48 
8,43 
7,98 
9,00 
4,98 
6,87 
8,78 
8,32 

0,111 
0,140 
0,142 i 
o,142 i 
0,083 
0,134 
0,130 J 
0,142 i 
0,072 I 
0,035 ] 

, 0,103 
0,102 
0,130 

0,250 Molen (NI-I4)eSO t 

0,902 0,100 
0,897 0,126 
0,900 0,128 
0,898 0,128 
0,902 0,075 
0,899 0,121 
0,897 0,117 
0,905 0,128 
0,903 0,065 
0,900 0,032 
0,900 0,093 
0,903 0,092 
0,910 0,118 

pro Li~er L6sung. 
5,00 
5,99 
6,98 
7,46 
8,00 
7,93 
8,43 
8,94 
9,35 
8,16 
8,69 
7,79 
6,49 
8,68 
8,23 
8,11 
8,70 
8,96 

0,016 
0,030 
0,056 
0,068 
0,888 
0,083 
0,070 
0,041 
0,025 
0,083 
0,058 
0,081 
0,045 
0,050 
0,072 
0,080 
0,049 
0,047 

0,900 
0,904 
0,905 
0,905 
0,903 
0,902 
0,902 
0,901 
0,902 
0,903 
0,902 
0,899 
0,898 
0,898 
0,902 
0,900 
0,902 
0,903 

0,014 
0,027 
0,051 
0,061 
0,080 
0,074 

I 0,063 
0,037 
0,023 
0,074 
0,052 
0,072 
0,040 
0,045 
0,065 
0,072 
0,044 
0,042 

Abb. 4 zeigt deutlieh, dab - -  solange Nitrosylbisullatbildung praktiseh 
nicht in Erseheinung tritt  - -  zwisehen der Gesehwindigkeit und der 

mittleren Ionenaktivit~t a• = ~ 4 - m y  der Sehwefels~iure ein linearer 
Zusammenhang bestehg. 

Es bedeuten m die Molari~/i~. (Mol H~SO~ pro 1000 g H~O) und 7 den 
Ak~ivit~itskoeffizienten der Sehwefels~iure..Zur Umrechnung der Konzen- 
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tration in Molarit&t wurden die Literaturangaben fiber Prozentgehalt und 
Diehte reiner Sehwefels~ure bei 25~ verwendet ~, well bei geringen Zu- 
s&tzen yon Ammoniumsulfat die Diehte der Sehwefels&ure urn nieht mehr 
als 1 ~ ver~ndert wird. Ffir den Aktivit~tskoeffizienten y wurden Literatur- 
werte s, die ffir reine Sehwefels&ure gelten, herangezogen. Die Anwesenheit 
der geringen Menge von Ammoniumsulfat b]ieb unberficksichtigt. 

~ . ~ . _ . ~  
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/ 

i 
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j J  

J 
' i . - +  + 1 
I . " - ~ <  

~• x ~ § 

g 70 15 ZO 2S 
/ z / Y f / e f e  YezenetPt iT ' i ) '27 z_+ der 6"ci}~le/e/$e~re 

~2S 

lo,~s 
1~oc 
lo,~'z 

Abb. 4. 

Anfangsgeschwindigkeit  v 0 der Stickstoffentwicklung in Abh~ngigkeit  yon der Konzentrat ion bzw. 
mit t leren Ionenaktivit~it  der Schwefels~ure. 

(HNO~) = 0,0100 Mole/Liter,  100 ccm Reaktionsl6sung, 25 ~ C. 

Bei V e r d o p p e h n g  der Ammoniumsu l fa tkonzen t ra t ion  (yon 0125 auf 
0,50 bzw. auf 1,0 Mole pro Liter) wi~chst die Anfangsgeschwindigkeit  
jeweils auf etwa den doppelten Wer t  (vgl. Abb. 3 und 4). Daraus  folgt 
nicht  nu t  erste O r d n u n g  ffir Ammoniumionen,  sondern man daf t  auch 
schlieBen, dab der Aktivit~tskoeffizient yon  Schwefelsaure dureh das 
anwesende Ammoniumsul fa t  praktisch nicht  verander t  wird. 

D i e  B e r e c h n u n g  d e r  H y d r o l y s e n k o n s t a n t e n  de s  N i t r o s y l -  
sulfats. 

Wie sich ~us Untersuehungen yon H .  S c h m i d  und A .  M a s c h k a  7 

5 Landol t -BSrns te in ,  Physikaliseh-chemische Tabellen (5. Aufl., Berlin, 
Springer-Verlag, 1923), Hauptwerk, 1. Band, S. 397. 

6 Landol t -B6rns te in ,  Physikaliseh-ehemische T~bellen (5;Anfl., Berlin, 
Springer-Verlag, 1936), 3. Erg~nzungsband, 3. Teil, S. 245 [Originalliteratur: 
W . J .  Hamer ,  J.  Amer. Chem. Soc. 57, 9 (1935); H . S .  Harned  u n d  W . J .  
Hamer ,  ibid. 57, 27 (1935)]. 

7 H.  Schmid  und A .  Maschlca, Z. physik. Chem., Abt. B 49, 171 (1941). 
57* 
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ergibt ,  s ind die Aktivi t /~tskoeff iz ienten yon sa lpe t r iger  S/~ure u n d N i t r o s y l -  
c h l o r i d  in sa lzsaurer  LSsung p r a k t i s e h  gleieh. Es wird  angenommen,  dab  
GMches  aueh fl i t  sa lpet r ige  S~ure und  Ni t rosy lb i su l f a t  in sehwefelsaurer  
L6sung gilt.  Es  1/~gt sieh dann  analog  wie im Fa l l e  des Ni t rosy leh lor ids  die 
t he rmodynamisehe  Massenwi rkungskons tan te  de r  H y d r o l y s e  von Ni t ro-  
sylsehwefels/iure 

K = attNO~ " cttt2S04 

aNO.  HS0~" c~t[~O 

ZgSg)*~r " /~/gtfl~//)7~/l/faT2 ~ Ut / l / l /~$Y/ f~ t  w e g e n  d e r  G!eichheit der 
Aktivi t i~tskoef f izienten von 

e,l~ o,1~ sa lpe t r iger  S~iure und  Ni t ro-  

d u k t  zweier F a k t o r e n  

~ 0, g,l~ [HN02]  a~2S0 4 -- V ' A ,  
o K - -  [ N O  �9 HSO4] a m  o 

a,/~ grt von denen  einer das  Ver- 
hgl tnis  V der  wirkl iehen Kon-  

, , , , zen t ra t ion  der  sa lpet r igen 
h L o l e / g ~ z S O ~ / Z # e r ~  /Yo/~ Z/~ '&/Z / ) ' e r - - - , -  S ~ u r e  u n d  d e s  N i t r o s y l b i -  

sulfats  u n d  der  andere  das  

~} f//zY&)- ~2S 2r Verh/~ltnis A der  Aktivi t /~ten 
yon  Schwefels~ture und  Was-  

~,zo o, zo / / ~  ser b i ldet .  Die aus Abb.  4 
gewonnenen W e r t e  von V / ~1o,  o ~ ftir den  Bereich 8 bis 9 Mole 

o Sehwefels~ure und  0,25 bis 
o ~ - - - - - s ' ~  
o 2 ~ 0,50 Mole A m m o n i u m s u l f a t  

o,o, ~ o,o~] pro  Li te r  sind mi t  den Wet-  
t en  f/Jr A und den  da raus  

~ ~ ~ bereehneten  W e r t e n  fiir die 
~o/e ~/~JO~// / /er~ /r z/)5"&/z/rer . R y d r o l y s e n k o n s t a n t e  in Ta- 

belle 3 zusammenges te l l t .  Abb. 5. 
Xnderung der Aniangsgeschwindigkeit v o mit der Kon- Be1 d e r  B e r e e b m u n g  v o n  A 

zentration des zugesetzten Neutralsalzes. w-arden die geringen Mengen des 
(HN0~) = 0,0100 l~Iole/Liter, ((N]~)~SOa)= in  d e n  L 6 s u n g e n  v o r h ~ n d e n e n  

= 0,500]~Iole/Lit.; 100ecru ReaktionslSsung, 25~ A m m o n i u m s u l f a t s  v e r n a e h t f i s -  

sigt und die fiir reine Sehwefel- 
s~ure geitenden Lit, eraturwerte  ~ fiir ag~o und ffir den Aktivit/~tskoeffizienten y 
verwendet.  Die Aktivit~g der Sehwefels~ure a~ wurde demnaeh nieht naeh 
der  Formel  

sondern nach 
a 2 ~ 4 m a 7 ~ 

b e r e c i m e ~  (m+ u n d  m _  b e d e u t e n  d ie  a n M y t i s c h e n  M o l ~ r i t ~ t e n  d e r  ~vVasser- 
stoffionen und der Sulfationen). 
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Tabel le3 .  B e r e e h n u n g  d e r  t t y d r o l y s e n k o n s t a n t e K  y o n  N i t r o s y l -  
s c h w e f e l s i i u r e  a l s  P r o d u k t ,  g e b i l d e t  a u s  d e m  

V e r h a l t n i s  V = [HNO2]/[NOI-ISO4] u n d  d e m  
A k t i v i t / ~ t e n q u o t i e n t e n  A = ag~sOJaH~o. 

K =  V A  (25 ~ 

d 

_oz,  

Mole H~SO4 
Liter  LSsung 

1 0 - *  �9 A 

V 

1 0  - 4  �9 K 

8 , 2 0  8,25 8,40 

1,85 .i 2,05 2,82 

6 3  1 61 57 
-g~ ! ~g  5-o- 

3,64 3,29 - -  - - ' - -  3121 

8,50 8,60 

3,40 4,15 

- i f  

3,11 3,16 

V 

I O : ~ - K  

33,5i 33 -ff  
~ 25 

- ~ -  3~6- 3,50 

8,75 8,80 

5,45 6,44 

47 44 
-gg 9-5- 

3,20 3,15 

~ 5 -  23 

3,29 i 3,32 3,15 

3O 

3 , 2 9  

J e n e u  W e r t e n  fiir K is t  d~s grSl~te Gewicht  beizulegen,  fiir welche V 
b 

elnen W e r t  yon  ungef~hr eins besi tz t ,  weil  hier  V = a  gegen kleine 

Schw~nkungen in a und  b a m  unempf ind l ichs ten  ist.  Dies is t  m i t  ein 
Grund,  w a r u m  die Berechnung der  t t y d r o l y s e n k o n s t a n t e  in d iesem 
Bereich der  .Sehwefelsi~urekonzentration vorgeno inmen  wurde.  Es er- 
g ib t  sieh somit  als W e r t  fiir d ie  H y d r o l y s e n k o n s t a n t e :  

K = [HNO2] CtH~SOa ~ (3,3 ~: 0,3)" 104 (25 ~ C). 
[NOI-I SO4] a n o 

2 

Die Richt igkei t  des so erreehneten Betrages yon K ist wesentlich abh~tngig 
veto Zutreffen der Voraussetzung, dal3 der Aktivit/ i tskoeffizient yon Schwefel- 
s/~ure durch das anwesende Ammoniumsulfat  n i c h t  erh6ht wird. Sehon 
weiter oben wurde darauf hingewiesen, dal3 dies bis zu einem Zusatz von 
0,5 Molen Ammoniumsulfat  pro Li ter  prakt iseh tats~ehlieh der Fal l  ist. 
Ers t  hOherer Salzzusatz bewirkt  eine Nnderung der Sehwefelsgureaktivit~t, 
wie sieh aus einigen diesbezfiglieh angestell ten Versuehen ergibt.  Tabelle 1 
gibt  Resul ta te  soleher mit  Li thium: und Natr iumsulfa t  ausgefiihrten Versuehe 
wieder. Sowohl bei einer dem Gesehwindigkeitsmaximum entspreehenden 
Sehwefelsi~urekonzentration ( ~  8 Mole/Liter), wie aueh bei einer darunter-  
liegenden ( ~  6,25 Mole/Liter) wirkt  erst  hOherer Salzzusatz ( >  0,25 Mole/ 
Liter) im Sinne einer ErhOhung der Akt iv i t~ t  der  Sehwefels~ure, wie Abb. 5 
zeigt. 

Die wenigen Angaben, die sieh in der Li tera tur  s - l l  fiber die t tydrolyse  
von Nitrosylsehwefels~ure finden, enthal ten b lo t  t t inweise qual i ta t iver  Art ,  

s F .  Raschig,  Angew. Chem. @8, 1001 (1925). 
9 A .  Hantzseh  und K .  Berger, Z. anorg. Chem. 190, 321 (1930). 
10 E.  Berl und H.  H .  Saenger,  Z. anorg. Chem. 209, 113 (1931). 
li  E .  Berl  und K .  Winnacker ,  Z. anorg. Chem, 212, 113 (1933). 
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aus denen nut hervorgeht, dal3 der Betrag der Hydrolysenkonstante be- 
deutend sein mug. 

Unter  Zuhilfenahme yon Li teraturdaten ~ ls sieh mit der freien 
Energie zJF" der Nitrosylbisulfathydrolyse 

zJF' ~ - -  R T I n  K = - -  6,17 keal (25 ~ C) 

~us der Gleichung 

NOHSO4 + H20 - -  HNO~ --  H~SO4 

AF - -  56,7 - -  I3,1 - -  177,6 

die freie Bildungsenergie AF yon gelSstem Nitrosylbisulfat zu 

A F  = - -  127,8 keal (25 ~ C) 
berechnen. 

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

1. Die Geseh~dndigkeit der Stiekstoffentwieklung aus Ammonium- 
nitrit in stark sehwefelsauren LSsungen (2 his 12 Mole/Liter) wurde 
bei 25~ gemessen. Die VersuehslSsungen wurden dutch Eintragen 
yon Ammoniumsulfat  und NatriumnitritlSsung in Sehwefelsiiure bereitet. 
Die Variation der analytisehen Konzentrat ion des Ammoniumsulfats 
be t rug  0,25 bis 1,00 Mole/Liter. Die Salpetrigs~urekonzentration war 
0,0100 Mole/Liter. 

2. ~ Es ergibt sieh, dab die Gesehwindigkeit den Konzentrationen der 
sMpetrigen Siiure und des Ammoniumsulfats  sowie der mittleren Ionen- 
aktivit/it der Sehwefels~ure proportional ist und - -  iibereinstimmend 
mit dem Befund yon H .  S c h m i d  und J .  K u n d  4 ~ in Abh~ngigkeit yon 
der Sehwefels~urekonzentration dureh ein Maximum geht. 

3. Das Gesehwindigkeitsmaximum entsteht  dadureh, dag mit  steigen- 
der Sehwefels~urekonzentration die Bildung yon Nitrosylbisulfat immer 
starker in Erseheinung tritt .  Dutch diesen Verbraueh an salpetriger 
S/~ure wird deren Konzentrat ion und damit  aueh die Gesehwindigkeit 
herabgesetzt. 

l .  Die l:'~eaktionsgesehwindigkeit wird dutch entspreehenden Zusatz 
yon SMzen (Lithium- und Natriumsulfat) so beeinfluBt, wie es einer 
ErhShuug des Aktivitgtskoeffizienten der Sehwefelsgure entsprieht. 

5. Aus dem gefundenen Wert  der freien Enthalpie der Nitrosyl- 
bisulfathydrolyse wird mit  Hilfe yon Literaturwerten die freie Bildungs- 
enthalpie yon gelSstem Nitrosylbisulfat zu AN = -  127,8 keal (25 ~ C) 
bereehnet. 

1~ Landolt-BSrnstein, Physikaliseh-ehemisehe Tabellen (5. Aufl., Berlin, 
Springer-Verlag, 1931), 2. Ergiinzungsband, 2. Tell, S. 1592--1600 und 
3. Erg/inzungsband, 3. Teil, S. 2836--2844. 


