Kinetik der Salpeterséiure als Oxydans. I

Von
E. Abel*

Mit 1 Abbildung
(Eingegangen am 9. Okiober 1957)

An Hand eines Beispiels wird die Kinetik der Oxydation
durch Salpetersiure entwickelt. Diese fithrt tiber den gleich-
zeitigen Ablauf dreier unabhiingiger Reaktionen, wodurch das
Bild der zeitlichen Ver#inderung des Systems wihrend des
Oxydationsvorganges zu einem iiberaus komplizierten wird.

Zur Kinetik der Salpeterséiure als Oxydans habe ich im Verein mit
Mitarbeitern! im Laufe der Jabre eine Reihe von Abhandlungen ver-
offentlicht, die die I_{eaktiohsfétden in diesem so sehr verwickelten
Reaktionenspiel bloBzulegen suchten. Nun ist kiirzlich eine Arbeit
erschienen?, die ohne irgendwelche Bezugnahme auf die vorausgegangene
Literatur als Mechanismus. einer der hier in Betracht kommenden
Reaktionslinien eine Reaktionenfolge entwickelt?, die wohl als durchaus
abwegig bezeichnet werden muB. Die experimentelle Schwierigkeit der
kinetischen Zergliederung der Oxydation durch Salpetersdure sei aller-
dings nicht verkannt; sie liegt insbesondere in der Schwierigkeit der
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chemischen Analyse; eine detaillierte analytische Einsichtnahme in diesen
Reaktionsverlauf, etwa an Hand der Bruttoreaktion

HNO, +3X~-+3H+—-3X 4+ NO +2H,0 (I)
unter hinreichend dichten qualitativen und quantitativen Bestimmungen
aller in Betracht kommenden Komponenten wihrend des Reaktions-
ablaufes scheint tiberhaupt kaum noch vorzuliegen, wihrend theoretisch
das Reaktionsbild doch in den meisten Beziehungen geklirt sein diirfte.
Trotz mancherlei neuer Erkenntnisse, die, wie fast in allen Teilen der
chemischen Kinetik, so auch in der Kinetik des Stickstoffs gewonnen
wurden, seitdem unsere Arbeiten — vor Dezennien — erschienen sind,
diirfte die damals entwickelte Theorie dieser Oxydation in keinem wesent-
lichen Punkte abdnderungsbediirftiz sein. Immerhin mag der vorhin
erwihnte miBgliickte Versuch, auf Grund unzulinglicher — wenn auch
sorgfiltig ausgefilhrter ~—— Bestimmungen zu einer Kinetik dieses so
iiberaus komplizierten Oxydationsvorganges zu gelangen, eine erneute
Darstellung rechtfertigen, die, ausfiihrlicher als dies bisher geschehen
ist, auch die Darlegung der hier obwaltenden simultanen Differential-
gleichungen mit einschlieBt, an deren Hand man die auBerordentliche
Kompliziertheit der Kinetik dieser in ihrer Bruttoform so sehr geldufigen
Reaktion erkennen mag.

Das wilirige System enthalte von vorneherein Salpetrigséiure, deren
Vorlage es bekanntlich erst ist, die anfinglichen Unsicherheiten ent-
riickte Oxydation durch Salpetersiure bedingt. In einer nachfolgenden
Notiz wird gezeigt werden, wie tiefgreifend der Reaktionsgang beeinfluft
ist, falls auBerdem Vorlage von Stickoxyd erfolgt.

A. Die unabhéngigen Teilreaktionen
Es sind drei unabhingige Reaktionen, deren ,,Summe® die Brutto-

reaktion ergibt: —& —& &
HNO,; 4+ HNO, —> N,0, 4+ H,0° (1)
—& —& s )
3 (ANO, + X~ + H+—»> X -+ NO + H,0) (2)
1 1

—3h gk &
N0, + 2NO + 2 H,0 —> 4 HNO, (3)
HNO, +3X- 4+ 3H+—>3X + NO } 2H,0 @

D +3@2) + 3) =D.

4 Siehe etwa die zeichnerische Darstellung S. 388 der in Anm. 1 zweit-
genannten Arbeit.

5 Die Doppelpfeile bedeuten Reaktionsrichtung, wie diese im Bereich
der hier erdrterten Verhéltnisse vorausgesetzt sei, so daB Salpetrigsdure-
wZerfall' ausschaltet.

¢ Die oberhalb der chemischen Symbole angegebenen &’s bedeuten
die gleichzeitigen Gehalts- (Konzentrations-) Verdnderungen in jeder der
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Demgemili bedarf es zur Erfassung der zeitlich wechselnden Systemlage
jeweils dreier Bestimmungsstiicke, die aus der nachstehend verzeichneten
Komponentengruppe willkiirlich wihlbar sind; wir wihlen als unab-
hiangige Bestimmungsstiicke die analytischen Xonzentrationen der
Salpeterséiure, der Salpetrigsiure und des Reduktans X-— (bzw. des
Oxydationsproduktes X), deren Anfangskonzentrationen (HNO,), (= a),
(HNO,), (= b) und (X-), (= c¢) seien.

B. Die stéchiometrischen Gehaltsverinderungen wéihrend
des Reaktionsablaufes

AHNO;) = — ¢ = — =, (HNO;) = a — &, = [NO;7]
AHNOy) = —& — &+ & == (HNO,) = b + w3 = [HNO,]
AX) =—AX) = & = m, (X) = ¢ — @y = [X-],
und daher
AN, =& — (N,0,)7 =3B=P= %
ANO) = &, — 5.3 (NO) =5 =8=% _ Noy.

C. Die Mechanismen der Teilreaktionen
ad (1): ky; -+ NO+ZN,0,; &'

koas HNO, - X +4 NO 4 OH-
ad (2): kyps X- -+ NO+ —-X 4+ NO

kye; N,0;* = X + NO + NO,~

k2d§ NO —- X+ NO -
ad (3)4: ky; NO, + NOZZNO,~ 4 NO+; &'
Komponenten der Teilreaktionen. — Beziiglich der H*-Konzentration sei

hinreichender Uberschuf vorausgesetzt, so daf [H*] = konst. = & an-
genommen sei.

? Runde Klammerung bedeutet die gesamte, eckige Klammerung die
tatsichliche Konzentration. — HNOj; sei als vollkommen dissociiert voraus-
gesetzt.

8 Es sei vorausgesetzt, daBl das Gleichgewicht von (2) so weit rechts
gelegen ist, daB die Gegenreaktion (Reduktion von X zu X~ durch NO)
nicht beriicksichtigt zu werden braucht. — Mit X~ = Br~ ist diese Voraus-
setzung nicht ohne weiters gegeben, da
2 HNO, +- 2 Br~ -~ 2 H* — Br, + 2NO 4 2 H,0, AF oo = + 4627 cal,
s0 daB % [Br,] p*yo

~ [HNO,]? [Br-]? [H*]?
In Hinblick auf die eingangs erwihnte Arbeit von J. V. L. Longstaff sei
auf diese Gleichgewichtslage besonders verwiesen.

® Salpetrigsdure-Anhydrid, aufgefaBt als Nitrosylnitrit NO+ - NO,~.

10 In unseren Untersuchungen (K. Abel, H. Schmid, S. Babad, E. Rimer)
iber die Kinetik der salpetrigen Saure [Z. physik. Chem. 182, 55 (1928);

— 10-3.38,
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D. Kinetik
unter Einfithrung der Gleichgewichtsbeziehungen?!
HNO . -
(NO, ] =K, [[H+]2] [NO+] = K,[HNO,] [H+]; [N,O;] = K, [HNG,1?;
Ell:Trzo 21] = Ky, wobei [NyO,] + ——5— l\on = (N0
d(HNO — =
— UEAD) N0, [HNO,| [H+] — ;' [N,0,13
AqX) o dXn)
e~ At
= [X~] {[HNOy] (kya -+ kb (H*] + ke [HINO,]) + kya [NO,J}
d(HNOQ,) 14 -, - d(HNO d(X)
0D _ 1, [NO,] [NO] — Fey (HNO,J2 — (— EX0)_ 8%,

by = kg Ko; oy = koo K3 hge = hoge K5 by = by K, K,

Hiernach lauten die den zeitlichen Verlauf der Oxydation von X
durch Salpetersdure bestimmenden

134, 79 (1928); 186, 135, 419, 430 (1928); Ser. A 148, 337 (1930)] konnte
Reaktion (3) als ,,unmeBbar schnell* sich einstellendes Gleichgewicht behandelt
werden; vorliegendenfalls ist dies offensichtlich nicht tunlich; ihre Kinetik
ist experimentell zur Zeit wohl nicht untersucht, doch diirfte die oben
angegebene kaum zweifelhaft sein.

11 Die Abhéngigkeit der K’s, sowie die der Geschwindigkeitskoeffizienten &
von der ionalen Konzentration sei in diesen lediglich die allgemeinen Zu-
sammenhénge betreffenden Beziehungen nicht in Betracht gezogen.

12
_ K, 4B 3 —my—my) ]
o - el )
3wy — xy— [NO,]
[N,0,] = 1 42 s 22 )
2 Siehe die vorstehende Anmerkung. — Die numerischen Betriige von k&,

und 7;1’ in ihrer Abhé#ngigkeit von der ionalen Konzentration und wvon
der Temperatur sind aus unseren Arbeiten zu Kinetik der salpetrigen
Saurel® bekannt.

1 Dal der Weg der Bildung von Salpetrigsiure tiber Salpetrigsiure fiihrt,
geht in augenfilliger Weise aus Abb. 1 hervor, die einem Graph der mehr-
fach erwiéhnten Publikation von J. V. L. Longstaff (1. c., S. 3489) ent-
nommen ist, woselbst allerdings infolge der dort gewihlten eigenartigen

Darstellung — gegen ¢ ist der reziproke Wert von |/ (HNO,) aufgetragen —
die zeitweise autokatalytische, einem Maximum zustrebende Anreicherung
zwischenzeitlich gebildeter Salpetrigsdure im Zuge der Reduktion von
HNO, zu NO durch X~ — Br— — génzlich verdeckt ist. Aus diesem Grunde
sei dieser der entwickelten Kinetik vollauf entsprechende interimistische
autokatalytische Reaktionsverlauf von HNO, in graphischer Darstellung
hier wiedergegeben.
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Abb. 1

E. simultanen Differentialgleichungen,

wenn @ — %y, b + %3, ¢— w, die dem Zeitpunkte ¢ zugeordneten Kon-
zentrationen beziehungsweise von Salpetersdure, von Salpetrigsiure
und von X~ sind:

Do T a— ) (0 + a) b Iy N0,
O — (o) {(b + @) (kon -+ Fap b+ e (b + ) + iy [NOJ2}

dz. Ly— Ty — . -, dx dz,
Tta“ = ks [N02]12 : 2—2L—£“ ka b+ xs)z —d—tl - Ttg"-

Wie eingangs bemerkt, erkennt man an diesem System dreier
Differentialgleichungen — und zwar wohl unabhingig von dem hier
behandelten speziellen Beispiel —, wie auBerordentlich verwickelt sich
in der Tat der zeitliche Verlauf der Oxydation durch Salpetersiure ge-

staltet, gekleidet in die so einfache und allbekannte Bruttoreaktion ihrer
Reduktion zu Stickoxyd.




