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An Hand eines Beispiels wird die Kinetik der Oxydafion 
dutch Salpeters/~ure entwiekelt. Diese ffihr~ fiber den gleieh- 
zeitigen Ablauf dreier unabh~ngiger l~eaktionen, wodurch das 
Bild der zeitlichen Ver~nderung des Systems w/~hrend des 
Oxydationsvorganges zu einem i iberaus kompliziergen wird. 

Zur Kinet ik  der Salpeters~ure Ms Oxydans  habe ich im Verein mi t  
Mitarbeitern 1 im Laufe der Jahre  eine Reihe yon  Abhandlungen  vet,  
5ffentlieht, die die Reaktionsf~den in diesem so sehr verwiekelten 
i~eaktionenspiel blogzulegen suehten. Nun  ist kiirzlieh eine Arbeit  
ersehienen 2, die ohne irgendwe!ehe Bezugnahme auf die v0rausgegangene 
Li tera tur  als Meehanism~s. einer der bier in Bet raeht  kommenden  
t~eaktionslinien eine Reaktionenfolge entwiekelt 3, die wohl als durehaus 
abwegig bezeiehnet werden muB. Die experimentelle Schwierigkeit der 
kinetisehen Zergliederung der Oxydat ion  dureh Salpeters~ure sei aller- 
dings nieht  verkannt ;  sie liegt insbesondere in der Sehwierigkeit der 
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3 Bei Oxydation yon Br -  dutch I-tNOa l~ge ein Mechanismus vor, dessen 
gesehwindigkeitsbes~immender Schritt in Zersetzung zu ,,X + @ Y"  einer 
Verbindung N2OaBrIt+ best~inde, die einem vorgelager~en Gleiehgewieht 
zwischen HNO3, HBr und I-I+ entstamme. 
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chemischen Analyse; eine detaillierte analytische Einsich~nahme in diesen 
Reaktionsverlauf, etwa an Hand  der Bruttoreak~ion 

HNO~ -~ 3 X -  ~- 3 I-I+ --> 3 X ~- NO ~ 2 H~O (I) 

unter hinreichend dichten qualitativen und quanti tat iven Bestimmungen 
aller in Betracht  kommenden Komponenten wi~hrend des Reaktions- 
ablaufes scheint iiberhaupt kaum noch vorzuliegen, w~hrend theoretisch 
das Reaktionsbild doch in den meisten Beziehungen gekliirt sein dfirftO. 
Trotz mancherlei neuer Erkenntnisse, die, wie fast  in allen Teilen der 
ehemischen 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  ab~nderungsbedfirftig sein. Immerhin mag der vorhin 
erwiihnte milglfickte Versuch, auf Grund unzuli~nglieher - -  wenn auch 
sorgfi~Itig ausgeffihrter - -  Bestimmungen zu einer Kinetik dieses so 
iiberaus komplizierten Oxydationsvorganges zu gelangen, eina erneute 
Darstellung rechtfertigen, die, ausffihrlicher als dies bisher geschehen 
ist, auch die Darlegung der hiar obwal~enden simultanen Differential- 
gleichungcn mit  einschlielt, an deran I-Iand man die aulerordentliche 
Kompliziertheit der Kinetfl~ dieser in ihrer Brut toform so sehr gel~ufigen 
Reaktion erkennen mag. 

Das wi~lrige System enthalte van vorneherein Salpetrigs~ure, deren 
Vorlage as bekanntlich erst ist, die anf~nglichen Unsicherheiten ent- 
riiekte Oxydation durch Salpeters~ure bedingt. In  einer nachfolgenden 
Notiz wird gezeigt werden, wie tiefgreifend der Reaktionsgang beeinfluBt 
ist, falls au le rdem Vorlage yon Stickoxyd erfolgt. 

A. D i e  u n a b h i ~ n g i g e n  T e i l r e a k t i o n e n  

Es sind drei unabhiingige Reaktionen, deren , ,Summe" die Brutto- 
reaktion ergibt: 

fIN03 § IINO~-~ N~O~ § H~0 ~ (I) 
- -  ~2 - -  & ~ ~ 

3 (HN02 + X -  ~- I - I + - ~  X ~ NO _a I-I~O) (2) 
1 1 

N204 ~- 2 NO § 2 H20 -~ 4 HN02 (3) 

HNO~ -~ 3 X -  + 3 H + - ~ 3  X + NO + 2 H20 (I) 

( 1 ) + 3 ( 2 )  -t- (3)--~(I). 

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

5 Die Doppelpfeile bedeu~en l~eak~ionsrichtung, wie diese im Bereich 
der bier erSrterten Verh~iltnisse vorausgesetzt sei, so dal] Salpe~rigs~ure- 
,,ZerfalP' ausschalte~. 

Die oberhalb der chemischen Symbole angegebenen ~'s bedeuten 
die gleichzeitigen Gehalts-(Konzentrations-)Veri~nderungen in jeder der 
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Demgemi~B bedar f  es zur  Er fassung  der  zeitHch weehselnden Sys temlage  
jeweils dreier Best immungss t f icke ,  die  aus der  nachs tehend  verze ichne ten  
K o m p o n e n t e n g r u p p e  wfllkfirlich wEMbar s ind;  wi t  w/~hlen als unab-  
h/tngige Bes t immungss t / i cke  die ana ly t i schen  K o n z e n t r a t i o n e n  der  
Salpeters~ure,  der  Salpetr igs~ure  und  des R e d u k t a n s  X -  (bzw. des  
O x y d a t i o n s p r o d u k t e s  X), deren  Anfangskonzen t ra t ionen  (HNO,)  0 ( =  a), 
(I-INO~) 0 ( =  b) und  (X-)0 ( =  c) seien. 

B. D i e  

A(HNO,)  = - -  ~, = - -  x,  

A (HN02) = - -  ~ - -  ~: + ~, = x,  

A ( X )  = - - A ( X - )  = ~ = x~ 

und  daher  

A(N=O~) = ~ 4 

A ( N O )  = ~ ~" 
2 

s t S c h i o m e t r i s c h e n  G e h a l t s v e r ~ n d e r u n g e n  w ~ h r e n d  
d e s  R e a k t i o n s a b l a u f e s  

( IYNO~)  = a -  x l  = I N 0 . - ]  

( t IN02)  = b + x 3 = [HN0~] 

( X - )  = c -  x~ ~ [ X - ] ,  

~" "~ Jt]xT2C~a~ 7 __ 3 x 1 - -  x 2 -  x a 
4 

( N O )  - ~ - x ~ - -  z~ [No]. 2 

C. D i e  M e c h a n i s m e n  d e r  T e i l r e a k t i o n e n  

ad  (1): kl ;  NO S- + NO+~--*N~Oa; k 1' 

k~a; [ HNO~ -~  X -t- NO + O H -  

ad  (2)s: k~b; X - + I  N O + - * X + N O  
k2c ; N~039 --~ X -~- NO -~- NO 2- 

k~d; NO~ --~ X + NO2-  

ad (3)1~ k3; NO~ + NO~--*N02-  + NO+;  k~'. 

Komponenten der Teilreaktionen. - -  Beziiglieh der I~+-Konzentrat ion sei 
hinreiehender ~berschdB vorausgesetzt,  so dab [I-I +] = konst.  = h an- 
genolnnlnen s e i .  

Runde Klammerung bedeutet  die gesamte, eckige Klammerung die 
tats/~ehliehe Konzentrat ion.  - -  t tNOa sei als vollkolnmen dissocfiert voraus- 
gesetzt. 

s Es sei vorausgesetzt,  dab das Gleiehgewieh$ yon (2) so weir rechts 
gelegen ist, dab die Gegenreaktion (Reduktion yon X zu X -  durch NO) 
nieht beriieksichtigt  ZU werden braucht.  - -  Mit X -  = B r -  ist diese u  
sebzung nieh~ ohne welters gegeben, da 
2 HNO2 + 2 B r -  + 2 ]-I +--> Br 2 + 2 NO + 2 H20, AF;o s = + 4627 eal, 
so dab [Br2] P~NO 

K -- 10-~, as. 
[HNO2]~ [Br-]~ [H+]2 -- 

In  Flinbliek auf die eingangs ervc/~hnte Arbei t  yon J. V. L. Longstaff sei 
auf diese Gleichgewiehtslage besonders verwiesen. 

9 Salpetrigs~ure-Anhydrid, aufgefaBt als Ni t rosylni t r i t  NO +.  NO~-. 
~0 In  unseren Untersuchungen (E. Abel, H. Schmid, S. Babad, E. R6mer) 

iiber die Kinet ik  der sa]pegrigen S~ure [Z. physik. Chem. 182, 55 (1928); 
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D. K i n e t i k  

un te r  Einff ihrung der Gleichgewichtsbeziehungen n 

[HN02] [NO +] = K2 [HN02] [H +] ; [N.~03] = K~ [HN0,,]2; [N0~-] = K ~  [H+] ' 

[NO2] 2 [NO2] _ (N,,O4P~" [N,O4] ~ K4, wobei [N204] § 2 

dt 

d(X) d ( X - )  
dt dt 

d(HNO,) ~' _ ko [N02] [NO] - -  k~' [HN02] 2 - -  ( d(HNOs) ) d(X) 
dt - dt , - -  dt ; 

Hiernach  lau ten  die den zeit l ichen Verlauf der 0 x y d a t i o n  yon X 

durch  Salpeters~iure bes t immenden  

134, 79 (1928); 186, 135, 419, 430 (1928); Ser. A 148, 337 (1930)] konnte 
Reakt ion (3) als ,,unmM]bar schnetl" sich eL~stellendes Gleiehgewieht behandel~ 
werden; vorliegendenfalls ist dies offensichtlieh nieht tunlich; ihre Kinetik 
is~ experimentell  zur Zeit wohl nicht untersueht, doch diirfte die oben 
angegebene kaum zweifelhaft sein. 

11 Die Abh~i~gigkeit der K's ,  sowie die der Geschwindigkeitskoeffizienten k 
yon der ionalen Konzentrat ion sei in diesen lediglich die allgemeinen Zu- 
sammenh/~nge betreffenden Beziehungen nicht in Betracht gezogen. 

[NO~]= K~ §  , 

3 x 1 - -  x~ - -  x s [NO2] 
[N~O4] = 4 2 

la Siehe die vorstehende Anmerkm~g. - -  Die numerisehen Bet.r~tge yon kl 

und k 1" in ihrer Abh~ngigkeit yon der ionalen Konzentration und von 
der Temperatur  sind aus unseren Arbeiten zu Kinetik clef salpetrigen 
S~iure 1~ bekannt. 

14 Dell der Weg der Bildung yon Salpetrigs5ure i~ber Salpetrigsiiure ]i~hrt, 
geht in augenfiilliger Weise aus Abb. 1 hervor, die einem Graph der mehr- 
fach erwiihnten Publikation yon J .  V. L.  Longsta]] (1. e., S. 3489) ent- 
nommen ist, woselbst allerdhlgs infolge der dort gew~ihlten eigenartigen 

Darstellung - -  gegen t ist der reziproke Wer~ yon 1 ~  aufgetragen - -  
die zeitweise autokatalytisehe, einem Maximum zustrebende Anreieherung 
zwisehenzeitlich gebildeter Salpetrigs~ure im Zuge tier Reduktion yon 
HNO 3 zu NO durch X -  - -  B r -  - -  g~inzlich verdeckt ist. Aus diesem Grunde 
sei dieser der entwickelten Kinetik vollauf entsprechende interimistische 
autokatalytisehe Reak~ionsverlauf yon HNO~, in graphiseher Darstellung 
hier wiedergegeben. 



78 E. Abel:  Kinet ik  der Salpeters~ure als Oxydans.  I 

zo z il#Oa + s ilS# -<? 8~ + 2 iVO + , & O. 

51 
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A b b .  1 

E. s i m u l t a n e n  D i f f e r e n t i a l g l e i c h u n g e n ,  

wenn a - -  x 1, b + x~, c - -  x~ die dem Ze i tpunk te  t zugeordne ten  Kon-  
zentra&ionen beziehungsweise yon  Salpeters~ure,  Yon S~lpetr igs~ure 
und  yon  X -  s ind:  

dx~ _ ~  (a - -  x~) (b + x~) h - -  lc~' [N~04] ~2 
d t  

d t  

d x 3  x 2 - -  x l  - -  xa - d x l  d x 2  
d t  - -  ]ca [~02]12" 2 ]C3 t (b + xa) 2 d t  d t  " 

Wie eingangs bemerk t ,  e rkenn t  m~n an  diesem Sys tem dreier  
Different ia lgle ichungen - -  und  zwar  wohl  u n a b h ~ n g i g  yon  d e m  bier  
behande l t en  speziellen Beispiel  - - ,  w i t  auBerordent l ich  verwickel t  sieh 
in der  T a t  der  zeit l iche Verlauf  der  Oxyda t ion  durch  Salpeters~ure  ge- 
s ta l te t ,  gekle idet  in die so einfache und  a l lbekannte  B r u t t o r e a k t i o n  ihrer  
R e d u k t i o n  zu S t ickoxyd.  


