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Es werden Mechanismus und KJnetik der Oxydation durch 
Salpeters~ttre erSrtert, und zwar unter Vorlage nicht nur yon 
Salpetrigs~ure (wie in Publikation I), sondern auch yon Stick- 
oxyd. 

In  einer vorausgegangenen Mitteilung 1 wurden Mechanismus und 
Kinetik der Salpeters~ure als Oxydans unter Umst~nden entwickel~, 
wie sie etwa bei Laboratoriumsoperationen vorzuliegen pilegen: Oxydation 
mittels etwas Salpetrigs~ure entha]tender I-INO a unter AusschluB weiterer 
Vorkehrungen. Wesentlich einfacher gestalten sich Mechanismus und 
Kinetik, wenn Oxydation unter hinreichender Vorlage yon Stickoxyd 
durchgefiihrt wird, wobei die Konzentrationen tier drei Partner ttNOa, 
t IN02 und NO (P~o) so bemessen seien, dab die Reaktionsrichtung nicht 
nur die der Pfeilriehtung in (1) ist, sondern in (1) auch die t~echts-Links- 
Gegenreaktion praktisch vernachl~ssigt werden kann 2, 8. Dann vermag 
sich das in geakt ion tINO3 -i- tINO~ -~ N20~ gebildete Stickstofftetroxyd 
laufend zu vollem AusmaBe mit NO zu tIN02 umzusetzen; und zwar 
gem~B unseren seinerzeitigen Befunden zur Kinetik der salpetrigen Saure 4 

* 63, ttamilton Terrace, London, N. W. 8. 

1 Kinetik der Sa]peters~m'e als Oxydans. I, Mh. Chem. 89, 74 (1958). 
Diese Voraussetzung sei im Bereiche vorliegender Er5rberungen dauernd 

erftillL 
3 Soweit mir bekarmG ist die Kinetik auch unter diesen vereinfachenden 

Bedingungen experimentell bisher nicht verfolgt worden; bei unseren eigenen 
Untersuchungen zu diesem Gegenstand [E, Abel, H, Schmid und J.  Weifl, 
Z. physik. Chem., Ser. A 14:7, 69 (1930)] wurde HNO 2 mit NO und ttNO3 
ins Gleichgewicht gesetzt. 

Siehe I, Anm. 10. 
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unmeBbar  schnell und  unabh/~ngig vom NO-Druck,  wobei Gleiehgewicht 5 
erreieht und dauernd gewahrt  sei. 

Unter  diesen Umst~nden verschmelzen die in I angefiihrten Reak- 
t ionen (1) und (3) zu einer einzigen Umsetzung:  

a - - x  b -k  S x - - y  

H N O  a + 2 NO ~- ~ 2 0  ~-~ 3 HN02,  (1) 

begleitet lediglich yon  

b -k  3 x - - y  c - - y  y 

t I N 0 2  ~- X -  -~ H +  --~ X ~- NO ~- H~O 6, ~. (2) 

Zur zeitlichen Verfolgtmg des Systems bedarf  es ersiehtlicherweise 
nur  zweier Bestimmungssti icke,  entspreehend dem Bestande nur  zweier 
Differ entialgleichm]gen: 

dx 
dt - -  ki  [NOa-] [ ~ 0  +] = k i K 2 [NOs-  ] [I-INO~] [I-I +2 : 

= k i K  s ( a - x ) ( b + 3 x - y ) h  s 

dYdt --  { ' [X- ]  [ttNO~] ((kea -~ k~b Ks [I-I +] -}-/c2c Ka [I-INO~] ~- 

-~ 2 2a [HN02]t~ 9 = ( c - - y ) { ( b - ~ 3 x - - y ) ( e ~ - ~ e e ( b - ~ - 3 x - - y ) ) } ,  
I P ~ o  1] 

~VO 
k2a 

~i ~ k~a q- k2b K2 h ; ~ 2 ~ k ~ c K a - k  F pN o"  

Die wesentliehen Kennzeichen des Systems bleiben unber/ihrt ,  wenn - -  
behufs Vereinfachtmg der mathemat ischen Beziehungen - -  Kons tanz  
der Konzent ra t ionen  yon  I t N 0 a  und  X -  t rotz  0xydat ionsfor tschr i t tes  
vorausgesetzt  wird l~ Dann  ist 

___ dy 
dx  _ ~ ( b + a x _ y ) ;  --  ( b +  3 x - - y ) ( ~ l - ? ~ 2 ( b - ~ 3 x - - y ) ) ,  
dt - -  dt 

�9 [ttNO2]2 
5 F -  [NO~] PNo ' es sei vorausgesetzt, dab dieses Gleiehgewicht dureh 

Reaktion (2) praktisch niehV gest6rt werde. 
H+-Ion sei, entspreehend der Annahme in I, in hinl~ngliehem Uber- 

schuB vorhanden; [H +] ~ h. 
Es sei, gleichwie in I, vorausgesetz~, dab des Gleiehgewieht yon (2) 

so weir rechts gelegen soi, dab Reduk~ion yon X dutch NO zu X -  nieht 
in Betrach~ zu ziehen ist. 

s Die Bezeichnungen, auch jene beztiglieh der Gleichgewieh~skonstanten K, 
schliei]en sich an die in I gebrauchten an. - -  Der Einflult der ionalen 
Konzentration sei nicht vermerkt. 

Der lebzte Term bezieht sieh auf die Parallelumsetzung NOg q- X-- -~  
NO~- + X. 
lo Etwa im Wege jeweiliger, dem UmsaSz entspreehender Auffiillm~gen. 
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und  daher  
d y  1 
d x  - -  -kl (@t -+- @2 (b + 3 x -  y)). 

t I ieraus folgt als Beziehung zwischen y und  x: 

= P - ~ ( 1 - - e  - ~ ) + 3  Y X, 

w o  
~o 2 

p = o ( @ l + 5 2 b ) - - 3 ~ l ;  ~ - -  - 
ki  

Man erkennt,  wie dies ja notwendig der Fall  sein mug,  da~ vorgelegte 
Salpetr igs iurekonzentra t ion (b) w ih rend  des Oxydationsprozesses dann  
unve r inde r t  erhalten bleibt, wenn 

p = 0 ~  also wenn c (@i+@2b)  ~ 3 / c  i, 

das hell, t, wenn bei vorgegebener Sys temzusammensetzung die Anfangs- 
konzent ra t ion  b yon  t t N O  2 so bemessen ist, dab yon  vornherein die 
Gesehwindigkeit der Umsetzung (2) dreimal so groB ist wie die der 
Umsetzung (1). Unter  Kompensa t ion  der Salpetrigsiure-Zu- und -Abnah- 
men erfolgt d a n n  bruttogem~l~ st5ehiometrische Oxydat ion  durch  I:[bTO3: 

I-INO~ Jr 3 X -  + 3 I-I+ --~ 3 X + :NO + 2 l:t20 (I) 

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

Abgesehen yon  diesem Sonderfall ist 

(I-IN02) t = b + 3 x - -  y ~ b _ _ 9  (1 --e-~ 'x)~ 

d~ 
und  da, wie sich auf dem Wege der In tegra t ion  yon  -~Tt leicht ergibt, 

e - ~  - -  q , q ~ 3/c-1 - -  @1 c, 
@~bc (e q t -  1) + q 

SO erhi l t  man  fiir die I-tNO2-Konzentration zum Zeitpunkte t: 

q e qt 

( I~INO2) t -~-  b @2 b c ( 6  q t  - -  1) Jr  q" 

Is t  q ~ 0, also @i c ~ 3/c l, so n~hert sigh (HNO2)~ m k  w~ehsender 
t~eaktionszeit einem kons tan ten  W e r t n :  

lira (HNOu) t = ~  = q 
woselbst also @~c ' 

c (@1 + @2 (HN02)t = co) (HNO~)t = oo = 3 k i (HNO~) t = ~ ,  

das System mithin unter  zunehmender  Kompensa t ion  der Salpetrig- 
sgure-Zu- und  -Abnahmen der StSchiometrie yon  (I) zustrebt.  

li Man beachte die Voraussetzungen der Konstanz voa (HNOa) und 
X - ) .  
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Fiir ein Reduktans X -  indessen, mit  dem Salpetrigs~ure nut  nach 
Reaktionsordnung 1 und nicht auch oder nur nach Reaktionsordnung 2 
reagiert, so dab @2 = 0, wird unter der gleichen Voraussetzung eine solche 
Ann~herung an die StSchiometrie yon (I) keineswegs erreieht; denn 
dann ist~ wie man unmittelbar erkennt, 

@Avx; x = b  kx ( e q t - - 1 ) ;  y = b  OlC ( e q t - - 1 ) ,  
Y ~  k~ q " q 

und 
(ltNO~)~ ---- b eq ~, 

die Salpetrigs~urekonzentration w~chst mit  wachsender Reaktionszeit 11. 

Fiir q ~ 0, also wenn @1 c ~ 3 k 1, wird die vorgelegte Salpetrigs~ure 
unter allen Bedingungen schliel~lich praktisch zur G~nze verbraucht.  


