
Der Aktivitiitskoeffizient der salpetrigen Siiure und die 
Gleichgewichtskonstante der Distickstofftrioxidbildung 

Von 

tIermann Schmid und P. Krenmayr 
Aus dem Ins t i tu t  ffir PhysikMische Chemie der Teehnischen I-Iochsehule 

in Wien 

5{it 1 Abbildung 

(E.i~gegange~ am 2. Dezember 1966) 

Es wurde der Aktivit, fitskoeffizient der salpetrigen S/iure in 
wfisseriger HC104 best,immt. Bis zu einer Konzentra t ion yon 
6 Mol/1 HC104 wurde eine lineare Abh~ngigkeR des Aktivi t~ts-  
koeffizienten yon der ionalen Konzentr~tion erhaRen. 

Unter  Ber/ieksieht, igung des Aktivitfitskoeffizienten der 
sMpetrigen S~ure wurde aus den Versuehsergebnissen yon T u r n e y  
die thermodynamisehe Gleiehgewiehtskonstante der I~eaktion 
2 t tNO2 ~ N2Os @ H20 r~e~:~ bereehnet, 

Auf  Grund  der  k inet ischen Un te r suchungen  der  S a l p e t r i g s g u r e - -  
Sa lpe t e r s / / u re - -S t i eks to f fox id -Reak t ion  wurden  yon  E m i l  Abe l  und  Her-  

m a n n  S c h m i d  1, 2 ers tmals  die Aktivi t0; tskoeff iz ienten der  sa lpet r igen S/iure 
bes t immt .  Aus  dem Gesehwindigkei tsgesetz  des S~tpetrigs//urezerf~ltes 
lieB sieh mi t  Hilfe der  B r S n s t e d s c h e n  Theorie der  Reakt ionsgesehwindig-  
ke i t  3 die Beziehung 
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ableiten, wobei kj und ko die Gesehwindigkeitskoeffizienten der Gleiehung 

d (HN02) _ k [HN02] ~ 
d t  Pf,,o 

bei der ionalen Konzentrat ion ?" bzw. bei der ionalen Konzentrat ion Null 
bedeuten*. Unter  Verwendung experimentell gefundener Beziehungen 
zwisehen k und ?" konnten ffir den Aktivitgtskoeffizienten der salpetrigen 
S/~ure die beiden Gleiehungen 

I~O~ = [/ ~ (~) 

und 

log/HNO2 = 0,026 ] (2) 

angegeben werden. Diese beiden Gleiehungen geben in dem Bereich yon 
j = 0 bis j = 4 (bis zu dieser ionalen Konzentrat ion wurde die Gesehwin- 
digkeitskonstante k gemessen) den Aktivitgtskoeffizienten der salpetrigen 
Sgure mit  guter Genauigkeit wieder. 

Abel  und Neusser  5 best immten den Aktivitgtskoeffizienten der salpetri- 
gen Sgure bis zu einer ionalen Konzentrat ion yon ~ = 7. Ihre Werte be- 
ruhen auf Messungen des Dampfdruekes yon salpetriger Sgure fiber einer 
wgsserigen L6sung. 

Um den Aktivitgtskoeffizienten der salpetrigen Sgure fiir noeh h6here 
ionale Konzentrat ionen zu ermitteln, wurden Versuehe ausgewertet, in 
denen das Gleiehgewieht der Salpetrigsgure--SMpetersgure--Stickstoff- 
oxid-geakt ion in w/isseriger Perchlorsgure best immt worden war. Der 
ZerfM1 der salpetrigen Sgure naeh der Gleiehung 3 I-INOe-~ Ha0  + q- 
4 -NO~-  q -2  NO (3) wurde an Hand  der Stiekstoffoxidentwieklung bis 
zur Einstellung des Gleiehgewiehtes verfolgt, wobei daffir gesorgt wurde, 
dab das Stiekstoffoxid in der L6sung mit  einer Stickstoffoxidatmosphgre 
yon bekanntem NO-Part ialdruek im Gleiehgewieht stand. 

Ffir diejenigen Perehlorsgurekonzentrationen, bei welehen die Bildung 
yon Nitr i taeidium-Ion noeh vernachlgssigbar gering ist, lggt sieh die 
Beziehung 

(HNO~) - -  x = [HNO~] + 2 [N203] (4) 

aufstellen, wobei (HNO2) die zu Beginn des Versuehes vorhandene ana- 
lytisehe Konzentrat ion an salpetriger Sgure (Nitrit) und x die Anzahl der 
im Laufe des Versuches naeh G1. {3) zerfallenen Mole an salpetriger Sgure 
pro Liter VersuehslSsung bedeuten. 

4 l~unde Klammern bedeuten analytisehe Konzentrationen, eckige 
l~21ammern wahre Konzentrationen (Mol/1). 

5 E .  Abel und E. Neusser, Mh. Chem. 54, 855 (19"29). 



It. 2/1967] Aktivitfitskoeffizient der salpetrigen S~iure 4-19 

Die thermodynamisehe Gleichgewichtskonstante der SMpetrigs/iure-- 
SMpeters~;ure--Stickstoffoxid-Reaktion betr//gt : 

[~+] [ X o ~ ]  2 
[HN02] 3/~-o~ = 31 (25 ~ (5) 

X 
Dabei gilt: [H+] = ( H ~ - ) -  (HNOe) + 3- 

X 
und i N 0 7 ] -  3 

Fiir die Reaktion 2 HNO2 T2 N203 @ I-I20 wurde zun/~chst die thermo- 
dynamische Gleichgewiehtskonsta.nte yon Turney ~ verwendet: 

K= 0,20 (20~ (6) 

Unter der Annahme, dab die Aktivit/~tskoeffizienten der beiden elektrisch 
neutralen Molekiile I-IN02 und N203 auch bei hohen ionalen Konzentra- 
tionen nut  unerheblich voneinander abweichen, ergibt sich daraus die 
Beziehung 

[N~0a] a ~ o  
= 0 ,20 .  (7) 

[HNO-~] "~ ]H~o2 

Eine thermodynamisehe Absehgtzung zeigt, dab diese Bezielmng aueh fiir 
25 ~ C angewandt werden kann, da der TemperatureinfluB in diesem FMle 
viel geringer ist als der mittlere Fehler bei der Bestimmung der Gleieh- 
gewiehtskonstante K. 

Aus den Gleiehungen (4), (5) und (7) mit den Unbekannten [HNO2], 
[N203] und ~gNo2 I//13t sich der Akti~it/~tskoeffizient der salpetrigen S//ure 
bereehnen. Die Ergebnisse einiger Versuehe sind in Tab. 1 angegeben. In  
der Abbildung ist die Abh/ingigkei~ der gelundenen Werte yon der ionalen 
Konzentratiori in Form einer Kurve dargestellt. Die Steigung dieser Kurx~e 
sinkt bei einer Konzentration yon etwa 6 Mol/1 Perehlorsgure pt6tzlieh ab. 
Von bier an ist also die Voraussetzung ftir die Berechnung des Aktivit/~ts- 
koeffizienten aus den angeftihrten Gleiehgewiehten nieht mehr gegeben, 
da die Bildung von Nitritaeidium-Ion bereits in Erseheinung tritt .  (In 
L'bereinstimmung damit stehen die spektroskopisehen Ergebnisse sowohl 
yon Singer und Vamplew s als aueh ~,on Turney und Wright 9, welche linden, 
dag die Umwandlung yon HNO~ in Nitritacidium-Ion bei einem Perchlor- 
s/~uregehMt yon etwa 6 Mol/1 deutlieh merkbar zu werden beginnt.) 

6 G. N. Lewis und ~ .  Randall, ,,Thermodynamik", Verlag Springer 
(1927), S. 524. 

7 T. A. Turney, J. chem. Soe. 1960, 4263. 
s K. Singer und P. A. Vamplew, J. chem. Soc. 1955, 3971. 

T. A. Turney und G. A. Wright, J. chem. Soc. 1958, 2415. 
Monatshef te  fi ir  Chemie,  Bd.  98/2 28 
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T a b e l l e  1 

i fHN02 fl-INO~ (IzICI04) (HNO2) x (ionale Kon- fIfN02 
zentration) n~ch Ol. (1) nach G1. (2) 

1,004 0,1869 0,1174 2,086 1,17 
2,001 0,2029 0,1154 4,079 1,24 
3,004 0,1925 0,0985 6,074 1,38 
4,085 0,2053 0,1028 8,239 1,58 
5,174 0,3098 O, 1841 10,471 1,74 
6,005 0,2708 O, 1530 12,112 1,85 
6,420 0,2911 0,1666 12,951 (1,86) 
7,532 0,2802 0,0878 15,123 (1,00) 
7,706 0,2585 0,0579 15,451 (0,82) 

1,15 1,13 
;t,26 1,28 

T u r n e y  berechnete die thermodynamische Gleichgewiehtskonstante 
der Distiekstofftrioxidbildung (6) ohne Beriieksichtigung des Aktiviti~ts- 
koeffizienten der salpetrigen S/~ure. Er  fiihrte seine Versuehe bei einer 
Perchlors/iurekonzentration unterhalb yon 6 Mol/1 dureh, so dab die 
Bildung yon Nitr i tacidium-Ion noeh nicht st6rend in Erseheinung trat .  
Der Aktivitgtskoeffizient der salpetrigen Sgure weieht jedoeh bei den 
angewandten Konzentrat ionen (ionMe Konzentrat ion zwisehen 9 und 12) 
bereits stark yon Eins ab. Es wurde daher die Xonstante  K aus den Ver- 
suchsergebnissen yon T u r n e y  7 __ unter Verwendung einer l%eehenmethode, 
welehe der yon dem genannten Autor angewandten analog ist - -  mi t  Hilfe 
der von uns gefundenen Werte fiir den Aktivitgtskoeffizienten der salpetri- 
gen S/iure neu berechnet. 

Aus den spektroskopisehen Untersuchungen yon T u r n e y  ergibt sieh die 
Konstante  K mit  Hilfe der folgenden Beziehung: 

( H N 0 2 )  1 I/ a ~ o  + 2 (8) 
D 1 I~  l/ 1~o2 D 

D ist hierbei die Extinktion bei 6563 -~ (gemessen an einer i-em-Kiivette) 
und ~ der molare Extinktionskoeffizient des ])istiekstoiftrioxides. Ffir 
die anMytisohe Konzentrat ion der sMpetrigen S/~ure gilt: 

(HNO2) = [HNO2] + 2 [N203]. 

Wenn man den Quotienten 

(HNO~) 
Y- -  D 

in einem Koordinatensystem als Ordinate gegen den Ausdruek 
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als Abszisse auftrggt, erhglt man eine Gerade, aus deren Steignng die 
Konstante K bereehne~ werden kann. Die Gleichung der Geraden, die sich 
den gegebenen Punkten am besten anpaBt, wurde durch Ausgleiehs. 
rectmung ermittelt. Fiir die Xonstante K wurde der Wert  

= o,19 (9) 
erhalten. 

2,o 

~S 
e~ 

1,0 

o,s 

o,o 

t 

i 

5 lO 12,s 15 
~Y 

Abb. 1. 

Im [Pa.lle der Verteilung yon Dis~iekstofRrioxid zwischen wgsseriger 
Perehlorsgure und Toluol ergibt sieh der Weft fiir die Kons~ante K a.us 
den Versuchsergebnissen yon Turnkey naeh der Beziehung 

wobei 

( t o )  

ist. Die Beziehung (10) st, ellt, die Gleichung einer Geraden dar, aus deren 
Steigung sich die Konstante K berechnen lggt. Es wurde der Wert 

erhalten. 

28* 
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Als Mittel der beiden Werte (9) und (11) ergibt sich somit fiir 
die thermodynamische G]eichgewichtskonstante der Distickstofftrioxid- 
bildung 

K =  0,16 (20~ (12) 

Mit IIilfe dieses Wertes fiir die Konstante  K wurde der Aktivit~ts- 
koeffizient der salpetrigen S/iure nochmals berechnet und eine I~orrektur 
der in Tab. 1 angegebenen Werte durchgefiihrt. Die Abh//ngigkeit des 
nach diesem Verfahren ermittelten Aktivit/~tskoeffizienten der salpetrigen 
Sgure yon der ionalen Konzentrat ion ergibt sich als linear und lb;13t sich 
fiir den Bereich yon ?' = 0 his ] = 12 durch folgende Gleichung darstellen: 

/H~oz = 1 q- 0,067 )'. (13) ~o 

In  Tab. 2 sind die gefundenen Aktivitgtskoeffizienten der salpetrigen 
S~;ure den nach Gl. (13) berechneten gegeniibergestellt. 

Tabelle 2 

~" 2,086 4,079 6,074 8,239 10 ,471  12,112 
/~INo2 (experimentell) 1,16 1,23 1,36 1,55 1,70 1,80 
r (nach G1. 13) 1,14: 1,27 1,40 1,55 1,70 1,81 

Die Versuehe wurden bei 25~  durehgeftihrt, doch zeigten Abel und 
Schmid ~, dab der Aktivit/itskoeffizient der sMpetrigen Sgure im Bereieh 
yon 0 bis 60 ~ C praktiseh yon der Temperatur  unabhgngig ist. 

lo Gleichung (13) fiihrt fiir ] ~ 1 in Analogie zu (2) zu: log f~-o2 = 0,029 i, 
Gleichung (1) hingegen zu : log f ~ o 2  = 0,035 ]. 


