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Die Struktm" des Nitritaeidium-Ions 1 kann naeh einer Inter- 
pretation yon Seel mit der Mesomerie zwisehen zwei Grenzzu- 
stt%nden A und B (s. S. 428) erkl/irt werden. Es ist anzuneh- 
men, daft sieh bei einer Verminderung der Aktivit~t des Was- 
sets der gesonanzzustand des Ions in l~iehtung yon A naeh 
B versehiebt. In  seer sehwaeh perehlorsaurer, wgl3riger L6sung 
l~iBt sieh die Gleiehgewiehtskonstante der Bildung des Nitrit.- 
aeidium-Ions aus salpetriger S/iure und  Wasserstoffion arts 
kinetisehen Daten yon Herman)~ Sehmid n~herungsweise be- 
reehnen. In  sehr stark perehlorsaurer, w/il3riger L6sung l~gt 
sieh diese Gleiehgewiehtskonstante unter Verwendung der 
S~urefunktion J0 aus Gleiehgewiehtsmessungen des Salpetrig- 
s~urezerfalles ermitteln. (Der gefundene Wert st immt mit  
den yon Seel und yon De~o, BerIcheimer, Evans und Peterso~. 
aus optisehen Untersuehungen erhal%enen Werten und mit  
dem ktirzlieh yon Gerhard Schmid und U. 2Veumann mit Itilfe 
der NO/NO+-Elektrode gemessenen Weft grOgenordnmagsm~llig 
iiberein.) Der yon Ohallis und Ridd gefundene ,,Mediumeffekt" 
bei der Diazotiermng aroma.tiseher Amine in perehlorsattrer, w~B- 
riger LOsung kann dureh die oben erwghnte Versehiebung in der 
l~.esonanzstruktur des Nitri taeidium-Ions erkl~rt werden. 

Salpetrige S/iure k a n n  sich in sauren L6sungen wie eine Base (im 
BrSnstedsehen Sirme) verha l ten  u n d  un te r  Anfnahme eines Protons  in ein 
posit iv geladenes Ion  (Nit r i tacidium-Ion)  i ibergehen:  

HONO @ H + ~- H20  �9 NO + (t) 

Die Bezeiehnung Nitr i taeidium-lon entspricht den ,,l~iehtst~tzen ftir 
die Nomenklatur der anorganisehen Chemie", Chem. Ber. 1959, X L V I I - -  
LXXXV (Sonderdruek vom Verlag Chemie, Weinheim, S. 14:). 
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Um die Konzentrutio~ dieses Ions in perehlorsaurer LSsung zu bestimmen, 
wurde der Zerfall der salpetrigen S~iure nach der Gleichung 

3 HN02 --> H30 + + NO8- + 2 NO (2) 

durch Messen der entstandenen Menge an Stickstoffoxid bis zur Ein- 
stellung des Gleichgewichtes verfolgt ~. Die Versuehe wurde~ bei 25,0 :k 
0,05 ~ C durchgefiihrt. 

Bezeichnet m ~  mit (NOz-) die zu Beginr~ den Versuches vorhandene, 
analytische Konzentration an Nitrit und mit x die Anzahl der im Laufe 
des Versuches nach G1. (2) zerfallenell Mole an salpetriger Ss (pro Liter 
Versuehsl6sung), so lassen sieh folgeade Beziehungen aufstellerta: 

(NO~-) -- z = [HNO~] + 2 [N203] + [H20- I<0 +] (3) 

X (Hr - -  (NO2-) @ ~ = [I-I +] -~ [H20"  NO +] (4) 

Zusammen mit den thermodynamisehen Gleiehgewichtskonstantert der 
Salpetrigss 

/m~o~ p~o a~2o = 31 (25 ~ C) 4 (5) [H+] [NO~] 2 

[HNO~] ~ f ~ o ~  

und der Salpetrigsgure--Distiekstoiftrioxid-l~eaktion 

[Nz03] a~2o = 0,16 (20 ~ C) 5, 6 (6) 
[ttN02] ~/~o~ 

ergibt sieh ein System yon vier Gleiehungen, aus dem sieh eine kubisehe 
Gleiehung in bezug auf die Unbekannte [HN02] ableiten 1/il3t. Aus dieser 
kubisehen Gleiehung wurde [HNO2] bereehnet; die Unbekannten [N203] 
und [H20 �9 NO +] ergaben sieh dann aus den G1. (6) und (3). Der Aktivi- 
ts der salpetrigen Sgure wurde der Beziehung 

/H~o~ = 1 q- 0,067 ] 

2 lJ-ber der LSsung befand sieh eine NO-Atmosph~tre. Dutch st~tndige 
Sehiittelung des Reaktionsgef~Bes muBte fiir eine Gleiehgewiehtseinst~ellung 
des NO zwisehen Gasraum und LSsung gesorgt werden. Es wurde eine Appa- 
ratur aufgebaut, wie sie im Prinzip sehort yon E m i l  Abel und Hermann Schmid 
besehrieben worden ist (Z. physik, Chem. 134, 279 [1928]). 

3 I~unde Klammern bedeuten a~aiy~isehe IKonzengrationen, eekige 
IKlammern wahre Konzengragionen (Mol/1). 

G. N .  Lewis  und ~a/l. 3r ,,Thermodynamik", Verlag Springer 
(1927), S. 524. 

Hermann  Sehmid und P.  Krenmayr ,  Mh. Chem. 98, 417 (1967). 
Eine thermodynamische Absch~tzung zeigt, da~ der Temperaturein- 

fluB auf die Gleichgewichtskonstante der SMpetrigs~iure--Distickstofftrioxid- 
Reaktion so gering ist, dal] der vorliegende Wert fiir die Berechnung der 
Gleichgewichtsverhaltnisse bei 25 ~ C ohne weiteres angewandt werden kann. 
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entnommen (] = ionale Konzentration) 5. Da zu Beginn der Reaktion 
keine Salpetersgure vorhanden war, gilt: 

X 

Es zeigte sieh, dab auf diese \Veise die Konzentrat ion des Nitrit- 
aeidium-Ions erst bei einem Perehlorsgnregehalt yon mindestens 6 Mol/1 
best immt werden kann. (Bei geringerem Sb;uregehalt ist die Konzentra- 
tion des Ions so klein, dal3 sie aueh mit  I-Iilfe der Ultraviolettspektroskopie 
nieht mehr genau gemessen werden konnte 7, s.) In  verdfinnten Perehlor- 
sgurelSsungen sehlieBlieh 1/il3t sieh das Ion nur mehr mit  Hilfe der Er- 
gebnisse der ehemisehen Kinetik naehweisen% 

Zur Bereehnung der Gleiehgewiehtskonstante der ti~eaktion (1) ftir 
die Versuehe mit  einem Perehlorsguregehalt oberhalb yon 6 Mol/1 ist die 
Kenntnis der entspreehenden S~urefunktion 1~ in diesem Konzentrations- 
bereieh erforderlieh. Die Sgurefunktion soll zun/~ehst ganz allgemein mit 
So bezeiehnet werden (So = - -  log 80): 

K --  [H~0.  NO+] (7) 
[ t t N 0 2 ]  s o 

log K = log [I-I20" NO+] : S O . (8) 
[HNO2] 

Wenn man in einem Diagramm den negativen Weft  der S/~urefunktion 
J0, die yon Deno, Berlcheimer, Evans  und Peterson ~1 in w~griger Perehlor- 
s//ure experimentell ermittelt  worden ist, als Ordinate gegen die aus den 
Gleiehgewiehtsmessungen des Salpetrigsgurezerfalls ermittelten ~Verte 
~'on log ([H20 �9 NO+]/[I-INO.)]) als Abszisse auftr/~gt, so erh~lt man eine 
Gerade, die in guter N~herung die Steigung 1 besitzt (tg ~. = 1,09). Dies 
zeigt, dag sieh die salpetrige S/iure in diesem Konzentrationsbereieh wie 
eine Triphenylearbinolbase (S/iurefunk~ion J0) nnd nieht wie eine AryL 
aminbase (Sgurefunktion H0) verhi/lt, was mit  den Ergebnissen der Unter,  
snehungen yon Turney  und Wright s und yon Deno, Berlcheimer, Evans und 
Peterson 11 in perchlors~uren LSsungen, sowie yon Seel nnd Winkler r) in 

schwefelsauren LSsungen iibereinstimmt. 
Tab. 1 zeigt die nach G1. (8) berechneten Werte fiir den Logarithmus 

der Gleichgewichtskonstante K. Um a us dan Werten J0 x~on Deno und 

7 K.  Singer und P. A.  Vamplew, J. chem. Soc. 1956, 3971. 
s T. A.  Turney und G. A.  Wright, J. chem. Soc. 1958, 2415. 

Siehe Hermctnn Sehmid, Chemiker-Ztg. 86, 809 (1962). 
lo M.  A.  Paul  mid F. A.  Long, Chem. ]~ev. 57, 1 (1957). 
11 hr C. Deno, H. E. Ber/cheimer, W. L. Evans und H. J. Peterson, J. Amer. 

chem. Soc. 81, 2344 (1959). 
1~ F. Seel und R. Wi~fcler, Z. physik. Chem. IN. F.] 25, 217 (1960). 
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Mitarb.  die S~urefunkt ion ffir die einzelnen Versuchsl6sungen zu erhalten, 
wurde flit die jeweilige ionale Konzen t r a t i on  interpolier t  und  dann  auf die 
entsprechende Wassers toff ionenkonzentra t ion  umgerechnet .  Es wurde 

T a b e l l e  1 

(~C104) 6,005 6,420 7,532 7,706 
(NO2-) 0,2708 0,2911 0,2802 0,2585 
x 0,1530 0,1666 0,0878 0,0579 
logo (arm.) 0,9559 0,9609 0,9617 0,9638 
] 12,112 12,951 /5,123 15,451 
[HNO2] 0,103 0,103 0,075 0,064 
[N20~] 0,007 0,008 0,007 0,005 
[H20 �9 NO +] 0,002 0,005 0,103 0,127 

[H~O �9 NO+] 
log [HhYO~] 0,30 - -  2 0,70 - -  2 0,14 0,30 

Jo - -  6,62 - -  7,15 - -  8,68 - -  8,92 
log K ( - -  8,32) - -  8,45 - -  8,54 - -  8,62 

dabei  vorausgesetzt ,  dag der Wer t  yon  j0 la bet kons tan te r  ionaler Konzen-  
t r a t ion  direkt  propor t ional  der Wassers toff ionenkonzentra t ion  ist. 

Fi i r  die Gleichgewichtskonstante der g e a k t i o n  (1) ergibt sich im Mittel 

K = 2 , 9 . 1 0  -9 (25 ~ C). (9) 

T a b e l l e  2 

Temp. Ark der u 
K (~ Bestimmung Saure Autor 

2,5. 10-~ 20 Spektroskopie Perchlors~ure T u r n e y  u. Wr igh t  s 
1,4- 10 -8 20 Spektroskopie Schwefelsgure S e e l u .  W i n k l e r  12 
7,8 �9 10- 9 25 Spektroskopie Perchlors~ture Deno,  Berkheimer ,  

E v a n s  u. Peterson 11 
2,9. 10 -9 25 G]eichgewichtsmessung Perch]ors~ure vorliegende Arbeit 
8,0. 10 -9 Elektrochem. Messung Gerhard S c h m i d  u. 

U. N e u m a n n  ~ 

I n  Tab. 2 sind alle bisher gefundenen Werte  fiir die Gleichgewichtskon- 
s tante  K zusammengestel l t .  W e n n  m a n  fiir K das Mittel der vicr e inander  
am ns  kommenden  Wer te  a n n i m m t ,  so erh~lt m a n  

K - -  [HzO.)~O +] _ 8 . 1 0  -9 . (10) 
[HNO2] Jo 

Die Tatsache, dab der Anstieg der Konzentration des Nitritacidium- 
Ions mit dem S~nregehalt nicht durch die S~iurefunktion H0, sondern 

13 J 0  = --log ]0. 
14 Gerhard S c h m i d  a n d  U. N e u m a n n ,  Vortrag bei der Tagung der Deutsehen 

]3unsengesellschaft am 20. lViai 1966 in Freudenstsdt .  
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durch die Funktion J0 bestimmt wird, zeigt, dal] das Wasser nur dureh 
eine loekere Bindung an die NO+-Gruppe gebunden ist. (Die S/~urefunk- 
tion J0 wurde an Triphenylearbinolbasen ermittelt, welehe bei Aufnahme 
eines Protons ein Molekiil Wasser abspalten; die S/~urefunktion H0 an 
Arylaminbasen, bei welehen die Aufnahme eines Protons mit keiner Ab- 
gabe oder Loekerung eines W~ssermolekiils verbunden ist.) Eine Bindung 
zwisehen der NO+-Gruppe und einem Wassermolekiil ist jedenfalls vor- 
handen, wie die Arbeiten yon See115, 12 beweisen, weleher land, dab beim 
Verdiinnen einer L6sung von, ,blauer Sehwefelss mit Wasser die Farbe 
schon in einem Konzentrationsbereieh versehwindet, in welchem praktisch 
noeh keine salpetrige S//ure vorhanden ist. Da die Farbe der ,,blauen 
Sehwefelsgure" auf der Bildung des Stiekstoffoxid-nitrosyl-Ions NO �9 NO + 
beruht, muir angenommen werden, dal? in diesem Bereieh bereits ein 
Molekiil Wasser in soleher Weise an NO + gebunden ist, dal3 es dureh Stick- 
stoffoxid nieht mehr verdr/~ngt werden kann. 

W//hrend in konzentrierten S/~urel6sungen nur eine relativ loekere 
Bindung zwisehen der NO+-Gruppe und einem Molekfil Wasser besteht, 
ist diese Bindung in verdi~nnten Ss wesentlieh st/~rker. Dafiir 
spreehen sowohl 3~essungen der Austauschgesehwindigkeit yon 1sO zwi- 
sehen Wasser und salpetriger Sgure in sehwaeh saurer L6sung ~6 als aueh 
kinetisehe Untersuchungen. So verl/mft z. B. die Diazotierung aromatiseher 
Amine in verdiinnten perehlorsauren L6sungen unter entsprechenden Be- 
dingungen fiber eine Reaktion des freien Amins (beziehungsweise des 
Aminium-Ions) mit dem Nitritaeidium-Ion 9, wobei der Anstieg der 
Diazotierungsgesehwindigkeit mit dem S//uregehalt (bei konstanter Sal- 
petrigsgure- und Amin-, beziehungsweise Aminium-Ionen-Konzentration) 
nieht dutch die S~urefunktion J0 bestimmt wird, sondern wesentlieh ge- 
ringer ist 17. 

Andererseits spreehen Grtinde dafiir, dab bei der Anlagerung eines 
Protons an die salpetrige S/~ure die zentlale Stiekstoff--Sauerstoff-Bin- 
dung gesehw/~eht wird, wobei sieh die positive Ladung weitgehend fiber 
das ganze Molekfil verteilen kann: 

~ +  ,3+ 

HONO + H + - - ~  H--O~-N~-0 

H 

~Tiirde es sich n/~mlieh bei der Bildung des Nitritaeidium-Ions um eine 
,,einfaehe,, Protonenanlagerung handeln, so miil~te sie ungewShnlieh rasch 
verlaufen (vg]. z. ]3. den Protonenaustauseh zwischen Hydroniumion und 

15 F.  Seel und H. Sauer,  Z. anorg, allgem. Chem. 292, 1 (1957). 
16 G. S tedman,  J: chem. Soe. 1959, 3466. 
~7 B.  C. Challis und J .  H.  R idd ,  Proc. chem. Soe. 1960, 245; 1961, 173; 

B. C. Challis, Thesis, University of London (1960). 
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Alkoho]). H. Schmid und Woppmann konnten jedoch die Geschwindig- 
keitskoeffizienten und die Aktivierungsgr6Ben dieser Reaktion experi- 
mentell bestimmen is, was dafiir spricht, dab die Protonenanlagerung mit 
einer Loekerung der N--~O-Bindung verbunden und daher die Aktivie- 
rungsen~halpie gegeniiber einer ,,einf~chen" ]?rotonenanlagerung erhSht ist. 

Die vorstehenden {Jberlegungen stehen in ~bereinstimmung mit der 
Ansicht yon See119, dab die Strnktur des Nitritacidium-Ions mit der Meso- 
merie zwischen den beiden Grenzzustgnden 

§ + 

H - - O - - N = O  und H20 . . . .  N-=O 
I 

t t  

(A) (B) 

erklgrt werden kann. Es ist anzunehmen, dab sich der Resonanzzustand 
des Ions bei IJbergang yon verdiinnter zu konzentrierter S/iure15sung 
allmghlieh in giehtung yon Struktur A zur Struktur B hin versehiebt. 
Da mit dieser Verschiebung eine Loekerung des an die NO+-Gruppe ge- 
bundenen Wassers verbunden ist, g e h t  das Verhalten der sMpetrigen 
Sgure immer mehr yon dem einer Arylaminbase in das einer Triphenyl- 
earbinolbase ~iber. Bei mittlerem Perehlorsgure-(Sehwefelsgure-)GehMt 
und konstan~er Salpetrigsgurekonzentration ist der Ans~ieg der Konzen- 
tration des Nitritacidium-Ions grSBer Ms der Anstieg yon h0, jedoeh kleiner 
als der Anstieg yon ]0- Daraus ergibt sich yon selbst das Auftreten eines 
,,Mediumeffektes" bei der Diazotierung aromatiseher Amine mittels Ni- 
tritaeidium-Ion, welehen Challis und 3gidd 17 beobaehtet haben. Die ge- 
nannten Autoren untersuehten die Kinetik der Di~zotierung yon p-Nitro- 
anilin und o-Chloranilin in 10erehlorsauren, w/~grigen L6sungen ir~ einem 
Bereieh, in welehem die Nitrosierung des freien Amins dureh Nitritaeidium- 
Ion gesehwindigkeitsbestimmend ist (0,5 bzw. 0,1 Mol/1 HCI04). Bei ge- 
gebener Konzentrat ion an salpetriger Sgure und Aminium-Ion sollte ent- 
spreehend der Gleiehung 

d (gNU) _ k [RNH2] [I:[2ONO+ ] =/~' [RNH,~] [HNO~] h 0 
d t h 0 

eine ErhShung der ionMen Konzentration und deren EinfluB auf h0 keine 
Vergnderung der Gesehwindigkeitskonstante /c' bewirken (sofern sieh die 
sMpetrige Sgure wie eine Arylaminbase verh/~lt). Es zeigte sich jedoeh, 
daft dureh eine Zugabe yon Pereh]oraten ein starkes Ansteigen des Wertes 
yon/c '  bewirkt wird. Challis und Ridd versuehten diesen ,,~ediumeffekt" 
zun~ichst dureh einen primgren Salzeffekt (Erleiehterung der Abgabe yon 

is H e r m a n n  S c h m i d  und A .  W o p p m a n n ,  Mh. Chem. 90, 903 (1959). 
19 F .  Seel ,  Angew, Chem. 68, 279 (1956). 
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Wasser im [)bergangszustand) zu erklgren~L Da jedoch die Geschwin- 
digkeit der Reaktion nahe an die StoBgesehwindigkeit heranreicht und es 
daher sehr unwahrscheinlich ist, dag die Aktivit/~tskoeffizienten einen 
grol3en Einflul3 auf die Reaktionsgeschwindigkeit ausiiben, glauben sic 
jetzt, dal3 es sieh um einen sekund~/ren Salzeffekt handelt (Anstieg der 
Gleiehgewiehtskonzentration des Nitritaeidium-Ions)~o Dies stimmt mit 
der oben angefiihrten Ansicht fiber die Entstehung des ,,Mediumeffektes" 
iiberein. 

Aus dem Gesagten ergibt sieh, daft die Konzentration des Nitrit- 
aeidium-Ions nieht im ganzen Konzentrationsbereieh einer wggrigen 
S//urel6sung unter Anwendung der S/~urefunktion H0 oder J0 aus ein und 
dersetben Gleiehgewiehtskonstante bereehnet werden kann. Die Gleich- 
gewiehtskonstante K [G1. (10)] kanrt im Zusammenhalt mit der Sgure- 
funktion J0 eben nut in dem Bereieh herangezogen werden, in welehem 
die Konzentration des Nitritaeidium-Ions bei konstanter Salpetrigsgure- 
konzentration dem Anstieg yon ]0 folgt. In verdiinnten S//ureldsungen 
muft die Konzentration des Nitritaeidium-Ions durch eine andere Gleieh- 
gewiehtskonstante (K') bestimmt werden: 

K' - -  [H~O- NO+] 
[HNO~] [H+] 

Und zwar muft K' grSfter scin als K, weft im mittleren S~urebereich die 
Konzentration des Nit,ritaeidium-Ions bei Verminderung des S/~ure- 
gehaltes langsamer absinkt als j0. Eine direkte Bestimmung der Gleich- 
gewichtskonstante K' ist nicht mSglieh, da die Konzentration des Nitrit- 
acidium-Ions bei niederem S/~uregehalt nicht mehr gemessen werden 
kaIm. Es kSnnen jedoch die Ergebnisse kinetiseher Untersuchungen yon 
Herman~ Schmid und Woppmann ts fiir eine n~herungsweise Berechnung 
yon K' herangezogen werden. Fiir die Geschwindigkeit der Diazotierung 
yon Anilin in schwach perchlorsaurer LSsung (Perchtors~urekonzentra- 
tion in der GrSftenordnung yon 10-~ Mol/1) und bci verschwindender 
Xitrit-Ionen-:Konzentration gilt das Zeitgesetz 

dt  

fiir welches Hermann Schmid und Woppmann bei 25 ~ C die Geschwindig- 
keitskonstante 

k " =  9,48 pro Sekunde (12) 

ermitteltea is Die zeitbestimmende Reaktioa ist in diesem Falle tier Umsatz 

2o B. C. Challis und J. H. Ricld, J. chem. Soc. 1962, 5197. 
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zwischen Nitritacidium-Ion und Nitrit-Ion zu Distickstofftrioxid. Nach 
der BrSnstedschen Theorie des aktivierten Komplexes ergibt sich daraus: 

d t -- • [H~O. NO+] [iNO2]/2 (13) 

wobei • den wirklichen Geschwindigkeitskoeffizienten der Distickstoff- 
trioxidbildung darstellt. Dutch Umiechnung erhs man die Gleichung: 

d (C6Hs~N +) _ •  KH~o2 [HNO2] ~ (14) 
d t  

(KH~o 2 ist die Dissoziationskonstante der salpetrigen Ss Ein Vergleich 
mit G1. (11) ergibt schliel~lich: 

k" = • K '  KH~o~ (15) 

Eigen 21 konnte fiir oine Reihe yon Reaktionen zwischen zwei entgegen- 
gesetzt geladenen, einwertigen Ionen die wahren Geschwindigkeitskoeffi- 
zientert bestimmen und land im Mittel einen Wert yon etwa 

•  5" 101~ . 

Dieselbe GrSl~enordnung findet man auch, wenn man den Geschwi*tdig- 
keitskoeffizienten nach der Theorie yon Debye 22 fiir 25 ~ C berechnet. Wean 
man ffir • den Wert 5 . 1 0  i0 annimmt, erh~lt man nach G1. (15) iiir die 
Gleichgewichtskonstante K ' :  

K '  ---- 4 . 1 0  -7 (25~ 23. 

Mit Hilfe dieses Zahlenwertes l~Bt sich die Konzentr~tion des ~Titrit- 
acidium-Ions bei sehr niedrigem Si~uregehalt niiherungsweise berechnen. 
Wenn es gelingen wiirde, fiir das ),Titritacidium-Ion eine eigene Ss 
lunktion aufzustellen, welche zwischen H o u n d  J0 liegen miilite, so kSnnte 
man aus nur einer Gleichgewichtskonstante (K') die Konzentration des 
Tons fiir jeden beliebigen S/iuregehalt der L5sung erha]ten. 

2l M. Eigen, Z. Elektrochem. 64, 115 (1960). 
.2~ p .  Debye, Trans. E]ectrochem. Soc. 82, 265 (1942). 
�9 2~ Vgl. Hermann Schmid, Chemiker-Ztg. 86, 811 (1962). 


