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Kinetik des saurekatalysierten Zerfalls
des Nitrosohydroxylaminsulfonat-lons

Von Frirz SEer! und Ruporr WinkLER

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Wiirzburg
und dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit des Saarlandes
(Z. Naturforschg. 18 a, 155—159 [1963] ; eingegangen am 12. Oktober 1962)

Professor Kuaus Crustus zum 60. Geburtstag gewidmet

Durch Messung der Geschwindigkeit der Gasentwicklung wurde die Kinetik des Zerfalls von
Kalium-nitrosohydroxylaminsulfonat in Dihydrogen-Monohydrogenphosphat-Pufferlosungen unter-
sucht, der zu Distickstoffmonoxid und Kaliumsulfat fiihrt. Die Reaktion ist erster Ordnung in bezug
auf die Aktivititen des Nitrosohydroxylaminsulfonat-ions und des Wasserstoffions. Im Temperatur-
bereich von 20 bis 40 °C ist die Aktivierungsenthalpie 14,05 kcal und die Aktivierungsentropie

22,4 cal/Grad.

Durch Nitrosierung von Kalium-hydroxylamin-
monosulfonat mit Isoamylnitrit konnten DEGENER
und der eine von uns? auf chemischem Wege den
Beweis fithren, dal das vor 160 Jahren von Davy?
aufgefundene Additionsprodukt von Stickoxid an
Kaliumsulfit, K,SO3(NO), , ein N-Nitrosohydroxyl-
aminsulfonat ist. Die neue Darstellungsweise des
altbekannten, jedoch lange Zeit ratselhaften Produk-
tes ermoglichte Crusius? die Herstellung eines am
Nitroso-Stickstoff (d. h. einfach) 15’N-markierten
Kalium-nitrosohydroxylaminsulfonates, mit welchem
gezeigt werden konnte, dal der Zerfall der Nitroso-
hydroxylaminsulfonsdure in Distickstoffoxyd und
Schwefelsdure vermutlich iiber hyposalpetrige Siure
verlauft. Es wird nun iiber die Kinetik des saure-
katalysierten Abbaus des zweiwertigen Nitroso-
hydroxylaminsulfonat-ions,

{ON—N—SO3}26 b
0

berichtet, der zuerst von PeLouze?, spiater von Dr-
vers und Haca 8, Rascaic 7, Hantzscu 8, Luxmoge 9,
Wacener 10 und WEerrz 1! beschrieben worden ist.

N0 + S02° (1)

Erste orientierende Versuche in Essigsdure-Acetat-,
Dihydrogen-Monohydrogenphosphat- und Ammo-

1 Jetzige Anschrift: Institut fiir anorganische Chemie der
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niumchlorid-Ammoniak-Pufferlosungen zeigten, daf3
die Zersetzung von K,;[N,0,S03;] bei pg=5 noch
sehr rasch verlduft, im py-Bereich zwischen 7 und 9
hingegen infolge der langsameren Gasentwicklung
gut messend verfolgt werden kann. Es wurden des-
halb im allgemeinen Phosphat-Pufferlésungen als
Geschwindigkeitsmoderatoren eingesetzt. Weitere
quantitative Vorversuche ergaben, dal das isobar
und isotherm gemessene Volumen des entbundenen
Distickstoffmonoxids proportional der Menge des
umgesetzten Nitrosohydroxylaminsulfonats ist, wenn
die Reaktionslosung mittels eines Wechselstrom-
vibrators intensiv bewegt und der Partialdruck des
Distickstoffmonoxids iiber der Losung klein gehal-
ten wird.

In den ersten Spalten der Tab. 1 sind die Ansatze
und Bedingungen mehrerer Versuchsreihen zu fin-
den, die bei verschiedenem pp und wechselnder
Ionenstirke im Temperaturbereich von 20 bis 40 °C
ausgefiihrt worden sind. Um Anschluff an das
DeBve-HuckeL-Gebiet zu gewinnen, wurde die ge-
samte Salzkonzentration moglichst klein gehalten.
(Ionenstarkeausgleich: K,N,0,S053<«—K,S0,4 bzw.
Na,SO,, KH,PO,<«—KCIO,, Na,HPO,<«—
Na,SO4.) Potentiometrische pp-Messungen mit
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Vers.- Temp. Konzentrationen in Mol/l Ha k’

Nr. oG “ K2N205504 KH.PO4 NasHPO, P min—1

1 25 0,035 5 0.5 5 7,50 0,0270

2 1.25 7,32 0,0409

3 2.5 7.16 0,0584

4 5 6,92 0.1089

5 0.25 2,5 7.24 0.0495

6 0.625 1.25 6.88 0,1115

i 1,25 2.5 7.01 0,0826

8 0.5 5 1,55 0,0230

9 1,25 7,37 0,0375
10 2.5 7,17 0.0583
11 0.025 5 0,25 2.5 7.29 0,0471
12 0,041 7 0,5 5 7.45 0,0288
13 0.05 5 0.5 7.39 0.0314
14 5 2.5 7.09 0.0630
15 10 0.5 7,44 0,0286
16 10 2.5 7,11 0.0603
17 0,065 15 0.5 7.40 0,0284
18 0,08 5 0.5 7,03 0.0636
19 5 2.5 7,33 0,0330
20 20 0.5 7,36 0,0296
21 20 2,5 7,05 0,0613
22 20 0,035 5 0.5 5 7.50 0,0172
23 5 5 6,92 0.0648
24 0.25 2,5 7,24 0,0313
25 2,5 2.5 6.86 0,0735
26 30 0.5 5 7.50 0.0415
27 35 7.50 0,0591
28 40 7,50 0,0872

Tab. 1. Zur Kinetik des Zerfalls des Nitrosohydroxylaminsulfonat-ions. Versuchsbedingungen und spezifische Geschwindigkeit
bei verschiedenen pp-Werten.

einer Glaselektrodenkette zeigten, daf} die Reaktion
auch bei geringer Pufferkapazitit entsprechend Gl.
(1) isohydrisch ablauft. Hiermit war auch bewiesen,
dafl Kalium-nitrosohydroxylaminsulfonat bei py~7
nicht etwa teilweise entsprechend

N;0,80,2° + HOH — (N;0,S0;)H® + OH®

hydrolysiert vorliegt; m.a. W. die infolge des H™-
katalysierten Zerfalls ihres Anions unbestindige
Nitrosohydroxylaminsulfonsdure ist eine starke
zweiwertige Saure. Schliellich ergaben die ersten
Versuche, dafl die Umsetzung auch durch Spuren
von Schwermetallionen (z.B. Cu™) katalytisch be-
schleunigt wird. Deshalb wurde als Losungsmittel
quarzbidestilliertes Wasser verwendet. Um die in
den Reagenzien vorhandenen Schwermetallspuren
zu binden, wurden pro 100 ml Losung 10 mg Di-
natrium-dthylen-dinitridotetraacetat  (,,Komplexon
I11%) zugesetzt.

12 Vgl. z. B. R.G. Bates, Electrometric pg-Determinations,
John Wiley & Sons, New York 1954, S. 118.

Zunachst wurde versucht, die Abhéngigkeit der
Geschwindigkeit der Zerstorung des Nitrosohydro-
xylaminsulfonats von dessen augenblicklicher Kon-
zentration cygs und der auf die NBS-Skala!? bezo-
genen Wasserstoffionenaktivitit ag® mit dem Gesetz

(2)

zu deuten. Aus diesem ergibt sich fiir age = const
in bekannter Weise kage™t=Fk"t=In(cy/c) (co=
Anfangskonzentration), und, wenn man fiir das zur
Zeit t entwickelte Gasvolumen /" und das Endvolu-
men V. setzt, infolge V., prop. ¢y und V-V
prop. c:

= dCNHs/dt =k cNHs age™

1425
VoV
log(Vo—V) =logVe—0,434k¢.

EFt=In

(3)
bzw.

Tatséchlich war die Beziehung (3) bei allen Reak-
tionen erfiillt. (Vgl. die entsprechende graphische
Auswertung einiger Versuchsbeispiele in Abb. 1.)
Wurden die Werte von logk” (vgl. Tab. 1) gegen
— pu aufgetragen, so ergaben sich um 45° gegen
die Abszisse geneigte Linien, welche nur mit n=1
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Abb. 1. Zeitlicher Verlauf der Umsetzung
bei den Versuchen 1—5.

vertrdglich sind (vgl. Abb. 2), und aus den Ordina-
tenabschnitten (pg=0) die k-Betrdge fiir verschie-
dene Werte der Ionenstirke und Temperaturen (vgl.
Tab. 2).

Vers. Temp. w 103k 103k,
Nr. @ ! Mol~1 min—!
1 | 2 0,025 918
1—10 0,035 852
12 0,041 813
13—16 0.05 778 ( 1466
17 0.065 715
18—21 0.08 688
22 20 0.035 544 968
26 30 1313 2319
27 35 1870 3320
28 40 2760 4930

Tab. 2. Spezifische Geschwindigkeit des Zerfalls des Nitroso-
hydroxylaminsulfonat-ions bei aeg+=1.

Die k-Werte erwiesen sich als unabhidngig von den
individuellen Konzentrationen der Pufferkomponenten
und deren ,,Totalkonzentrationen“ (vgl. Vers. 1—10).
Ein Austausch von Alkalimetall-kationen (bei den Ver-
suchen 8 —10 wurde K3N,0,SO4 durch Na,SOy ersetzt)
oder Anionen (vgl. Ionenstirkeausgleich) war auf die
k-Werte ebenfalls ohne Auswirkung. Es liegt offenbar
der Fall einer speziellen — nicht allgemeinen — Séure-
katalyse vor 1. Auch einige Versuche in Carbonat-

13 Vgl. R.B.BeuL, Acid-Base-Catalysis, Oxford University
Press, Oxford 1949, S. 48.
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Pufferlosungen bestitigten dies; jedoch war bei Einsatz
von Borsiure-Pufferlésungen ein spezifischer katalyti-
scher Effekt zu beobachten. Ferner ergab sich, da} in
Tridthanolamin - Tridthanolaminhydrochlorid - Lésungen
der pp-Wert wihrend der Umsetzung nicht konstant
blieb, sondern zunahm. Wahrscheinlich beruht dieser
Effekt auf der bereits von Divers und Haca® sowie
Rascuic 7 gefundenen desulfonierenden Wirkung alko-
holischer Hydroxylgruppen, welche eine Verminderung
der katalytisch wirkenden Wasserstoffionenaktivitat zur
Folge hat:

ROH + N,0, (SO3) ,2© — ROSO,® +N,0 + OH®.

Um den EinfluB des Losungsmittels und der Hydroxyl-
ionen auf die Reaktionsgeschwindigkeit zu ermitteln,
wurden Zersetzungsversuche in stirker alkalischem Me-
dium (PO,H2°/P0O,*°-Puffer) durchgefiihrt. Hierbei
konnte innerhalb angemessener Beobachtungszeiten
keine Gasentbindung festgestellt werden, d. h. der Zer-
fall des Nitrosohydroxylaminsulfonat-ions wird weder
durch Wasser allein noch durch Hydroxylionen kataly-
tisch beeinfluit. (Dieser Befund steht im Widerspruch
zu den Angaben Rascuies?, der sein Prédparat unter
Natronlauge aufbewahrte und hierbei eine geringfiigige
Zersetzung beobachtete. Versuche mit n/10-Natronlauge,
die in destilliertem Wasser mit und ohne Komplexon-
zusatz ausgefiithrt wurden, zeigten, dal der von Rascaic
beobachtete Zerfall in stark alkalischer Losung auf eine
Schwermetallion-Katalyse zuriickzufiihren ist.)

Aus Abb.2 und Tab. 2 ist ersichtlich, daf} die
spezifische Geschwindigkeit £ mit steigender Ionen-

starke abnimmt; es liegt also ein negativer primérer
Salzeffekt vor, der mit Hilfe der bekannten Bron-

-

76 7% 72 70 68

Py

Abb. 2. Abhiéngigkeit der spezifischen Geschwindigkeit vom

PHa-Wert.
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stepschen Beziehung !4 quantitativ gedeutet werden
kann. (Die anschauliche Erklarung ergibt sich aus
dem Umstand, daB bei der Bildung des Aktivie-
rungskomplexes Tonenladungen verschwinden.) Das
exakte Geschwindigkeitsgesetz hat hiernach zu lau-
ten:

— deygs/dt = % aNgs’ ag® (4)

(ko =Grenzwert von k bei u=0, a=Aktivititen,
f* = Aktivitiitskoeffizient des Ubergangskomplexes).
Vergleicht man (4) mit (2), so erhélt man

k=ka'fNHS/f*

und mit Hilfe der erweiterten DeBvyE—HuckEeL-Glei-
chung
- A(4—z*) Vu
log k& log k&, e, (5)
(A =Desye-HickeL-Konstante, z* =Ladung des
Aktivierungskomplexes) . Die Brauchbarkeit der Na-
herung (5) im untersuchten u-Bereich ergibt sich
aus Abb. 3. Aus der Neigung der Geraden folgt
z*=0,98, d.h. praktisch der Erwartungswert 1
[N;0,504%° + H®— (N,0,S05) H®]. Mit z* = 0,98
wurden auch die £-Werte fiir die Temperaturen 20,
30, 35 und 40° errechnet.
/] ——

0025 005 0.08
¥

T T T T

6,00

595

log k —e—

5851

1 1

008 010 o
0509 Vu/(1+ Vg ) —=—

Abb. 3. Abhiingigkeit der spezifischen Geschwindigkeit bei
ag+=0 von der Ionenstarke.
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14 Vel. G. Korriim, Lehrbuch der Elektrochemik, Dietrich’sche
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Der Temperaturkoeffizient der Reaktion ist
ksgo/kago = 2,4. Die k,-Werte in ml Mol™1 sec™! im
Temperaturbereich von 20 bis 40° lassen sich durch
die Beziehung

22,4 14 050 )

RT
ko= W exp | R Jexp (~ RT
[R/(N k) =2,09-1011, R—1,98]

darstellen (vgl. Abb.4), d.h. die Aktivierungs-

enthalpie ist AH* =14,05kcal und die Aktivie-

rungsentropie 4S* = 22,4 cal/Grad. (Die ARRHENIUS-

Energie ist 14,65 kcal und der Arruenius-Faktor

8.3-10% fiir £ in [ Mol™! min~1.) Wihrend die ex-
—_
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Abb. 4. Zur Ermittlung der Aktivierungsenthalpie und

-entropie.
AH* A8*
keal cal/Grad
® )

NH3s-SO3 29,015
NH; - S03° 29,816 9,716
NH(S03)22© 23,517 21,317
N(S03)3*© 19,218 28,518
NH(OH)S03° —_ —
N(OH) (S03)2%® 20,619,20 16,321
NH(0S03)S03%°@ 28,522 20,522
N(0S03) (S03)2%@ 23,122 16,822

Tab. 3. Aktivierungsenthalpien und -entropien des Zerfalls
von Sulfonat-ionen des Ammoniaks und Hydroxylamins.

2123 [1941]) angegebene Wert fiir die Arruentussche Ak-
tivierungsenergie der Hydrolyse des Hydroxylamindisulfo-
nat-ions (17,6 kcal) ist sicher zu niedrig. Ebenso errechnet
sich aus dem von ihnen angegebenen 4-Faktor ein unwahr-
scheinlicher Entropiewert (5 cal/Grad). SchlieBlich fanden
F. SeeL u. E. Decener (unveroffentlicht), daB — entgegen
der Ansicht von Namirca und Yost — Wasser allein ebenso
wie bei den anderen N-Sulfonaten die Hydrolyse des Hy-
droxylamindisulfonat-ions nicht katalysiert.

21 Berechnet aus den k-Werten von Namorrca u. Yost und der
Aktivierungsenergie von Canoriy u. WiLkins.

22 Berechnet aus den Arruentus-Gleichungen von J. P. Canorin
u. R. G. Witkins (J. Chem. Soc., Lond. 1961, 3625).
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perimentell gefundene Aktivierungsentropie des Ni-
trosohydroxylaminsulfonatzerfalls ~durchaus dem
theoretisch zu erwartenden Wert (~ 20 cal/Grad)
entspricht 23, ist die Aktivierungsenthalpie im Ver-
gleich zu den ebenfalls H®-katalysierten Hydrolyse-
vorgingen der Sulfonationen des Ammoniaks und
Hydroxylamins (vgl. Tab. 3) sehr niedrig.

Das gefundene Geschwindigkeitsgesetz (4) steht
mit der Vorstellung in Einklang, dal entweder die
Bildung oder der Zerfall bzw. die Hydrolyse des
Aktivierungskomplexes (N,0,5S0;) H® die Geschwin-
digkeit der gesamten Zersetzungsreaktion bestim-
men. Ersteres ist sehr unwahrscheinlich, weil Pro-
tonierungen sehr rasch verlaufen. (Ebenso spricht
dagegen, dafl keine allgemeine Saurekatalyse vor-
liegt.) Im zweiten Fall ist die hochstens schwach
exergonische Protonierung durch OH;® infolge des
Entropieverlustes als endotherme vorgelagerte
Gleichgewichtsreaktion anzusehen, so dall die Akti-
vierungsenthalpie der Dissoziation des Ubergangs-
komplexes noch unterhalb 14 kcal liegen muf3. (Vgl.
die Verhiltnisse bei NH;-SO; und NH,-S0;°.)

Unsere reaktionskinetische Untersuchung 1a8t nun
auch den Schluf} zu, daB die Zerfallsreaktion des
Nitrosohydroxylaminsulfonat-ions durchaus tber
»normale“ hyposalpetrige Sdure bzw. normales
Hyponitrit filhren kann. (Es ist auch an cis- bzw.
trans-isomere 2* oder angeregte Formen zu denken.)
Wihrend unsere Reaktion bei pg=7 den k’-Wert
0,083 min~1! besitzt, ist die spezifische Geschwindig-
keit des Zerfalls der hyposalpetrigen Sdure beim
Neutralpunkt nach Ergebnissen von ABEL und
ProisL? 600 min~!. Der gesamte Chemismus des
Zerfalls des Nitrosohydroxylaminsulfonat-ions stellt
sich nun in bester Ubereinstimmung mit den Resul-
taten der Versuche von Crusius und ScHUHMACHER
folgendermaflen dar:

[ON'N'SO3

o

20 (S]

L

ON-N-SO0,
O

+H®—>[

23 Vgl. A. A. Frost u. R. G. Prarsoxn, Kinetics and Mechanism,
John Wiley & Sons, 2. Aufl., New York 1961, S. 145.

24 Vgl. M. Goernrineg, Ergebnisse und Probleme der Chemie der
Schwefel-Stickstoffverbindungen, Akademie-Verlag, Berlin
1957, S.107—109.
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ON-N(OH)S0,° + OH, — ON:NOH® + SO H,,
S0,H,— SO,2° + 2 H®,
ON : NOH® + H® - HNO:NOH — N,0 + H,0.

Hyposalpetrige Sdure konnte als Hydrolyseprodukt
von Nitrosohydroxylaminsulfonaten nie gefalit wer-
den, weil ihr Zerfall um das 10*fache rascher ver-
lauft. (Nur die reduktive Spaltung der N — S-Bin-
dung mit Natriumamalgam fiihrt zu Hyponitrit %6.)
Die niedrige Aktivierungsenergie des Zerfalls des
Nitrosohydroxylaminsulfonat-ions 18t sich schlie-
lich damit erkldren, dafl man es als Additionspro-
dukt von SO; an das gegeniiber Ammoniak und
Hydroxylamin schwicher (Lewis-)basische (Hydro-

gen-) Hyponitrit-ion betrachten kann 4.

Experimentelles

Kalium-nitrosohydroxylaminsulfonat wurde nach Li-
teraturangaben 27 hergestellt. Eine Probe des Prépara-
tes wurde tdglich in 1 m/ 0,01-m. NH;-Losung gelost
und mit Bariumchlorid auf Sulfat gepriift. Zur quanti-
tativen Analyse wurde mit verd. Essigsdure zersetzt und
das gebildete Kaliumsulfat ausgewogen. (0,02870,
0,1745 g Subst.: 0,2295, 0,1393 g K,SO, entspr. 79,9,
79,8%; ber. 79,8%.)

‘Die Umsetzungen wurden in einem zylindrischen
Glasgefdal (Innendurchmesser 30 mm, Hohe 120 mm)
mit Wassermantel ausgefiihrt, das mit einem Einfiill-
und Gasableitungsrohr, sowie einer Durchfithrung fiir
den Stab eines Wechselstromvibrators versehen war.
Sperrfliissigkeit fiir die Gasbiirette (25 ml, 0,05 m/-Tei-
lung) war Quecksilber; konstanter Druck wurde mittels
eines Wassermanometers eingestellt. Da die Anfangs-
konzentrationen willkiirlich gew&hlt werden konnten,
war es auch moglich, die Losung des Sulfonates in der
vortemperierten Pufferlosung (50 m/) auBlerhalb des
Reaktionsgefilles herzustellen.

Fir die Gewdhrung von Mitteln zur Durchfiihrung
dieser Untersuchungen danken wir der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen
Industrie.

25 E. Aset u. J. Proist, Mh. Chem. 72,1 [1938].

26 E. Drvers u. T. Haca, J. Chem. Soc., Lond. 47, 203 [1885].

27 G. Brauser, Handbuch der priparativen anorganischen Che-
mie, 2. Aufl., Ferdinand Enke Verlag, Stuttgart 1960, S.452.



