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~ber die Autoxydation yon I~'itrit zu Nitrat. 

( K u r z e  M i t t e i t u n g . )  

Vort 

E. Abel% 

(Eingelangt am 13. Oktober 1955.) 

Eine kfirzl ieh erschienene Pub l ika t i on  1 fiber S t i eks to f fd ioxyd  ~]s 
K a t a l y s a t o r  f~r die A u t o x y d a t i o n  yon  Bromwassers toffs~ure:  

02 + 4 t t B r  --, 2 Br 2 -y 2 H20 

1/~gt mich erneut  ~ auf clio im Titel  genannte  A u t o x y d ~ t i o n :  

02 + 2 N 0 ~ -  -+ 2 N 0  3- 

zur i ickkommen,  und  zwar  in Hinb l i ek  auf die i ibe re ins t immende  Am~ahme, 
daft es do r t  wie bier  Sticlcoxyd ist, das  p r imgr  oxyd ie r t  wi rd :  

O~ - -  2 NO - -  2 NO 2. 

Wie  W. Reinders und  S . I .  Vle8 a vor  vielen J a h r e n  in einer sehr  
sorgf~lt igen Un te r suchung  fiber die O x y d a t i o n  yon N i t r i t  zu N i t r a t  
d u t c h  Sanerstoff  gezeigt  ha,ben, e n t s t a m m t  diesfMls die N O - K o m p o n e n t e  
der  Zerse tzung 

2 H N O  2 --> NO + NO 2 + H20,  

die in der  behufs Erz ie lung eines merk l iehen  geak t ions io r t sch r i t~es  
no twendig  sehwaeh anges~iuerten Ni t r i t lSsung gesehwindigkei tbes t im-  
mend  fiir den  Gesamtvorgang  ist. 

Was  nun den  Mechanismus dieser bruttogem~l~ t r imo la ren  Oxyda~ion 
yon NO du tch  Sauers toff  ~ betriffg, soweit  sie sieh in w~ftrigem Sys t em 
abspiel t ,  so ffihr~ die kfirzlieh ~ en twieke l te  Au toxyda t ions theo r i e ,  in 
b imola re r  ]geaktion,  zu Elektronemp]ang seietns des O~-Molekiils mit  NO 
als Elelctronsender unter gleichzeitiger gegenseitiger Anlagerung: 

+ 
NO + 02 ~ 'NO" O" 0-.  

* 63, I-Iamilt.on Terrace, London, N . W .  8. 
1 B. E. ~lerton-Bingham und A. ~1I. Posner, J. Amer. Chem. Soc. 77, 

2634 (1955). 
2 Mh. Chem. 81, 339 (1950). 
a l~ec. t ray.  chim. l~ays-Bas 11, 1 (1925). 

Aus der prak~isehen Unabh~ngigkeit  der NO2-- ->NO3--Oxydat ion  
yore Sauerst.offdruek (W. Reinders und S. 1. Vles, 1. e.) folgt,, dab innerhalb 
des Reaktionsablaufes die Umsetzung zwisehen NO und O~ unmeBbar sehnell 
vor sieh geht. 

5 Mh. Chem. 85, 722 (1954); siehe auch ebenda 85, 227, 1003 (I954); 
Z. Elektroehem. 59 (1955), im Erseheinen (Vortrag anI~I~lieh der 54. Haupt -  
versammlung der Deutsehen ]3unsen-Gesellsehaft in Goslav, 1955). 
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I n  der ( - -O"  O- ) -Gruppe  des Anlagerungsproduktes  liegt eine Verbin- 
dungsform vor, die dem Wasserstoffsuperoxyd bzw. den Peroxyden  zu 
eigen ist% Der nachfolgend angegebene l~eaktionsverlauf t rggt  diesem 
peroxydar t igen  Charakter  l~echnung. 

Demgem/~g wiirde sieh der Ge~amtvorgang tier Oxydation von Nitrit 
zu Nitrat durch Sauersto// in  folgende Einzel reakt ionen zerspl i t tern ~, s. 

2 (NO~- d- H + __.9 H N Q )  
2 (2 HNO~ -~ NO § NO~ § H~O) m 

+ 
+ NO + O~ - ~ N O "  0"  O -  

N O ' O - O -  + N O - ~ 2 N O  + + 0 ~  ~- 
O~ ~- + NO~ - ,  NO~+ + 0 -  + O ~- 

O -  + NO~ --- NO~ + + 0 ~- 
2 (NO + + O H -  --, HN0~) 

2 (N0~ + q- O H -  -~ NO~- + I-I+) 

s L/iBt man  ffir Stickstoffdioxyd die rein formale Schreibweise NO 2+ - 02- 
+ 

zu, so liige in dem I-I+-Additionsprodukt NO �9 OOH gewissermaBen ,,Wasser- 
stoffsuperoxyd" vor unter  Ersatz eines seiner H+-Kationen dureh das zwei- 
wertige Kat ion NO 2+. 

Die Formulierung ist so gew~ihlt, dab die verschiedenen Reduktions- 
stufen von 02 mSgliehst zum Ausdruek kommen. 

s Siehe Anm. l l .  
9 Die Pfeile bezeichnen lediglich die !geaktionsriehtung ohne l~iieksicht- 

nahme auf Gegenreaktionen bzw. Gleiehgewiehte. 
10 Gesehwindigkeitbestimmend. 
11 Der angegebene l~eaktionsverlauf setzt voraus, dab es im l~ahmen 

der miteinander konkurrierenden Gesehwindigkeiten zu Hydrolyse yon N20~ 
loraktiseh nicht zu kommen vermag. Andernfalls wtirde im Rahmen des 
dargelegten Oxydationsmeehanismus der Brutto-Reaktionsverlauf: 

2 (2 IINO 2 _,9 NO § NO 2 § H~O) 
2 NO 2 -~ N20 ~ 

N204 -~- I-I~O---> HNO 2 @ t tNO a 
2 N O  + O 3 + 2 I-I20 -*  2 I-INO 2 + I-I202 

zun~ehst zu I-IN0 2 + 0 2 + H~O-~ I-INO s + H~O~ 

fiihren, gefolgt yon keineswegs unmel~bar sehneller, sondern meBbar lang- 
samer Oxydation yon Salpetrigs~ure dureh Wasserstoffsuperoxyd zu Salpeter- 
si~ure, mit  Persalpetrigsgure als Zwischenverbindung (E. HalJpenny und 
t?. L. Robinson, J. Chem. Soe. London 195,~, 928, 939): 

- -  H~O 
H N O ~  ~ I-I~O~ - - - ~  HO~NO --~ I-INO3; 

tier Mechanismus dieser letzteren Umsetzung seheint noeh nicht  hinreiehend 
gekl~rt zu sein [E. Abd~ Mh. Chem. 83, l l I 1  (1952)]; erst die Einstellung 
der beiden genannten Teilreaktionen in station~res Niveau des Zwischen- 
partners I-I202 wiirde die St6chiometrie der Oxydation N O 2 - ~  NO 3- er- 
geben. 
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2 (O 2- + H+ -~ OH-) 
2 (H20 - - ~  H + + OH-) 

02 § 2 NO~- ~ 2 NO3 - n  

Zur h u t o x y d a t i o n  y o n  Ferroion.  
(Kurzc ~[i t te i lung.)  

Von 

E. Abel*. 

(Eingelangt am 15. Oktober 1955.) 

Das Interesse, das den Meehanismen der Autoxydation in steigendem 
Mal]e entgegengebracht zu werden scheint, mag es rechtfertigen, an Hand 
der kfirzlich entwickelten ~Iberlegungen 1 fiber den mutmaBliehen Prim~r- 
schritt dieses Vorganges in w~Brigem unbelichtetem System eine jfingst 
erschienene Untersuchung fiber Autoxydation yon Ferroion e yon gleichem 
Gesichtspunkte aus zu diskutieren, wiewohl deren Ergebnisse nicht 
vollends durchsichtig sind. 

Ferroammoniumsulfat wurde in phosphorsaurer L5sung, und zwar 
in H3PO4-H~PO4--PufferlSsung, bei 30~ der Oxydation durch Sauer- 
stoff unterworfen, wobei zur Erzielung vergieichbarer ionaler Konzeu- 
~ration das System rund 1 molar an NaCtQ gehal~en wurde. 

Dis Autoxydationsgeschwindigkeit ergab sich unabh~ngig yon der 
H+-Ion- und der H3PO4-Kon.zentration, proportional dem Sauerstoff- 
druck und dem FerrosMzgehalt und schlieBlich stark ansteigend mit der 
Konzentration an H2PO4--Ion, das als 3/[onophosphat in weehselndem 
Ausmal3e zugesetzt wurde. Dieser letztere, wohl fiberraschende Befund 
ist es, der mir mit dem 1. c. erSrterten Autoxydationsmechanismus in 
Zusammenhang zu stehen scheint; die Autoren selbst geben merkwiirdiger- 
weise keinerlei Erkl~rung ffir diese eigenartige Abh~ngigkeit. 

Dis genannte, Geschwindigkeit beeinflussende I~olle eines Anion~ 
bei Autoxydation legt die Vermutung nahe, dab dieses Anion - -  H2PO 4- - -  
der primiire Elektronsender ist, der unter gleichzeitiger Anlagerung an 
das 02-Molekiil diesem sein Elektron iibertr~gt. Dann ws der erste 
Schritt der electron transfer 

* 63, Hamilton Terrace, London, N. W. 8. 
1 Mh. Chem. 85, 227, 722, 1003 (1954). 
2 Mark Cher und Norman Davidson, The kinetics of the oxygenation of 

!errous iron in phosphoric acid solution. J. Amer. Chem. See. 77, 793 (I955). - -  
Die Autoren nehmen keinerlei Bezug auf racine in Anm. 1 genmmten 
2~ obwohl diese vor Absendtmg ihres Manuskrilotes erschienen 
waren, die in Anm. 1 erstgenannte Publikation vo!le sieben h{onate vor 
diesem Terrain. 


