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Uber die Autoxydation von Nitrit zu Nitrat.
{Kurze Mitteilung.)

Von
E. Abel®.

{Eingelangt am 13. Oktober 1953.)

EKine kiirzlich erschienene Publikation! dber Stickstoffdioxyd als
Katalysator fiir die Autoxydation von Bromwasserstoffsdure:

0, + 4 HBr — 2 Br, + 2 H,0
146t mich erneut? auf die im Titel genannte Autoxydation:
0, + 2NO,~ -2 NOQ,~

guriickkommen, und zwar in Hinblick auf die tibereinstimmende Annahme,
daB es dort wie hier Stickoxyd ist, das primér oxydiert wird:

0, + 2 NO —> 2 NO,.

Wie W. Reinders und S. 1. Vies® vor vielen Jahren in einer sehr
sorgfiltigen Untersuchung tiber die Oxydation von Nitrit zu Nitrat
durch Sauerstoff gezeigt haben, entstammt diesfalls die NO-Komponente

der Zersetzung
2 HNO, — NO + NO, + H,0,

die in der behufs FErzielung eines merklichen Reaktionsfortschrittes
notwendig schwach angesiuerten Nitritldsung geschwindigkeithestim-
mend fir den Gesamtvorgang ist.

Was nun den Mechanismus dieser bruttogemafl trimolaren Oxydation
von NO durch Sauerstoff? betrifft, soweit sie sich in wifirigem System
abspielt, so fibhrt die kirzlich® entwickelte Autoxydationstheorie, in
bimolarer Reaktion, zu Hlekironempfang seietns des Oy Molekiils mit NO
als Blektronsender unter gleichzeiliger gegenseitiger Anlagerung:

+
NO + 0, -»NO- 0 O-.
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1 Aus der praktischen Unabhingigkeit der NO,~ — NO,~-Oxydation
vom Sauerstoffdruck (W. Reinders und 8. I. Vies, 1. c.) folgt, daB innerhalb
des Reaktionsablaufes die Umsetzung zwischen NO und O, unmeBbar schnell
vor sich geht.
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In der (—O- O~)-Gruppe des Anlagerungsproduktes liegt eine Verbin-
dungsform vor, die dem Wasserstoffsuperoxyd bzw. den Peroxyden zu
eigen ist®. Der nachfolgend angegebene Reaktionsverlauf trigt diesem
peroxydartigen Charakter Rechnung.

Demgemall wiirde sich der Gesamtvorgang der Oxydation von Nitrit
2u Nitrat durch Sauerstoff in folgende Einzelreaktionen zersplittern” 8:

2 (NO,~ -+ H+ —* HNO,)
2 (2 HNO, > NO + NO, + H,0)i0

p
.  NO+0,-»NO-0-0-
NO-0-0~ + NO -2 NO+ + 02
0,2~ + NO, —> NO,* + O- -+ 02—
0- + NO, — NO,*+ + 0~
2 (NO+ + OH- — HNO,)
2 (NO,+ + OH- —» NO,~ + H+)

¢ LaBt man fur Stickstoffdioxyd die rein formale Schreibweise NO*+ - O2-

zu, so lage in dem H+-Additionsprodukt NO - OOH gewissermaBen ,, Wasser-
stoffsuperoxyd® vor unter Ersatz eines seiner H+-Kationen durch das zwei-
wertige Kation NO2+,

? Die Formulierung ist so gewéhlt, daB die verschiedenen Redulktions-
stufen von O, méglichst zum Ausdruck kommen.

8 Siehe Anm. 11. )

? Die Pieile bezeichnen lediglich die Reaktionsrichtung ohne Riicksicht-
nahme auf Gegenreaktionen bzw. Gleichgewichte.

10 Geschwindigkeitbestimmend. .

11 Der angegebene Reaktionsverlauf setzt voraus, daB es im Rahmen
der miteinander konkurrierenden Geschwindigkeiten zu Hydrolyse von N,O,
praktisch nicht zu kommen vermag. Andernfalls wiirde im Rahmen des
dargelegten Oxydationsmechanismus der Brufio-Reaktionsverlauf:

2 (2 HNO, —* NO + NO, + H,0)
2 NO, — N,O,
N,0, + H,0 — HNO, + HNO,
2NO + O, + 2 H,0 — 2 HNO, + H,0,

zundchst zu HNO, + O, + H,0 —-HNO, + H,0,

fithren, gefolgt von keineswegs unmeBbar schneller, sondern mefbar lang-
samer Oxydation von Salpetrigsdure durch Wasserstoffsuperoxyd zu Salpeter-
siure, mit Persalpetrigséiure als Zwischenverbindung (E. Halfpenny und
R. L. Robinson, J. Chem. Soc. London 1952, 928, 939):
—H,0

-HNO, + H,0, — HO,NO — HNO,;
der Mechanismus dieser letzteren Umsetzung scheint noch nicht hmreichend
geklédrt zu sein [H. Abel, Mh. Chem. 88, 1111 (1952)]; erst die Einstellung
der beiden genannten Teilreaktionen in stationdres Niveau des Zwischen-
partners H,0, wirde die Stochiometrie der Oxydation NQ,~ — NO;~ er-
geben.
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2 (0>~ ++ H+ — OH")
2 (H,0 — H* + OH-)

0, - 2 NO,~ — 2 NO, 1L,

Zur Autoxydation von Ferroion.
(Kurze Mitteilung.)
Von
E. Abel*.

(Hingelangs am 15. Oktober 1955.)

Dag Interesse, das den Mechanismen der Autoxydation in steigendem.
MaBe entgegengebracht zu werden scheint, mag es rechtfertigen, an Hand
der kiirzlich entwickelten Uberlegungen? iiber den mutmaflichen Primiir-
schritt dieses Vorganges in wiflirigem unbelichtetem System eine jingst
erschienene Untersuchung iiber Autoxydation von Ferroion? von gleichem
(esichtspunkte aus zu diskutieren, wiewohl deren Krgebnisse nichb
vollends durchsichtig sind.

Ferroammoniumsulfat wurde in phosphorsaurer Losung, und zwar
in H,PO,H,PO, -Pufferlésung, bei 30° C der Oxydation durch Sauer-
stoff unterworfen, wobei zur Erzielung vergleichbarer ionaler Konzen-
tration das System rund 1 molar an NaClO, gehalten wurde.

Die Autoxydationsgeschwindigkeit ergab sich unabhéngig von der
H-+Jon- und der H,PO,Konzentration, proportional dem Sauerstoff-
druck und dem Ferrosalzgehalt und schliefilich stark ansteigend mit der
Konzentration an H,P0,~-Jon, das als Monophosphat in wechselndem
AusmaBe zugesetzt wurde. Dieser letztere, wohl iiberraschende Befund
ist es, der mir mit dem 1. ¢, erdrterten Autoxydationsmechanismus in
Zusammenhang zu stehen scheint; die Autoren selbst geben merkswiirdiger-
weise keinerlei Erklirung fir diese eigenartige Abh#ngigkeit.

Die genannte, Geschwindigkeit beeinflussende Rolle eines Anions
bei Autoxydation legt die Vermutung nahe, dafl dieses Anion — H, PO~ —
der primdre Elektronsender ist, der unter gleichzeitiger Anlagerung an
das O, Molekiil diesem sein Elektron tibertrigt. Dann wire der erste
Schritt der electron transfer
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Die Autoren nehmen keinerlei Bezug auf meine in Anm. 1 genannten
Publikationen, obwoh! diese vor Absendung ihres Manuskriptes erschienen
waren, die in Anm. 1 erstgenannte Publikation volle sieben Monate vor
diesem Termin. )



