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216. Ergebnisse der Tieftemperaturforschung 
XXVI. Die Dampfdrucke im System l4N0/'5NO zwischen Schmelz- 

und Siedepunkt l) 
von K .  Clusius, M. Vecchi, A, Fischer und U. Piesbergen 

(8. VIII. 59) 

Stickoxyd nimmt hinsiclitlich des Einflusses der Isotopie auf seincn Dampfdruck 
cine eigentiimliche Sonderstellung ein *). Die relativen Dampfdruckunterschiede von 
14N1s0, l5W6O und 14N180 sind 3 bis 5mal grosser als bei den isotopen Molekeln 
andercr zweiatomiger Gase ahnlichen Siedepunkts, eine Eigenschaft, die rnit dem 
Assoziationsvermogen des Stickoxyds in Verbindung gebracht wurde. Ausserdem 
stellte sich die Frage, ob im System 14NO/15N0 der Trennfaktor fur die Stickstoff- 
isotope von der 15N-Konzentration abhangig ist. Merkwiirdigerweise hatten namlich 
RAYLErcH-Destillationen 3, an gewohnlichem Stickoxyd das nur 0,37% 15N0 ent- 
halt, einen um 37% klcineren Trcnnfaktor als statische Messungen rnit den reinen 
Verbindungen ergeben. 

Dieses Verhalten ist fur die praktische Verwendung der Stickoxydrektifikation 
zur Gewinnung der schweren Isotope des Stickstoffs und Sauerstoffs ~ i c h t i g l ) ~ ) .  
Wir haben daher die Dampfdrucke im System 14NO/15N0 eingehender untersucht 
und gefunden, dass die relativen Dampfdruckuntcrschiede der 16N-I<onzentration 
genau proportional sind. Dies bcdeutet rnit anderen Worten, dass das KAOULT'SChe 
Gesetz iiber den ganzen Mischungsbereich des binaren Systems 14NO/15N0 giiltig 
ist. Dariiber wird im folgenden berichtet. 

Gasdarstellung und Analysen 
1. Bis zu der Konzentration w n  81.3% lSN stammte,der.schwere Stickstoff aus den Trenn- 

rohranlagen des Instituts,). 13s wurde jedesmal 1/2 bis 1 Liter Stickstoff rnit etwas mehr als der 
fur die Formel NO, erforderlichen Sauerstoffmenge versetzt und die Mischung in dem Zapfen Z 
der Verbrcnnungsapparatur Fig. 1 mit fliissigem Wasserstoff quantitativ ausgefroren. Darauf 
wurcle Z samt dcm U-Rohr in fliissige Luft solcher Zusammensetzung getaucht, dass sich am 
Manometer M cin Dampfdruck von etwa 600 mm Hg einstellte. Nach dem Zundcn des Hochspan- 
nungslichtbogens L geriet der Gasinhalt in der Pfeilrichtung in konvektiven Umlauf, der durch 
die Zusatzheizung H noch verstarkt wurde. Die Elektroden bestanden aus Nickeldraht von 2 mm 
Dicke, ihre Schafte aus diinnem Neusilberrohr, das die Warme schlecht leitet. Die Belastung 
durfte bis zum Rotgliihen der Nickelenden getrieben werden. Das gebildete Stickstoffdioxyd 
setzte sich mit etwas Distickstofftrioxyd bei A ab, wobei der in der Gasphase verschwindende 
Anteil durch Verdampfung aus Z erganzt wurde. Nach einigen Std. war die Oxydation beendet, 
wie man am eintretendcn Druckabfall benierktc. Ob wirklich der Stickstoff quantitativ um- 
gesctzt war, liess sich an der Farbung des Lichtbogens sofort erkennen. Sie war kraftig rotlich 
bei N,-uberschuss, fahlgrau und vie1 blasscr bei 0,-Uberschuss. 

Die Stickoxyde wurden in einen mit Bruchventil versehenen Glaszylinder eingeschmolzen, 
der 20-50 g feingepulvcrtes Selen enthielt. Die Oberflache des Selens sol1 moglichst oxydfrei sein. 

l) Tieftemperaturforschung XXV, Helv. 42, 1921 (1959). 
2, K. CLUSIUS & I<. SCHLEICH, Helv. 41, 1342 (1958). 
W. KUHN, A. NARTEN & M. THURKAUF, Helv. 41, 669 (1958) ; 42, 1433 (1959) 

4, K. CLUSIUS L? I<. SCHLEICH, Helv. 42, 232 (1959). 
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I )ie Retluktion zu rcincm Stickoxytl war nach d im Erwarmcn auf 150°C und gelegciitlichcm 
I hrchschiittcln dcs Inhalts in cinigen Std. vollzogen, wie an der -1ufhellung des Gasinhalts zu 
bemerkcn war. l i m  das Endc der ITinsetzung zu erltennen, war am Halse dcs Zylinders ein Ansatz 
angebracht, in dcm das Stickoxytl mit fliissiger Luft  ausgefroren wcrden konntc. Sobald das Kon- 
tlensat einc rein blassblaue Farbc ha.tte, warm alle hijherzn Stickoxyde verschwnndcn. 

L)as Rcaktionsprodukt wurde eincr mchrfachcn fraktionicrten Dcstillation mit anschlicssen- 
tlcsr Rektifiltation in viner Mikrokolonnc unterworfcn. T)ie Cute des Tripelpunktsdruckes cntschied 
iibcr die Brauchharkcit dcs Praparats fiir dic 1)atnpftlruckmessungen. 1-etzterr wurden in tlcr 
tierrits beschrie1)c~neii .4nc~rdnung xusgefiihrt 2). 

.e 

n 
I t  

f I I  I 
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i'ig. 1. A t i o j , d i i i i u ~  L i t y  I ' r , r ( , i r i i g r i q  zwi i  15N, itlid 0, im ~ l o c h . ~ ~ ~ i r i i i i i t ~ ~ ~ : s l i ~ ~ h t b o f i r , ,  

I'irr tlic Mt-.swrijit.n tlcs Stirkoxyds niit 98,S1x,  '~.\'-Gc*halt tlirntc als Ausgangsinatcrial l<15S03 
c1t.r Iso~~~-Conll'~r\.\.. b,9.5 g tics Salzcs wurtlen mil dcr notwendigen 31cnge C)uecksilbcr und 
QO-proz. Schwefelsiiiur~. in c in r~n  lioclir\-sltnicrt~ii I<r~lhcn zii Stickosyd rcduzirrt unti sorgfaltig 
(lurch I)cstillation und Tiektifikation gcrcinigt. 

2.  Ziir Analyst. wurtlen nacli i\ luss der L ~ a n i ~ ~ l ~ l r u c : l ~ m t s ~ i i n ~ ~ ~ ~ ~  Prolion von dcin Mi- 
schungcn mit 19,3'%,, 42,2%, und 66,4 NO niit Sauerstoff oxytliert, in Kalilaugc: aufgcnommen 
und rnit L)EvnRn.~-L[,gierung in .~n~rt~ciniunichloricl iibcrgcfiihrt. 1 )as Salz wurde mit Natrium- 
hypobromitlijsung ZII Stickstoff osydiert, wolwi das stets auftretmde I)istickstoffoxyd5) durch 
.4usfrit~rrn rnit fliissigcr I.uft bescitigt wurtie. Der rcine Stickstoff wnrde rn 
an den Spitzcn 28, 3, 3 0  gcrncsscm. Vorzerlcgungsofft.ktc in tler Toncnqurlle schaltcte man durch 
Vergleich mit cinein Stickstoff Bus, tlcr aus eincr 31,3?{, 15N rnthaltcnden 15NH,N03-l'robe init 
Hypohromit grwonnt*n wurdc. 1 )ie notwcndigc Korrelctur betrug - l,On,, am gcmessrnen I5K- 
\Vc.rt. ])as 6G,4(,'" I5N entha.ltentle Stickoxyd wurdc aussertlcin direkt durch Vcrgleich der Spitzen 
lwi den Massen 30 und 31 analysirrt'j), Die ~Jbercinstinimung mit tlctn anderen Verfahrcn war 
gut. I h s c  dirckte 1:ntersuc:hung dcs Stickosy-tls karn fiir das l'raparat mit P1,30" 15X allein zur 
Vcra.enc1nng. Die nnrnittclbare inassens2,c~ktroskopische Analyse drs Stickoxyds ware geradezu 
idval, wenn sich tlas Gab gut  abpumpen liessc. 1)ies ist aber nicht der Fall, sodass die Analysen 

&) l i .  C'LUSIUS h G. RRCHNITZ, Helv. 36, 59 (1053). 
0 )  R .  A .  FRIEDEL. A .  G. SHARKRY J x , ,  J .  1.. SCHUI.TZ & c'. R. HUMHERT, Analyt.  Chemistry 

25, 1314 (1953). 
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durch lang anhaltcndcs Gedachtnis des Instruments crschwcrt werden. Das 98,5";,, I5X0 cnthal- 
tcnde Gas wurde nicht nachgepruft, sondern rler von drr  Lieferfirrna angejiebene \ V a t  iibcr- 
nommen. Ein etaaiger hnalysenfehler ist bci tler IJmrechnung auf lOO*,',igcs I5NO natiirlich um 
so hedoutungsloser, j e  hoher die 15N-Konzcntration der Probe liegt. 

3. Rci der ungewohnlichen Grlissc dcs Trennlaktors im System 14N'60/'5X160 ist es wenig 
sinnvoll, dcn 15N-Gehalt genauer als auf 3 Stcllen anzugeben. Wie eben bcmcrkt wurde, haben wir 
die Analyscn an dem reinen Vcrsuchsmaterial nuch den Messungen ausgcfiihrt. Xlle etwaigcn 
Anderungen dcr 15S-l<onzentration wahrend dcr Aufarheitung und Reiniguni: hahen deshal b auf 
tlas Ergcbnis keinen Einfluss. Nicht ausgeschaltet ist jedoch die Anderung der Zusammensetzung 
bei der I)ampfclruclrmessung sclbst, die durch die particlle Kontlensation der Gasmischung be- 
wirkt wird. \Vcgcn der Schmalheit dcr Siedelinsrn glauhten wir jedoch auf cinc Rcriicksichtigung 
dieses Effektes verzichtcn zu diirlen. \'on cler Giiltigkeit des R .4ou~~ ' schen  Gcsctzcs kann man 
sich auch ohne diese Fcinhcit iiberzeugen. 

Lin ahnlicher Effclct iniiss beim Schmelzen dcr 14NC)/15NO-G~~~~~ische auftrctcn. T)ie Schmelz- 
tcmperatur vou 15N0 licfit um 0 , l O "  hlihcr als die von l4S0, auch werden die Schmelzwarmen der 
bciden Gase nicht exakt dieselhen scin, alles Umstande, die zii ciner Schmelzlinsc und damit 
zu einer prinzipiellen Unscharfe des Schmclzpunktes fiihrcn miissen. Im System H,C)/I),O wurde 
die Breite dcr Schmelzlinse untersucht und cin Maxi~nalwcrt von 0,18; thcoretisch imcl expcri- 
mentell gcfunden. dcr -5(;(, tler 3,80" ausmachendcn Smp.-L)if€ercnz von H,O und 1 ),(I hrtriigt'). 
Vcrmutlich lie@ die maximal? SchmclzunschPrfe im System 14K0/'5X0 hei O,01 -', sodass wir 
diescn E€fekt im folgmdm cbcnfalls vwnachlaissigen durften. 

Ergebnisse 

I. Rei den Messungen waren alle Vorsichtsrnassregeln und liontrollen beachtet 
worden, die wir friiher beschriebcn haben. Es wurden wiederum unmittelbar die 
Dampfdruckdifferenzen in Abhangigkeit vom Dampfdruck des gewohnlichen rcin- 
sten Stickoxyds gemessen. Sobald 'I'emperaturgleichgewicht eingetreten war, wurde 
noch eine halbe his cinc Stunde gewartet, ehe niit den eigentlichen Messungen be- 
gonnen wurdc. Die Resultate fiir tlic verschiedenen Mischungen sind in Tab. 1 zu- 
sammengcstcllt. Einen uberblick gibt Fig. 2, auf der dns Verhiiltnis p(XO)/p(l5NO) 
gegen 3 /'r aufgetragen ist. Man erhalt Geraden wegen 

(1) 

Rechnet man die Geratlcn auf 100yo 15N0 uni, i d e m  man anninimt, dnss dic Dampf- 
druckdif fcrenzen den1 15X-Gehalt proportional sind, so liegen alle Werte innerhalb 
des schmalen schrafficrten Streifens. Er vcranschaulicht zugleich die esperimentelle 
Genauigkeit, rnit der sich das RAocLT'sche Gesetz fur 14N0/15NO-Miscliungen bc- 
statigen lasst. Man muss sich dabei vor Augen halten, dass die Kathetometer bei 
wiederholter Ablesung eine Reproduzicrbarkeit von f 0 , O l  mm crlauben, &ass aber 
in cler Praxis wegen ausserer Einflusse wie Tempcraturschwankungen, Erschiitte- 
rungen und dergleichen etwa mit dem doppelten Fehler zu rechnen ist. In  der Niihe 
des Siedepunkts, d. h. bei hohen Drucken, herrscht naturlich die grosste relative 
Messgenauigkeit . Die Giite dcr Temperaturregulicrung ist hier optimal und die 
Dampfdruckdifferenzen habcn fur jede Mischung zugleich die grossten Wcrte. Da 
die Drucltdifferenzcn bei ein und derselbcn Temperatur dem 15NO-Gehalt propor- 
tional sind, nimmt dic relative Messgenauigkeit mit sinkcnder 15NO-Konzentration 
ab und der Streifcn wird breiter. Rei 19,3y0 I5NO betragt die Dampfdruckdifferenz 

') A. RL~CKEK & I<. SCIILFEK, Nachrichten Ges. \Viss. Cottingen, Xeue Folge 1, 109 (1935). 
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in der Kahe des Tripelpunkts nur noch 1 mm Hg. Es hat deshalb keinen Zweck, 
zu noch niedrigeren Konzentrationen zu gehen, wenn man die Druckdiffercnz un- 
mittelbar an einem Quecksilbermanometer misst, wie wir es getan haben. 

Tabelle 1. Duntpfdvitcke uon StickAtoflrnoizoxyd NO mid zugehdvi:e Dmipfdrirr kdifprc,rizen 
/uv vevsLhaedenr 1 ~ ~ ~ V / ’ 5 . ~ 0 - I ~ ~ t ~ ~ h ~ ~ i i g ~ ) i  

0; 15N 

42.20,; 
15x0 

66.4% 
1 5 ~ 0  

TOE; 

110,ox 
113,22 
114,xx 
ll6,Ol 
117,Ol 
l lX.O.3  
120,oo 

110,31 
112,38 
1 1  3,50 
114,71 
115,35 
116,Ol 
117.10 
118,2tj 
118,43 
120,40 

1 tO,71 
1 1  1,20 
11 L,40 
113.54 
114,15 
114.52 
115.46 
115.M 
116,63 
117,61 
118.07 
11X.74 
120,12 
120.34 

Plr; 0 
m m  Hg 

1 78.09 
275.85 
34 3.26 
397,OO 
450,21 
5 50,14 
648,03 

1X4,65, 
246,30 
2 “86 
335,03 
364,O 1 
428,lX 
455,62 
525,84 
536,75 
679.67 

195,47 
212,oo 
249,45 
2 8 8 3  
3 12.00 
3273)  
370,12 

429,48 
4x5,27 
513,85 
557,39 
hhO,X4 
674,72 

3xx,98 

PI - 1’s 
m m  Hg 

1 .Ofi 
1,56 
1 . O l  
2,lG 
2,42 
2,91 
3,316 

2,45 
3,14 
3,67 
4,12, 
4,40 
5,13 
5,43 
6,14 
6,24 
7,65 

3,x3 
4,42 
5,l.j 
S,.5‘) 
6,16 
6,40 
7,13 
7,41 
5,12 
8,98 
0,41 

10.15 
11,72 
1 1  ,x9 

0‘ 15N 
10 

X1,3 14 
15x0 

TC Ii 

110,07 
110,34 
110,72 
110,74 
11 1,26 
112,05 
112.60 
113,lO 
1 1  3 , o t  
114,99 
115.93 
117.14 
118,03 
11 0,27 
120.35 

111.16 
111,72 
113,lX 
114,7X 
115,97 
116.98 
117,34 
118,43 
119,33 
120.25 

PSO 
mm Hg 

178.55 
185,53 
195,x-S 
196.26 
211,03 
235,32 
2.53,85 
274,73 
302.5 1 
34X.14 
392.84 
457,73 
.i 10.79 
5Y3,bl 
675,80 

208.23 
22 S , O 6  

274,26 
338.64 
395,20 
448.61 
46‘). 19 
537,07 
S98.17 
667.91 

PI ~ 1)s 
tiim Hg 

4.52 
4.73 
.5,06 
5.07 
5,44 
5,x0 
(1.22 
6.81 
7.40 
x,33 
9,z.1 

10,60 
1 1 , S J  
13,10 
14,69 

0,4f) 
6,W 
8.19 
9.79 

11.21 
12.48 
13.01 
14.57 
15,95 
17.54 

In  Fig. 2 sind auch die friilieren Werte2) fur einen Gehalt von 98,00/; lWNO ein- 
getragen. Diese Ylteren Messpunktc licgcn gcsamthaft etwas tiefer und die resul- 
tierende Geradc zeigt cine ctwas kleincre Neigung. Sie fallcn jcdoch bci dcr Um- 
rechnung auf 100% ebenfalls in den schraffierten Streifen, sodass die fruher an- 
gegebene Darnpfdruckkurve nur geringfugige Anderungen erfahrt. Als wahrschein- 
lichsten Ausdruck fur das Dampfdruckverhaltnis von 14N160/15N1sCl betrachten wir 
die Gcradc, bvelche den schraffierten Streifen halbiert : 

(-7 ) 14N160/’5N”O: log (pi/pR) .= 3,141/T- 14,39. 10-8. 
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Der Unterschied der Verdampfungswarme von 15N160 und 14N160 wird damit 
14,4 cal/Mol, wahrend friiher 13,8 cal/Mol gefunden wurde2). 

2. DieErgebnisse fur die beobachtetenTripelpunktsdrucke p, im System 14NO/15N0 
sind in Tab. 2 und Fig. 3 angegcbcn. Der fur 98,5% 15N0 neu gemessene Tripelpunkt - T’K 
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Fig. 2 .  p l / p , ,  11 T-Diagramm f u r  das ~ampfdraickverhaltiiis von gewdhnlichem Stickstoffmonoxyd 
zu ’‘NO/16NO-Gemischen verschiedenen “S-Gehalts im Flussigkeitsgebiet 

Bei der Umrechnung auf 1007; lW0 fallen alle Ceraden in den schraffierten Streifen (Gl. 2) 
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1(?1..36*) 163,XO I 39'3 

U/b'6NO 0.37 

v P 
42.2 Oh,+ 81.3 98,O 98,5 

163,O.j 162,32 lh l ,P7  161,37**) 161.24 
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Diskussion 
7. Nachdem die Gultigkeit des RAouLT’schen Gesetzes uber den Konzentrations- 

bereich von 19,3 bis 98,5% 15N0 bewiesen ist, muss man annehmen, dass es auch bei 
so niedrigen Konzentrationen wie dem normalen 15N-Gehalt im Stickstoff, d. h. bei 
0,37% 15N, zutrifft. Nach allen Erfahrungen behalt ja gerade fur den verdiinnten 
Zustand, d. h. fur geringe Werte des Rlolenbruchs, das RAovLT’schc Gesetz bei den 
verschiedensten Mischungstypen, erst recht also fur eine Mischung isotoper Ver- 
bindungen, seine Giiltigkeit. 

Wovon ruhrt nun die eingaiigs erwalinte Unstimmigkeit zwischen den Ergeb- 
nissen der RAYLErGH-Destillation und den hier mitgeteilten Werten her ? Stellt man 
sich auf den Standpunkt, dass triviale Fehler ausgeschlossen sind, so bleibt nur die 
Folgerung, dass die dynamische Methode der I<AYLErGH-Destillation kleinere Trenn- 
faktoren als die Methode der statischen Druckmessung liefert. Das Gleichgewicht 
stellt sich nach dieser Auffassung bci der R.~YLEIGH-Destillation nur unvollkommen 
ein. 

Gegenuber cincr statischen Messung ist die Dcstillation ein vie1 komplexcrer 
Vorgang. Ein zu kleiner Trcnnfaktor bei der &r-LEIGH-Destillation bedeutet, dass 
die Zusamniensetzung dcr Gasphase naher an der der fliissigen Phase liegt, als cs 
beini wahren Gleichgewicht der Fall ist. Eine Erklarungsmijglichkcit fur diesen Re- 
fund last sich in der veranderlichen Grosse der Oberflache der einzelnen Dampf- 
blasen erbliclccn. Es ist denkbar, dass die Oberflache der Flussigkeit mit einer (ie- 
schwindiglteit variiert, wclche die vollige Einstcllung des Gleichgewichts zwischeii 
Phasengrenze und Flussigkeitsinnerem nicht mehr zulasst. Bei einer Mischphasc 
wird sich namlich im Gleichgewichtszustand wcgcn dcs Vorhandenseins einer end- 
lichen Oberflaclienspannung dic Konzentration der Koniponentcn in der Phasen- 
grcnzflache von der im Innern untcrschciclen. Die notwendigen Konzentrations- 
verschiebungen bei der Ausbildung eines neuen Oberflachenstiicks konnen sich abcr 
nur clurch Diffusion, d. h. einen relativ langsamcn Vorgang bilden. Verscharft wird 
diese Schwierigkeit noch dam, wenn in deer Oberfliichc eine besondere Struktur 
lierrscht, deren Einstellung zusitzlichc Zeit beansprucht. Bei assoziierenden Flusjig- 
keitcn wic IVasser, Essigsaure, Stickoxyd ist mit derartigen Vorgangen tlurchaus 
zu rcchncn. Vielleicht deutet die auffillig grossc Unterkiihlbarkeit gerade diescr 
Flussigkeiten darauf hin, dass bei ihnen die Herstellung der strukturellcn Ordnung, 
der noch die Lcistung der von der Obcrflachenspannung abhhgigcn Keinibildungs- 
arbeit vorausgchen muss, besonders erschwert ist. Bs erscheint jedenfalls nicht not- 
wendig, dass eine Ka’k-LEIcH-Destillation fur ein Fliissigkcitsgemisch den richtigen 
Trennfaktor licfert, selbst wenn sic sich bei anderen Flussigkcitsgemischen unter 
\qt$eichbaren Urnstanden bewiihrt hat. 

2. Statische Dampfdruckniessungen unterliegen keinen derartigen Bedenken und 
liefern sofort riclitige Gleichgewichtswerte. Indcssen verdicnen dynamische Yer- 
suche doch grosses Intercssc vom praktischen Standpunkt aus, wcil sie in gewissem 
Sinne den bei der Rektifikation auftrctenden Bedingungen niilicr kommen als sta- 
tische Messungen. Die aus den Rektifikationsversuchen folgenden Rodenhohen sind 
mit den statiscli beobachtcten grossen Trennfaktoren fur 1 4 N O / W 0  durchaus im 
Einklang, wie die fruheren4) und neue Versuchc l) zeigen. Es verdient jedoch hervor- 
pehoben zu werden, dass innerhalh eincr Versuchsserie hci den kleinsten Heiz- 

1‘98 1 
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leistungen, also dcn kleinsten Durchsatzen, weitaus die besten Trennungen erzielt 
wurden. Es stand dann eben fur dic Einstellung der einzelnen Gleichgewichtc die 
langste Zeit zur Verfiigung und die Versuchsbedingungen waren den bei den stati- 
schen Messungen herrschcnden am ahnlichsten. 

3. Vermutlich handelt es sich beim System 14WeO/15N1s0 um eine weitgehend 
ideale Mischung, bci dcr die Aktivitaten mit den Molenbruchen zusammenfallen. 
Eine hlischungswarme fehlt, falls die Assoziationswarme des (14N0 16NO) gerade 
das Mittel dcr Assoziationswarmen von (14NO), und (15KO), ist : 

Verschiedene Bcniiihungen, die Assoziationswtirme optisch aus der Druck- 
abhangigkeit dcr Absorption der NO-y-Handen zu bestimmen, habcn bisher zu 
keinem greifbaren Ergebnis gefuhrt ”!. FINKELN~URG erwahnt, dass der Gang des 
2. Virialkocffizienten uncl reaktionskinetische Untersuchungen einc NO-NO-Bin- 
tlungsenergie von grossenorclnungsmassig 0,I Volt, d. h. LV = 2300 cal, erwarten 
lassen”. EUCKEN nitint, daI3 cceine Assoziatior swarme von 4000 cal aus thermody- 
iiamischen Grunden wahrscheinlicher ist, als eine solche von nur 1000 cal))lo). Uiese 
Ansicht durfte das Richtige treffen. 

Im Anschluss an cine LJberlegung von  WAGNER'^) kann man folgende Betrachtung 
iiber die mutmassliche Griisse clcr Assoziationswarme anstellen : In einem Mol kon- 
densierten Stickosyds herrsche der Assoziationsgrad a. Die Fliissigkeit besteht dann 
aus &? Molen (NO), und (1 - a) Xolen NO; die gesamte Xolzahl ist (1 - a/2). 
.hdcrt  sich bei der Verdampfung die Molekulargriisse des Kondensats nicht, so 
muss man fur ein hlol Substanz eine ccnormalc o Vcrdampfungswarme I.’ erwarten, 
deren Wcrt durch die TROrr~os’sche liegel festgelegt ist. Falls aber dcr assoziierte 
-4nteil praktisch vollkommen zerfdllt, wie es beim Stickoxyd zutrifft, so muss bei 
der Verdampfung noch die cntsprechende Assoziationswarme aufgebracht werden. 
Die beobachtete Vcrdampfungswarmc I, sctzt sich daher additiv am 2 -4nteilen 
zusanimcn : 

L = (1-a /2)  I.,’+\Va/Z; d. 11. \v = 12 1,- ( 2 - 1 )  L’]/a.  (7) 

Die Grossen W und a sind also mitcinandcr gekoppelt, und an sich sind beide 
unbekannt. Doch lassen sich Grunde angeben, dass in 1. Naherung a M I gesetzt 
werden darf. Da nach TROUTON fur cin Gas vom Siedepunkt 121,4” I< eine ((normale)) 
Verdampfungswiirme I,’ von 121,4 x 20 = 2428 cal/Mol zu erwarten ist, bckommt 
man dann mit der gcmessenen Verdampfungswarmc 13) und aus 7) 

\V rr_ 2 L - L’ 2.3293-2128 .w 4160 cal. 

Die Vermutung, dass a w 1 ist, l a s t  sich naher begrunden: Einmalhat  WAGNER^^) 
gczeigt, dass fur Stoffe n i t  eineni Siedepunkt von - 370” I<, die im Dampf monomer 
und dimer im Kondensat sind, die T K O C T O X ’ S C ~ ~  Konstante den Wert 28,O Clausius 
~ 

N. LAMBKIY, Ann. l’hys. 14,95 (1930) ; \V. R. THORSON & K. XI. BADGER, J. chem. Physics 
27, 609 (1957). 

R, W. l i I N K E L N B u R G ,  Kontinnierliche Spektren, Springer 1938, S. 231. 
I”) -4. EUCKEN & L. D’OR, Nachrichten Ces. W’iss. Cottingen. Mathem.-Phpsik. Klasse 

11) (~* .  WAGNER, Z. El. Chern. 31, 308 (102.5). 
1932, 107. 
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annimmt. Wiederholt man seine Rechnung fur Stickoxyd mit dem Siedepunkt 
121,4" I< und einer (( konvcntionellen)) chemischen Konstanten von 3,5, die NERNST 
fur NO mitteilt 12) und die wohl auch fur (NO), gilt, so ergibt sich der etwas niedrigere 
Wert von 26,3 Clausius. Empirisch findet man die Verdampfungsentropie von 
Stickoxyd zu 3293/121,4 = 27,l clausius. Das WAGNER'SChe Kriterium fur weit- 
gehende Assoziation im Kondensat ist also sicher erfiillt. 

Eine andere Stiitze, dass u M 1 ist, liefert der abnorm hohe Siedepunkt des Stick- 
oxyds. Ware die Verbindung nicht assoziiert, so sollte ihr Siedepunkt mitten zwischen 
den Siedepunkten von Stickstoff (77,3" I<) und Sauerstoff (90,2" K), d. h. bei 
N 83,5" K liegen. Liesse sich gewolinliches flussiges Stickoxyd bis zu dieser Tem- 
peratur unterkuhlen, so wurde seine Verdampfungswarme um 

121,1 

&5,5 
/(Ck"*d - Cgas) d'l- 

zunehmen. -411s dem Verlauf der Molwarme des flussigen Stickoxydsl3) kann man 
fur dieses Temperaturintervall eine mittlere Molwarme von 14,O cal extrapolieren, 
aus der des Gasesl4) eine solchc von 7,7 cal interpolieren. Fur das Integral erhalt man 
dann (14,O - 7,7)(121,4 - 83,s) = 239 cal. Der Assoziationsgrad wurde in 1. Nahe- 
rung ungeandert bleiben, weil nach der Voraussetzung ohnehin a M 1 ist und mit 
sinkender Temperatur a nur grosser werden kann. Die Temperaturabhangigkeit der 
Assoziationswarme laisst sich allerdings nicht streng berucksichtigen, weil die Mol- 
warmen der reinen monomeren und dimeren Kondensate unbekannt sind. Sie wird 
jedoch in erster Naherung zu vernachlassigen sein. Unter diesen Annahmen ergibt 
sich die Verdampfungswarmc des hypothetischen monomeren Stickoxyds bei 83,5" 
K zu 

121,4 

w , 5  
L +  /(Ckond-Cgas) dT- W/2 m 3293+239- 2080 w 1450 cal/Mol. 

Dieser Wert ist mit den1 aus der 'hOuTON'schcn Regel folgenden Betrag fur ein 
Gas vom Siedepunkt 83,5" I( zu vergleichen. Nimmt man den Mittelwert der Ver- 
dampfungsentropic von Stickstoff (17,5 Clausius) und Saucrstoff (l8,l Clausius) fur 
monomcrcs Stickoxyd als zutreffend an (d. h. 17,8 Clausius), so hat man eine Ver- 
dampfungswarme von 83,5 x 17,8 = 1490 cal/hlol zu erwarten, was gut zu dem eben 
berechneten n'ert passt. 

Es besteht also kaum ein Zweifel, dass flussiges Stickoxyd fast vollstandig aus 
(NO),-Molekeln besteht. Aber selbst wenn der Assoziationsgrad etwas kleiner als 
N 1 sein sollte, ist der numerische Einfluss auf W zunachst geringfugig, da nach 7) 

sein muss. Jedenfalls hat der hier abgeleitete Wert fur die Assoziationswarme von 
4160 cal ein hohes Mass von Wahrscheinlichkeit. 

Experimentell konnte man durch Untersuchung der Konzentrationsabhangigkeit 
der Absorption des Stickoxyds bei tiefen Temperaturen in einem indifferenten 

d W / d a  = 2(L'- L)/a2 

le) \V. XEmsr,  Der neue Warmesatz, Halle 1924, S. 112. 
13) H. L. JOHNSTON & W. F. GIAUQUE, J. Am. chern. SOC. 51, 3194 (1929). 
l4) A. EUCKES, T<ehrbuch der Chemischen Physik, Bd. 11, 1, Leipxig 1943, S. 249. 
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Liisungsmittel, etwa fliissigem Krypton, naheren Aufschluss uber die Grosse der 
Assoziationswiirme erhalten, falls charakteristische Randen des Assoziats (NO), auf- 
treten. 

Schreibt man die abnorm grosse Differenz der ~ ~ e r d ~ m p f u n ~ s w a r i n e n ~ )  von 
14,4 cal fur 15N160 und 20,4 cal fur 14N180 gegen normales Stickoxyd im wcscntlichen, 
d. h. zu SOo/o, einem Unterschied der Assoziationswarmen zu, so ist W* ( l T P 6 0 ) ,  

urn 0,5% und W* (14N180), um O,SyO grosser als W (14N160)2. 
Uem Schweizerischerz .Vutionulfonds danken wir vielinals fiir die Unterstutzung rler \-orlie- 

genden -1rbeit. Ehenso danken wir der Sfift iwig fiir I~'zssensckuft1iche Forschung an der Cniucvsitut 
Ziivick fur Rlittrl zur Anschdffung YOU schwereni Stickstoff bestens. Fcrncr clanken wir Herrn 
E. MoRF fiir die Ausfiihrung WJII rnasserispektrosk~)pischcn Analysen. 

Zusumnten. fassztng 

1. Die Dampfdrucke von 14NO/1jNO-Mis~h~~igcn mit einem (.;elialt von 19,3y,, 
42,20/.6, 66,40/&, 81,3y0 und 98,57(0 '"0 werden zwischcn dcm Schmelz- und Siede- 
punkt mit dem Dampfdruck gewiihnlichcn Stickoxyds verglichen. Es gilt innerhalb 
eiiicr Messgenauigkeit von 4: 0,02 inm Hg das RAouLT'sche Gcsctz, d. 11. cler Danipf- 
druckunterschied ist dem 15NO-(;ehalt streng proportional. Fiir die reinen Gase 
crhalt man : 

l~g(p(~~N"O)/p!' 'N''~)) = 3,1.41/T- 14,39 . 10P. 

2. Der Tripelpunlitsdruck pe cler Mischungcn ist eine lineare Funktion des W O -  
Gchalts;; man findct: 

;t('5X) = O,317(lh4,3ti - pe). 

Durch cine 'I'ripelpurtktsrnessung l a s t  sich die l"-I(oiizetitratioii des Stickosyds 
auf + 2% gcnau fcstlegcn. Iin Prinzip kann man darnit die Isotopentrennung bei 
cler Stickosyclrt.ktililcation verfolgen. 

3. diessungen der statischen Dampfdrucke licfcrit dic richtigen Trennfaktoren. 
I)ic zu klcincn 'rrcnnfaktorcn bci der K4~-L~IcH-Destillation durften auf mangehide 
Einstellung cles Gleichgewichts zuischcn Phasengrenze und IilussigkcitsinIicrcni 
zuruclcgefuhrt \verden, die verniuthch der langsainstc allcr i n  Frage ltommenden 
Prozessc ist, wcil sic durch Diffusion erfolgt. 

J.  Es werden Griinde dafur angcgcbcn, class drr- Assoxiationsgrad cles fliissigen 
Stickoxyclr; nahc~zu 1 ist und dic Ar;soxiationsw~riii~ 4160 cal betrzgt. 

Physikali~ch-C.li~~~iisclics Institut cler Lrnivttrsitiit Zurich 




