Uber die Sublimationsdruckkurve des
Stickstoffpentoxyds |

von

Franz Russ und Ernst Pokorny.

(Aus der k. k. Staatsgewerbeschule chemisch-technischer Richtung in Wien.)
(Mit 3 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.)

Messungen des Sublimationsdruckes von Stickstoffpentoxyd
liegen unseres Wissens in der Literatur nicht vor. Die Kenntnis
desselben erschien dem einen von uns im Hinblick auf die
Synthese dieses Stoffes aus den Elementen durch elektrische
Entladungen® wiinschenswert. Da aber N,O, schon bei Atmo-
spharendruck wenige Grade oberhalb des Eispunktes mefibar
rasch und unreversibel in Untersalpetersiaure (N,O, & NO,) und
Sauerstoff dissoziert, so werden die liblichen Methoden der
Dampfdruckbestimmungen in Temperaturgebieten, in welchen
Zersetzung eintritt, zu hohe Werte des Sublimationsdruckes
vortauschen. :

Indem wir die Eigenschaft des Stickstoffpentoxyds, den
Zerfall des Ozons zu beschleunigen,? zweckméBig ausniitzten,
konnten wir eine statische Methode ausarbeiten, welche die
durch Dissoziation bedingte Fehlerquelle vermeidet. Verfolgt’
man die zeitliche Druckédnderung, welche ein Gemenge von
Pentoxyddampf und ozonhaltigem Sauerstoff {iber festen Pent-
oxyd als Bodenkorper bei konstantem Volumen und konstanter

1 Ehrlich und Russ, Monatshefte fiir Chemie, 32, 917 (1911).
2 Ebenda, 974.
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Temperatur erfdhrt, so erhdlt man Kurven von der in Fig. 1
dargestellten Form. Der Kurvenzug a entspricht der durch
Ozonzerfall allein bedingten Drucksteigerung; in & ist alles
Ozon in Sauerstoff umgewandelt und nun beginnt, ent-
sprechend der einsetzenden Dissoziation des N,O,, Druck-
steigerung ldngs c¢; hierdurch wird das Gleichgewicht N,O,
fest 2 NyO; Dampf gestort; N,O; verdampft nach, wodurch
eine weitere Drucksteigerung hinzutritt,. Im Wendepunkte
des Kurvenzuges a b ¢ aber liegt in der Gasphase neben
Sauerstoff nur Pentoxyd vor. Wird in diesem Zeitpunkte
durch Einfithrung eines geeigneten Absorptionsmittels (mit
Sauerstoff gesittigtes Waséer) nur Pentdxyd gelost und so-
, , dann -das. Volumen . des Gas-
Druck: restes gemessen, so entspricht
bei normaler Dampfdichte des
N,O,1 die Differenz zwischen

dem bekannten Anfangs- und

dem ermittelten Endvolumen
dem vom N,0,-Dampf einge-
nommenen Raume und somit
— g dem Dampfdrucke des Pent-
fig.,ly. oxyds.? Das Temperaturgebiet,

innerhalb dessen dieése Methode

anwendbar ‘ist, 1st nach oben durch den Wert der Zerfalls-
geschwmdlgkmt des Ozons nach unten durch die Natur des
Losungsmittels fur das Pentoxyd begrenzt. Versuche ergaben,
daB oberhalb 17-5° die Zerfallsgeschwindigkeit des Ozons
Werte érreicht, die ein Erfassen des Wendepunktes in meB-
barer Zeit nicht mehr zulassen. Fir Temperaturen unterhalb
0° fand" sich “keine geeignete Absorptionsfliissigkeit mit defi-
meltem Dampfdriicke. Aus diesem Grunde sind die Subllmatlons-
drucké fiir Temperaturen unter dem Eispunkte nach’ der
ubhchen Stromundsmethode bestlmmt worden '

1 Da - dem -Pentoxyd 'im. Gaszustand bei ‘Zimmertemperatur - normale
Dampfdichte ‘zukommt, . ergibt sich aus.;den Versuchen von Ehrlich und
Russ L c. v

2 Die Menge des Bodenkirpers mufl so bemessen sein, daf} sein Volumen
gegeniiber dem Gasvolumen vernachldssigt werden kann.
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Statische Methode.

‘Der diesem Arbeitsprinzip - dienénde Apparat ist in Fig. 2
wied'er‘gegeben[A ist der durch die Hiahne 1, 2 und 3 begrenzte
MeSraum. Sein Volumen wurde durch Auswigen zu 2180 cm®
bestimmt. Die aus dem Thermostaten ragenden Rohren hatten
2 mm lichte Wéite so das der schidliche Raum 1—2-—¢ nur
1-4 cm?®, respektive 0-6 9/ des Gesamtvolumens betrug

‘Das Manometer M besafl
einen -Mefibereich von" 100 mui.
Der - lichte -Querschnitt * des
Rohres wurde zu 027 ¢’ be-
stimmt. Die Quecksilberkuppen
waren zirka & mm. hoch 'mit
Paraffindl iiberschichiet, um sie
vor dem Angriff des N,O, und
Ozons zu schiitzen. Der Raum
zwischen Hahn 2 und der Null- .
lage- der Fliissigkeitssdule be- -
trug 34 cwm®. Er¥ wurde,; ebenso
wie ~der ~durch: Verschiebung .
der Quecksilberkuppe bedingte
Volumzuwachs, bei der Reduk-
tion der Druckwerte auf konstantes Volumen in . Rechnung
gesetzt,

B ist der Behalter fiir das zur Absorpuon des Pentoxyds
verwendete Wasser. Letzteres war stets fiir die betreffende
Arbeitstemperatur mit Sauerstoff geséttigt. Die in den Raum 4.
eingelassenen Wassermengen wurden durch. Wigung fest-
gestellt, ; L
Zwecks Erzeugung des ertorderhchen Bodenkorpers in A
wurde der Apparat mittels Schliff @ an die in der vorangehen-
den Mitteilung! beschriebene Anordnung zur Darstellung von
reinem Pentoxyd angeschlossen Der das Pentoxyd fiihrende
Ozonstrom trat bei a in den Apparat ein und verlie denselben
durch ¢ bei Hahn 3, wo fiir die Dauer der Destillation ..ein
Natronkalkrohr vorgesehen war, um ‘das Eindringen von

1 Diese Monatshefte, 34, Juli 1913. -
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Feuchtigkeit in den Behélter 4 zu vermeiden und um das ent-
weichende Ozon zu zerstéren. Nachdem eine geniigende Menge
Stickstoffpentoxyd durch Kiihlung mit fester Kohlensdure
kondensiert war, wurde nach Ausschaltung des Destillations-
kolbens?! ein langsamer Ozonstrom durch A geleitet. Dann
wurden die Hdhne 1 und 3 geschlossen und der Apparat bis
zu Hahn 3 in einen Thermostaten getaucht.

Das thermische Gleichgewicht stellt sich innerhalb weniger
Minuten ein. Die hiernach bemerkbare méfiigere Druckzunahme
ist auf den durch Pentoxyd bewirkten Ozonzerfall zurlickzu-
fihren.

Der Wendepunkt in der Zeitdruckkurve (vgl. Fig. 1), der
anzeigt, dafy neben Pentoxyd nur Sauerstoff vorliegt, ist nicht sehr
schart ausgepragt. Doch ist eine genaue Einhaltung desselben
nicht erforderlich und auch nicht glinstig, da die Absorption
immerhin einige Minuten dauert. Man muf}, um Zersetzung des
Pentoxyds wihrend derselben zu vermeiden, die Absorption
schon zu einem Zeitpunkt einleiten, in dem noch nicht alles
Ozon verbraucht ist. Zu dem Zwecke wurden die in Intervallen
von J bis 10 Minuten gemachten und reduzierten Ablesungen
graphisch dargestelit. Kurz bevor dem Diagramme zufolge der
Wendepunkt zu erwarten war, wurde der Behdilter B angesetzt
und eine grofiere Menge Wasser in A eingebracht.?

Nachdem derDruckausgleichvollzogen war, wurde der Stand
am Manometer abgelesen und der Wasserbehilter riickgewogen.
Dann wurde in der Gasphase auf Ozon und in der Absorptions-
flilssigkeit auf salpetrige Sdure gepriift. Nur wenn die Prifung
auf Ozon positiv, auf salpetrige Saure negativ ausfiel, demnach
Zersetzung des Stickstoffpentoxyds nicht vorliegen konnte,
wurden die Messungen als brauchbar verwertet.

1 Siehe Fig. 2 der vorigen Mitteilung.

2 Es ist notwendig, sofort einen groferen Uberschufi an Wasser ein-
zupressen, damit die Reaktionswiirme nicht drtliche Zersetzung hervorruft. Es
ist vorteilhaft, die Kondensation des Pentoxyds im oberen Teile des Kolbens
zu bewerkstelligen, was durch entsprechend tiefes Untertauchen von 4 in den
mit fester Kohlensdure beschickten Behilter leicht zu erreichen ist. Die Auf-
1osung des Stickstoffpentoxyds erfolgt dann ohne merkliche Temperaturerhhung
nur durch die spiilende Wirkung der Wasserddmpfe.
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Der Fehler, den die Loslichkeit des Ozons in Wasser
bedingen kann, kommt bei der geschilderten Arbeitsweise fiir
das Resultat kaum in Betracht.

Der nach erfolgter Absorption abgelesene Gasdruck ent-
spricht dem, um den Dampfdruck der Losung vermehrten Druck
des Sauerstoffes. Angaben iiber den Dampfdruck so verdiinnter
Salpetersduren, wie sie unsere Losungen darstellen (1-5%, bis
7-7°/, HNO,), liegen nicht vor. Da der HNO,-Partialdruck
dieser Sduren, wie eine Extrapolation der von Saposchnikoff?
an konzentrierten Sauren gemessenen Drucke lehrt, zu ver-
nachldssigen ist, so kann die Dampfdruckerniedrigung, welche
das Wasser erfdhrt, in bekannter Weise mittelst des Raoult’schen
Satzes berechnet werden. Deshalb wurden die Konzentrationen
der gebildeten Salpetersduren titrimetrisch bestimmt.

Bezeichnet man mit p, den Gasdruck knapp vor der Ab-
sorption, mit p, den um den Dampfdruck der Absorptions-
fliissigkeit verminderten Gasdruck nach beendeter Absorption,
mit V4 das Volumen des Behilters 4, mit Vy- das unter Beriick-
sichtigung der Riumigkeit des Wassers aus dem Wasser-
gewichte berechnete Volumen der eingebrachten Fliissigkeit,
so ergibt sich flir den Dampfdruck P des Stickstoffpentoxyds
die Beziehung:

P2p1 - [VA—(VA—V[V) % . VA
1-

und hieraus der Sublimationsdruck zu
Vur
P:pl—P2+7:.p2. .

Die geschilderte Arbeits- und Berechnungsweise soll im folgen-
den an einem beliebig herausgegriffenen Versuche zahlenmégig
erldutert werden.

1 Z. phys. Chemie, 53, 233 (1905).
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Versuch Nr. 2 bei 8°7° C.

‘Aufentemperatur zu Beginn 14° C,, zu Ende des Versuches 15° C.

. Bammete\stand Uberdruz:k_ - Uﬁerdruck
. Z_eit ) reduziért ‘ in mm Hg o in mm Hg
in:Minuten inim Hg beobachtet korrigiert &
" Ozonzerfall’
3740 — ‘~—
2 737 19-0 2001 -
6 7370~ 2525 268 ..
10 737°0 29:25 311
15 737:0 325 345
25 737 . 27-25 39°6
30 737-0 39-0 414
35 . 7369 40-0 42-6
45 736-9 +3-0 © 457
50 736-9 44-0 468
60 7369 460 495 '
70 736-9 47-5 506
80 736°9 48+75 51°8
90 L73609 49°25 5214
95 736-8 495 026
Absorption

120 736-8 33-75 36-1

Zur Absorption verwendet: 26-18 ¢ Wasser.
Titration: '1+4770 g HNO; entsprechend 5640/, HNO,.
Wasserdampftension: 8-41 mm Hg.
Dampfdruckerniedrigung: 0°26 mm Hg.
Dampfdluck der Losong = 8-41 — 0O- 26 = 8 15 mm Hq
Py =736"8 452 6=789" 4 mm Hg,
Po="736"8 4 36"15-~8"15 = 7648 mm Hg;
V4 ==218°08 cms3,
Vi = 2618 cmd.
P=116"4 mm Hg.

In Tabelle I findet sich eine Zusammenstellung des Ver-
suchsmaterials. Versuch Ia bei 0° C. wurde aus spéter. zu
erdrternden Griinden ohne Ozon durchgefiihrt.
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Die nach der statischen Methode ermittelten Sublimations-
drucke lassen sich durch die Dampfdruckformel?

108 P = _.%'—% +1+75log T —0-00606 T +10-771

darstellen, wie folgende Tabelle zeigt:

Tabelle IL

T P P

berechnet gefunden
273:0 550 546
2732 56-4 56-1
281-7 117°5 116-6
285-3 1583 159-1
2880 196-8 196-8
290-5 240-2 240°9

Dynamische Methode.

Fir die Temperaturen unter 0°C. wurde die Durch-
stromungsmethode gewdihlt. Eine gemessene Menge Sauer-
stoff wurde durch ein mit Stickstoffpentoxyd gefiilltes und auf
konstanter Temperatur gehaltenes Gefdl so geleitet, dafi
Sattigung eintrat. Das gesiéttigte Gas durchstrich mit Wasser
gefiilite Vorlagen. Durch Titration der gebildeten Salpetersdure
wurden die Mole N,O, bestimmt. Der Dampfdruck P ist dann
durch v
[N;O,)

P=016,1+m,0,0

gegeben, wenn & den Gesamtdruck im Séttigungsgefdff und die
geklammerten Ausdriicke die Mole, respektive Volumprozente
N,O4 und O, im gesittigten Gas bedeuten.

1 Uber die in die Nernst'sche Dampfdruckformel eingesetzten Zahlen-
werte vgl. S. 1043 ff,
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" Versuchsanordnung und
Arbeitsweise.

Die Versuchsanordnung ergibt
sich aus Fig. 1. Der Sauerstoff
wurde elektrolytisch aus 15 pro-
zentiger Natronlauge zwischen
Nickelelektroden im Gefdf I er-
zeugt. Zur Bestimmung der Sauer-
stoffmenge dienten ein in den
Stromkreis eingeschaltetes Pra-
zisionsamperemeter, respektive ein
Kupfercoulometer. Auf die Reini-
gung und Trocknung des Sauer-
stoffes wurde besonderer Wert
gelegt. Er durchstrich der Reihe
nach (II bis VI) ein mit Glasperlen
und Schwefelsaure beschicktes
'und ein mit Natronkalk und Chlor-
calcium gefiilltes U-Rohr, ein
Kupferoxyd enthaltendes und er-
hitztes Glasrohr, ein Natronkalk-
und ein Chlorcalciumrohr, einen
Blasenzédhler mit Schwefelsdure
und ein zirka 30 ¢ langes Phos-
phorpentoxydrohr. An letzteres
wurde die aus den Teilen VII bis
IX bestehende Anordnung zur Dar-
stellung von Stickstoffpentoxyd?
angeschlossen. Auf dieses System
folgte das eigentliche Séttigungs-
gefdfl K, dem noch ein U-Rohr
vorgeschaltet war. Letzteres diente
zur Vorkithlung, respektive Vor-
sittigung des Gasstromes. Der
Kolben K war 25 cm lang, 4cm
weit und zur Vergrofierung der

1 Diese Monatshefte, 34, Juli 1913

« Bamben 0
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Oberfliche des kondensierten Stickstoffpentoxyds mit Glas-
perlen gefiillt. Das Manometer diente zur Bestimmung des
Gasdruckes im Séttigungsgefdf, An letzteres war unter
Zwischenschaltung eines Zwéiweghahnes XI das Absorptions-
system XII angesetzt. Die Darstellung des N,O, erfolgte in der
bereits beschriebenen Weise! unter Ben{itzung von ozonisiertem
Bombensauerstoff, der mittels eines zwischen V und VI
geschalteten Zweigweghahnes getrocknet in. die Ozonrbhre
trat. War in K eine genligende Menge Stickstoffpentoxyd durch
Kiihlung mit fester Kohlensdure kondensiert, so wurden VIII
und IX ausgeschaltet und das Séttigungssystem direkt mittels
Schliff an das Siemensrohr angesetzt. Nun wurde sidmitliches
Ozon aus dem Gefdfle verdrdngt und das Dewargefaffi mit
fester Kohlensdure durch ein solches mit dem betreffenden
Temperaturbad ersetzt. Der Temperaturausgleich wurde bei
geschlossenen - Héhnen vor sich gehen gelaséen. Indessen
wurde der Zweiweghahn (XI) und das Absorptionssystem (XII)
angesetzt. Das Verbindungsstiick zwischen Séttigungsgefi
und Absorptionssystem war kapillar und so kurz, daf die
Gefahr einer Zersetzung des N,O, auf dem Wege zur Ab-
sorption vermieden wurde. Ubrigens wurde immer ein aliquoter
Teil der Absorptionsfliissigkeit nach Beendigung jedes Ver-
suches mit KMnO,-, beziehungsweise ZnJ,-Stirkelosungen auf
einen Gehalt an HNO, untersucht. Die ebenfalls kapillare Ab-
zweigung des Zweiweghahnes war nach abwirts gebogen und
tauchte in ein Standgefd mit konzentrierter Schwefelsdure.
Nach zirka 1/, bis 3/ stiindigem Temperatm‘ausgleich
wurde zundchst einige Minuten lang ein Strom von elektro-
lytisch entwickeltem Sauerstoff durch K geleitet, um die Rohr-
leitungen mit dem N,O, gesdttigten Gas zu erfiillen; der Zwei-
weghahn war hierbei so gestellt, dafl der Gasstrom durch Ldié
Schwefelsdure ging. Durch Vergrofiern oder Verringern der
Hohe der Schwefelsduresdule wurde der Stt'émungsd_rtlék im
Sittigungsgefa so eiljgestellt, daf} er gerade gentgte, urh den
Widerstand des Absorptionssystems zu i{iberwinden. Dann
wurde durch Drehimg des Zweiweghahnes die Verbindung des

‘1 Vgl. die vorangehende Mitteilung.
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Gefdfles K 'mit dem Absorptionssystem hergestellt und gleich-
zeitig durch Einschaltung des Coulometers die Messung der
Sauerstoffmenge begonnen.

Die analytische Bestimmung - des sublimierten Pentoxyds
geschah durch Titration der in der Vorlage entstandenen
Salpetersdure mit */,, NaOH und Phenolphtalein als Indikator.

1 em® der Lauge entsprach 0°-002813 g, respektive
05836 cm® N,0, (0°, 760 mmi). Das zur Absorption dienende
Wasser war frei von Kohlenééiure. Die Dauer der Strémung
wurde derart bemessen, daf die Versuchsfehler, die haupt-
sachlich durch die Genauigkeit der Titrationsmethode bedingt
sind, aufier Betracht kamen.

Die Berechnung des Sublimationsdruckes erfolgte dann
entsprechend der p. 1034 gegebenen Beziehung nach

0-5836 n
.176-08+4-0-5836 n

P=(b,+p). p

Hier bedeuten &, den mittleren reduzierten Barometerstand
wihrend der Dauer des Versuches, p den Uberdruck im
Sittigungsgefdfl, » die Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter
/o NaOH, g die im Coulometer abgeschiedenen Gramme
Kupfer.

Die Temperaturbdder unter 0° wurden durch Kryohydrate,
hergestelit durch inniges Vermengen von fein zerkleinertem
Eis mit verschiedenen Salzen, erhalten, und zwar:

'—10-7° aus KCl+Eis,

—21°0° » NaCl+Eis,
—26:5° » NHNO,+NaCl+Eis,
—30° » NH,NO,+NaCl+EKis,
—34-5°  » MgClL+Eis.

Feste Kohlensdure mit wenig Ather verriihrt, lieferte die
Temperatur von —80°.

Die Temperaturmessung geschah ‘mit Hilfe eines Pentan-
thermometers. Dadurch, dafl die Salz-Eismischung von: Zeit

Chemie-Heft Nr. 7. 70
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zu Zeit aufgeriihrt -wurde, konnte die Temperatur in ver-
silberten Dewargefdfien mehrere Stunden lang auf 0°-5°
konstant gehalten werden.

Die maximale Geschwindigkeit, bei welcher noch zuver-
ldassig Sdttigung eintritt, wurde durch Versuchsreihen ermittelt,
indem die Stromungsgeschwindigkeit so lange verkleinert wurde,
bis sich nahezu konstante Werte ergaben. Andrerseits wurden
einige Bestimmungen mit Vorsittigung durchgefiihrt, wobei
der Gasstrom vor Eintritt in das eigentliche Sattigungsgefas
im vorgeschalteten U-Rohr bei etwas hdherer Temperatur Uber
N, O, strich. ‘

Die folgende Zusammenstellung z. B. zeigt eine Versuchs-
reihe bei t = —0-1°C.:

Stromungsgeschwindigkeit in cm?

Sauerstoff pro Stunde: P in mm Hg:
729 46-25
417 . 49-49
313 50-80
208 50-89
208 (mit Vorsattigung) 50-96

Hier ergibt sich der Sublimationsdruck als Mittel der letzten
zwei Zahlen zu P = 50°93 mm.

In der folgenden Tabelle lII sind die Versuchsdaten fiir
das Temperaturgebiet — 30° bis +10-5° zusammengestelit.
Die durch fetten Druck hervorgehobenen Sublimationsdrucke
wurden mit Vorsittigung des Gasstromes gewonnen.

Bei — 80° war eine exakte Bestimmung wegen Versagens
der analytischen Methoden nicht durchfiihrbar. Der Dampfdruck
hat hier, wie sich durch Extrapolation ergibt, die Grofien-
ordnung von 10—3 mm. Es wurde durch einen Versuch (Nr. 11)
bloB der negative Nachweis erbracht, da die Sublimations-
spannung bei dieser Temperatur weniger, als 0:02 mm Hg
betrégt. ‘ :
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Diskussion der Versuchsergebnisse.

Die Ergebnisse der nach den beiden Methoden durch-
gefiihrten  Sublimationsdruckmessungen . stellen sich wie
folgt dar:

Tabelle IV.

Sublimationsdruck in #sm Hg.

/0 Dynamische Statische
Methode .Methode
-30 - -3 —
—26°5 3 —
—21 -3 —
—~10-7 18-6 —
— 0-1 509 —
0-0 51-5 —
-+ 025 (52-8)t 561
+ 8-7 111-2 1166
+10°-55 132-2 —
-+12-25 — 1577
—+12-3 — 1591
+15-0 — 196-8
175 — 240-9
l

Wie aus der Tabelle und noch besser aus einer graphischen
Darstellung ersichtlich, stehen die nach verschiedenen Methoden
ermittelten Sublimationsdruckkurven nicht miteinander in Ein-
klang. Die statischen Werte erscheinen gegeniiber den nach der
Strémungsmethode bestimmten zu hoch; die Differenzen von
durchschnittlich 59/, des Dampfdruckwertes (iberschreiten die
beiderseitigen Versuchsfehler, so dafi die Annahme von Mittel-
werten nicht zuldssig erscheint, und dies um-so mehr, als die
mit der Temperatur ansteigenden Abweichungen nur in einer
Richtung liegen. '

1 Durch Interpolation bestimmt.
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Diese einseitige Abweichung liefle. sich leicht erkldren,
wenn es bei den statischen Versuchen zu einer teilweisen
Dissoziation des N,O, gekommen wiire. Diese erscheint aber
dufch die geschilderte Arbeitsweise mit Ozon ausgeschlossen
Es wire bei Annahme einer, gegeniiber der Sublimations-
geschwindigkeit merklichen Dissoziationsgeschwindigkeit eher
zu erwarten, dafi die dynamische Methode héhere Werte als
die statische ergeben wird. Die gegénteilige Tatsache spricht
dafiir, dafi die Dissoziationsgeschwindigkeit im Temperatur-
gebiet unserer dynamischen Versuche nicht merklich in Betracht
kommt.!

DaB schlieilich durch die Gegenwart von Ozon storende
Nebenreaktionen, die zur Bildung eines Kdrpers mit mefibarer
Dampfspannung fitlhren kbénnten, nicht eintreten, lehrt Ver-
such 1 a der Tabelle I, der ohne Ozon, mit Sauerstoff allein,
durchgefiihrt wurde und dessen Meflergebnis sich in die Reihe
der anderen statischen Bestimmungen figt.

Zwanglos finden die ermittelten Abweichungen ihre Er-
klarung in einem geringfiigigen, flir die Séttigung nicht aus-
relchenden Gehalt des Bodenkorpers an Monohydrat HNO,.2

1 Dafl N,O; selbst bei 0° C. dissoziert, wird durch den manometrisch
leicht mefSbaren Ozonzerfall bei dieser Temperatur in Gegenwart von NyOj
bewiesen, wihrend reines Ozon nach Warburg, Ann. Phys. [4] 9, 1286 [1902]
und Chapmeann und Jones, J. Ch. Soc., 97, 2463 {1910} noch bei Zimmer-
temperatur praktisch vollstindig bestidndig ist. Doch fiihrte bei den Stromungs-
versuchen die Dissoziation selbst bei +-8°7° C. nicht zu analytisch nachweis-
baren Mengen an N,O,.

2 Die hichst bestimmte Differenz zwischen statischen und dynamischen
Versuchen ist bei 8:7° C. 5°6 mm, respektive 59/,. Schreibt man diese Druck-
differenz dem Monohydrat zu, so entspricht dieselbe bei dem Volumen des
Melgefifies von zirka 200 cm® 0-004 ¢ HNO;. Es brauchten demnach den
154 N,04, die durchschnittlich als Bodenkdrper verwendet wurden, nur 025 9/,
Hydrat beigemengt sein, um die Differenz zwischen den beiden Verstchsreihen
zu erkldren. Zur Erzeugung dieser 0+004 & HNO, geniigt aher, wie sich aus
den geometrischen Dimensionen des MefigefidBes erréchnet, bereits eine Wasser-
haut von 6+1079 mm Dicke. Einer Arbeit von A, Saposchnikoff (Z. phys.
Ch., 53, 233) 1afit sich entnehmen, daff der Dampfdruck des Monohydrats bei
15° C. zirka 47 mm betrdgt. Hieraus und aus dem Berthelot'schen Wert der

Verdampfungswirme fiir HNOy im Betrage von 7250 cal (Landolt- Bérnstein
Tabellen, 4. Aufl., p. 835) berechnet sich nach der Gleichung von Clausius-
Clapeyron fir 8:7° C. ein Hydratdampfdruck von 11 s Hg. Da-die beob-
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Ein solcher wird zwar bei beiden Methoden seiner ab-
soluten Grofie nach nicht sehr verschieden sein kdnnen, da
in allen Fillen annshernd gleiche ‘Mengen Pentoxyd in den
MefigefiBen kondensiert wurden; die relative Wirkung auf
die Dampfdruckmessungen wird aber bei den statistischen
Bestimmungen mehr ins Gewicht fallen als bei den Stro-
mungsversuchen, die mit einer drei- bis viermal so- grofien
Gasmenge ' durchgefithrt wurden.? Schliefilich wird in Tem-
peraturgebieten, in denen sich HNO, zersetzt, eine weitere
Dampfdruckerhthung vorgetduscht ~werden, wihrend mit
fallender Temperatur die durch den Dampfdruck des Hydrats
bedingte Abweichung immer stidrker zurlicktreten muff. Aus
diesen Griinden erscheinen die statisch ermittelten Drucke
im Vergleich zu den -dynamischen mit einem gréeren Fehler
behalftet. .

Anwendung der Nernst’schen Dampfdruckformel auf die
Mefiergebnisse. I

In der Dampfdruckformel:?

log P = — +1~7510gT~——‘L71—T+C (1)

A
45717 45

bedeuten P den Sublimationsdruck, A, die Sublimationswérme
beim absoluten Nullpunkt, — ¢ die Differenz "der Temperatur-

achtete Differenz aber nur 6 mm betrigt, so ist zu schlieBest, daB dér Hydrat-
gehalt des Bodenkérpers nicht ausreicht; um bei 8° und dariiber Sattigung zu
erzielen.

1 Es liegen auch dynamische Bestimmungen vor, bei welchen nur geringe
Gasmengen zur Verwendung gelangten, doch gehoren diese einem tieferen
Temperaturgebiete, bei welchem der Dampfdruck von Monohydrat jedenfalls zu
vernachldssigen ist, an.

2 Nernst, Theéoretische Chemie, 7. Auflage, p. 236. Gﬁttinger Nach-
richten, 1906, Heft 1. Der Faktor 175 im Glied 1-75 log 7, die durch R (Gas-
konstante) dividierte Differenz der Molwarmen von Gas und Kondensat beim
absoluten Nullpunkt, wire den neueren Forschungen gemif durch den Wert

5
5 =25 zu ersetzen. Im folgenden wird mit dem alten Wert gerechnet.
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koeffizienten von- Gas und Kondensat, C die »chemische
Konstantex«.

Zur numerischen Auswertung -der Sublimationsdrucke ist
die Kenntnis der drei individuellen Konstanten A, ¢ und C
erforderlich. Hierfiir stehen zwei Wege offen:

Einerseits kénnen dieselben durch Rechnuncr aus drei
Dampfdruckwerten gewonnen werden; doch ist dieser Weg
nur, einwandfrei, wenn die P-7-Kurve bis' zu hinreichend
niedrigen Druckgebieten vorliegt.

Andrerseits  besitzen sdmtliche Konstanten eine wohl—
definierte physikalische Bedeutung. So ist ¢ im Sinne obiger
Definition durch die Gleichung:

a:%(c——n.lﬁ) (2)

bestimmt, in der ¢ die Molwidrme des Kondensats bei der
Temperatur T und # die Anzahl der im Molekiil des Dampfes
vorhandenen Atome bedeuten.

Ist ¢ bekannt, so errechnet sich A, aus einem bekannten
Wert der Verdampfungswirme Ar nach:

- nly P
A= (y+3°5 T —= T2 (\ ﬁ?>

0
7, ist der kritische Druck.

C, die chemische Konstante, hat sich bei den bisher unter-
suchten Fillen in der Grole von zirka 3 ergeben, wenn P in
Atmosphéren ausgedriickt wird.

Fir die numerische Auswertung der I\onstanten Ay und s
des Stickstoffpentoxyds ist Kenntnis der spezifischen Wérme
und der Verdampfungswirme dieses Stoffes erforderlich.

Angaben lber die spezifische Wirme von N,Q, liegen
unseres Wissens nicht vor. Flir die Sublimationswérme existiert
blof ein einziger von Berthelot! auf indirektem Wege
gewonnener Wert bei +10° C.: ‘

Ao = 13100 cal.

t Berthelot, Ann. chim. phys., V., 6, 170 (1875).
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Zur Kontrolle dieser Zahl ziehen ~wir die aus den
gemessenen Sublimationsdrucken nach der Gleichung von
Clausius-Clapeyron

1: "2 log Pz

errechneten Sublimationswédrmen heran und finden, indem wir
die bei 4+10-5° C. dynamisch durchgefiihrte Emzelbcstlmmung
unberiicksichtigt lassen,! folgende Werte fiir A:

T P >,
252 63 )
2623 186 18750
273 5105 13930
2817 111-2 18500

'Die Differenz zwischen Berthelot’s experimentell
bestimmten Wert und dem ‘thermodynamisch berechneten
betrdgt kaum 39, so daBl wir den ersteren den  weiteren
Betrachtungen zugrunde legen kdnnen.

Um uns tiber die spezifische Warme des festen N,O;
zu orientieren, haben wir dieselbe nach der Mischungsmethode
zwischen —80° und +5° C. wie folgt ermittelt.

Eine bekannte Menge der Substanz (zirka 15 g) wurde
in eine Glaskapsel kondensiert, die Kapsel abgeschmolzen und
diese nach mehrstiindiger Kithlung mit fester Kohlensédure in
ein mit Wasser von +5° gefiilltes Dewar-Gefdfl, das als
Kalorimeter diente, eingetragen. Unter Berticksichtigung der
spezifischen Wirme des Thiringerglases® ergaben zwei Ver-
suche die Werte:

0-2297 und 0-2500
im Mittel — 0-24.

Die Molwédrme zwischen —80° und +5° betrdgt hier-
nach zirka 25-9. ’

1..P = 132-2. Dieser Wert erscheint infolge Dissotiation zu hoch,
2 Nernst, Ann. Phys. (4), 36, 395 (1911).
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Auf Grund der gewonnenen Zahlen berechnet sich nun
nach Gleichung (2)

e == 0-0277

und nach Gleichung (3) unter Vernachlidssigung des Gliedes ra

Ty

Ay = 14450 cal.

Setzt man in die Dampfdruckformel (1) fiir A, und ¢ die
eben abgeleiteten Werte ein, so wird

14450 0-0277

- *75loe T — ———_
log P = 4.571]‘+1 75logT 571 T+C 3)

und die »chemische Konstante«

C=logP+ %#% —1+751og T+0° 00606 T. (4)

~In der folgenden Zusammenstellung finden sich. unter C
die. aus den einzelnen dynamisch. ermittelten Sublimations-
drucken berechneten Konstanten:

Tabelle V.

T | P c
243 -3, 10-667
2465 -3 10,850
2592 -3 10-870
262-3 186 10-682
273 515 10682
2817 1112 10-687
2835 132-2 10-895

C Mittel = 10-679.

Schlielich wird durch Einsetzen dieses Zahlenwertes in (3)

3161-2 _ R ' .
7 +1:751og T—0-006067+10-679. (5)

log P = -
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Dieser Ausdruck gibt die gemessenen Drucke in sehr
befriedigender Weise bis T = 273 wieder, wie folgende Zu-
sammenstellung zeigt:

Tabelle VL
T P ‘ P

berechnet gefunden
193 0-001 < 0-02
243 2:3 2-3
2465 3-4 3-3
252+ 65 63
262°3 . 18-9 18:6
273 51-2 51+5
2817 109-2 111-2
2835 127-4 132-2

Oberhalb 0° macht sich Dissoziation des N,O geltend,
die bei 0° nur kinetisch, bei +10-5° bereits chemisch nach-
crew1esen werden konnte. Auch der germgfuglge Hydratgehalt
des Pentoxyds wird sich oberhalb 0° im Sinne einer Erhéhung
der Dampfdruckwerte bemerkbar machen.

Die statisch ermittelten Sublimationsdrucke, die um zirka
59/, hoher liegen als die dynamischen, lassen sich, wie in
Tabelle II gezeigt wurde, ebenfalls durch Gleichung (5) aus-
driicken, wenn fiir die chemische Konstante statt 10-679 der
wenig hohere Wert 10-771 eingesetzt wird.

Nach. Gleichung (5) erreicht..der Sublimationsdruck des
N,O, eine Atmosphire bei 34° C.. Eine Uberpriifung dieser
Zahl ist wegen der schon bei tieferer Temperatur einsetzenden
starken Dissoziation ausgeschlossen. Doch lieff sich nach-
weisen, dafl weder bei dieser noch bei hoherer Temperatur
(bis 40° C.) Schmelzen bei offener Erhitzung eintrat und daf
die Subllmatlonsgeschwmdlgkext in der Nahe von 34° sehr an-
wichst.
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- Aufféallig: hoch -erscheint die »Chemische Konstante«. In
Atmospharen ausgedriickt, nimmt sie nach

Catm = Gy — log 760

den Wert 7:8 an und weicht damit wesentlich von dem
normalen um 3 liegenden ab. Im Zusammenhang mit dieser
Abweichung steht, dafl der Quotient von molekularer Ver-
dampfungswirme und der dem Sublimationsdruck einer Atmo-
sphare entsprechenden Temperatur

A 12000
T, = a73431 12

betrdgt, wihrend nach der von Nernst »revidierten Regel von
Troutone, welche die chemische Konstante 3 beinhaltet,?

A

=95 log T,—0-007 T,

0

21'4 ist. Nachdem das N, O, im Gaszustand normale Dampfdichte
besitzt, so weisen der Quotient 42, respektive die chemische
Konstante 7-8 auf eine Polymerisation des Stickstoffpentoxyd-
molekiils im festen Zustand hin. ' ‘

Zusammenfassung.

Fiir die Messung der Sublimationsdrucke von Stickstoff-
pentoxyd zwischen 0° und +17-5° C. wurde eine statische
Methode angegeben, welche die durch Dissoziation des Pent-
oxyds bedingten Fehlerquellen vermeidet. Im Temperaturgebiet
von —80° bis 4-10°5° wurde die Durchstrémungsmethode
beniitzt. Die nach dieser Methode gemessenen Sublimations-
drucke lassen sich durch die Nernst’sche Dampfdruckformel

' log Py = _-§1§%i§-+1-7510g T—0-00606 T+10-679

t Nernst, Gottinger Nachrichten 1906, Heft 1.
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darstellen. Der hohe Wert der chemischen Konstanten weist
auf eine Polymerisation des Stickstoffpentoxydmolekiils im
festen Zustande hin.

Die mittlere spezifische Warme des Pentoxyds zwischen
—80° und +5° C. wurde zu zirka 0-24 bestimmt.

Dem Direktor der k. k. Staatsgewerbeschule, Herrn
Regierungsrat W. Kalmann, danken wir fiir das fordernde
Interesse, das er dieser und der vorangehenden Arbeit zuteil
werden lie8.




