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Ubor die Sublimationsdruckkurvo des 
Stickstoffpentoxyds 

von 

Franz  Russ und Erns t  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 yon uns im Hinblick auf die 
Synthese  dieses Stoffes aus den Elementen durch elektrische 
Ent ladungen 1 wfinschenswert .  Da aber N~O 5 schon bei Atmo- 
sph/irendruck wenige Grade oberhalb des  Eispunktes  mel3bar 
rasch und unreversibel in Untersalpetersaure (N~O 4 ~ NO~) und 
Sauerstoff  dissoziert, so werden die tiblichen Methoden der 
Dampfdruckbest immungen in Temperaturgebie ten ,  in welchen 
Zerse tzung  eintritt, zu hohe Werte  des Sublimationsdruckes 
vortS.uschen. 

Indem wir die Eigenschaft  des St ickstoffpentoxyds , d e n  
Zerfall des Ozons zu beschleunigen,  ~ zweckm/il~ig ausntitzten, 
konnten wir eine statische Methode ausarbeiten , welche die 
durch Dissoziation bedingte Fehlerquelle vermeidet,  Verfolgt 
man die zeitliche Druckiinderung, welche ein Gemenge yon 
Pen toxyddampf  und ozonhal t igem Sauerstoff  fiber festen Pent- 
oxyd  als BodenkSrper bei kons tantem Volumen und kons tanter  

1 E h r l i c h  und Russ ,  Monatshefte ffir Chemie, 32, 917 (1911). 
'2 Ebenda, 974. 
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Tempera tu r  erfiihrt, so erh~It man Kurven yon der in Fig. I 

dargestellten Form. Der Kurvenzug  a entspricht der durct: 
Ozonzerfall  allein bedingten Drucks te igerung;  in b ist alles 

Ozon in Sauerstoff  umgewande l t  und nun beginnt ,  ent- 
sprechend der e insetzenden Dissoziat ion des N~Os, Druck-  

s teigerung t/ings c; hierdurch wird das Gleichgewicht  NeO 5 

fest ~ N~Or D a m p f  gest0rt;  N~O 5 verdampft  nach,.wodurch 
eine weitere D r u c k s t e i g e r u n g  h inzut r i t t ,  Im W e n d e p u n k t e  
des Kurvenzuges  a b c abet  liegt in d e r  Gasphase  neben 

Sauerstoff  nur Pen toxyd  vor; .Wird in diesem Zei tpunkte  

durch Einf0hrung eines ,geeigneten Absorpt ionsmit te ls  (mit 
Sauerstoff  ges/ittigteg Wasse r )  nur Pentoxyd gelOst und so- 

/ 

Fig. I. 

dann d a s  Volumen des Gas-  
restes gemessen ,  so entspricht  
bei normaler  Dampfdichte  des 

N~O~ 1 die Differenz zwischen 
dem bekannten Anfangs-  und 

dem ermittelten Endvolumen 

dem vom N~Os-Dampf einge- 
nommenen  Raume und somit  

a ~  dem Dampfdrucke  des Pent- 
oxyds.  -~ Das Tempera turgebie t ,  

innerhalb dessen diese Methode 
anwendbar  ist, ist nach oben durch den We. ' t  der Zerfalls- 

geschwindigkei t  d e s  Ozons, nach unten dutch die Natur des 
L6sungsmit te ls  for das Pen toxyd  begrenzt.  Versuche ergaben, 

daft oberhalb 17"5 ~ die Zerfal lsgeschwindigkeit  des Ozons 
We'rte erreicht, die ein Erfassen des Wendepunk te s  in mefi- 

barer Zeit nicht mehr  zulassen.  FOr Tempera tu ren  unterhalb 

0 ~ fand sich keine geeignete Absorptionsflfissigkeit  mit deft- 

nieltem Dampfdrficke. Aus diesem Grunde sind die Sublimations- 
drucke fOr Tempera tu ren  unter  dem Eispunkte  nach der 
Oblichen St r6mUngsmethode bes t immt worden. 

: Daft dem Pentoxyd :im GaSzustand bei Zimmertemperatur normale 
Dampfdichte zukomrot, ergibt, sich aus den Versuchen yon Ehrlich und 
Russ 1. c. 

Die Menge des Bodenk/Srpers mug so bemessen sein, dag sein Volumen 
gegeniiber dem Gasvolumen vernachl~ssigl werden kann 
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Stat i sche  Methode.  

Der diesem Arbeitsprinzip dienende Apparat ist in Fig. 2 
wiedergegeben. A ist der durch die H/ihne 1, 2 und 3 begrenzte 
Mel3raum. Sein Volumen wurde dutch Ausw/igen zu 218"0 cm 3 
bestimmt. Die aus dem Thermostaten ragenden RShren hatten 
2 mrn lichte Weite, so das der sch/tdliche Raum I -2 c nur 
1" 4 c m  "~, respektive 0" 6 0/~ des Gesamtvolumens betrug. 

Das Manometer M besal3 
einen Mel3bereiCh yon I00m~n: 

Der lichte Querschnitt des !~ i i 
Rohres wurde zu 0"27 cm ~ be- F ~ ,~ 
stimmt. Die Quecksilberkup'pen i 
waren zirka 5 m ~  hoch mit 
ParaffinS1 fiberschichtet, um sie ~===~===_ ~_ 
v~ demAngriff  desN205 und ~ ~ ~ ~ 
Ozons zu sch/itzen. Der Raum 
zwischen Hahn 2 und der Null- ~'-I 
lage der FlfissigkeitssRule be- -- ~ - I  
trug 3 " 4 c m  a. Er wurde, ebenso i - ~7- a-~, 
wie tier durch Verschiebung J 
der Quecksilberkuppe bedingte Fig. 2. 

Volumzuwachs, bei der Reduk- 
tion der Dmckwerte auf konstantes Volumen in Rechnung 
gesetzt. 

B ist der Behg.lter fth" das zur Absorption des Pentoxyds 
verwendete Wasser. Letzteres war stets ftir die betreffende 
Arbeitstemperatur mit Sauerstoff ges/ittigt. Die in den Raum A 
eingelassenen Wassermengen wurden dutch Wggung fest- 
gestellt. 

Zwecks Erzeugung des erforderlichen BodenkOrpers in A 
wurde der Apparat mittels Schliff a an die in der vorangehen- 
den Mitteilung* beschriebene Anordnung zur Darstellung yon 
reinem Pentoxyd angeschlossen. Der das Pentoxyd ffihrende 
Ozonstrom trat bei a in den Apparat ein und verliel3 denselben 
durch e bei Hahn 3, wo f t i r  die Dauer der Destillation ein 
Natronkalkrohr vorgesehen war, um das Eindringen yon 

a Diese Monatshette, 34, Juli 1913. 
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Feuchtigkeit in den Beh/ilter A zu vermeiden und um das ent- 
weichende Ozon zu zerst/Sren. Nachdem eine genfigende Menge 
Stickstoffpentoxyd durch Kfihlung mit fester Kohlens/iure 
kondensiert war, wurde nach Ausschaltung des Destillations- 
kolbens 1 ein langsamer Ozonstrom durch A geleitet. Dann 
wurden die H~hne 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 m/il3igere Druckzunahme 
ist auf den durch Pentoxyd bewirkten Ozonzerfall zurfickzu- 
ffihren. 

Der Wendepunkt in der Zeitdruckkurve (vgl. Fig. 1), der 
anzeigt, dab neben Pentoxyd nut Sauerstoff vorliegt, ist nicht sehr 
scharf ausgepr~igt. Doch ist eine genaue Einhaltung desselben 
nicht erforderlich und auch nicht gflnstig, da die Absorption 
immerhin einige Minuten dauert. Man mul3, um Zersetzung des 
Pentoxyds w/ihrend 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 5 bis 10 Minuten gemachten und reduzierten Ablesungen 
graphisch dargestellt. Kurz bevor dem Diagramme zufolge der 
Wendepunkt zu erwarten war, wurde der Beh~tlter B angesetzt 
und eine gr6f3ere Menge Wasser in A eingebracht. ~ 

Nachdem der Druckausgleich vollzogenwar, wurde der Stand 
am Manometer abgelesen und derWasserbeh~ilter rfickgewogen. 
Dann wurde in der Gasphase auf Ozon und in der Absorptions- 
flfissigkeit auf salpetrige S~iure geprfift. Nut wenn die Prfifung 
auf Ozon positiv, auf salpetrige S~ture negativ ausfiel, demnach 
Zersetzung des Stickstoffpentoxyds nicht vorliegen konnte, 
wurden die Messungen als brauchbar verwertet. 

1 Siehe Fig. 2 der vor igen Mitteilung. 

Es ist  notwendig ,  sofort e inen gr61]eren Uberschug  an W a s s e r  ein- 
zupressen ,  damit  die Reaktionsw~irme nicht  tirtliche Zerse tzung  hervorruff.  Es 

ist  vorteilhaft, die Kondensa t ion  des  Pen toxyds  im oberen Teile des Kolbens  

zu bewerkstel l igen,  was  durch en t sp rechend  tiefes Unte r tauchen  von A in den 

mit  fester Kohlensiiure beschickten  Behiilter leicht zu  erreichen ist. Die Auf- 

15sung des  St ickstoffpentoxyds erfolgt dann  ohne merkliche Temperaturerh/~hung 

nur  du tch  die sp(ilende W i rkung  der Wasserdi impfe.  
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Der Fehler, den die LSslichkeit des Ozons in Wasse r  
bedingen kann, kommt bei der geschilderten Arbeitsweise ffir 
das Resultat kaum in Betracht. 

Der nach erfolgter Absorption abgelesene Gasdruck ent- 
spricht dem, um den Dampfdruck der L6sung  vermehrten Druck 
des Sauerstoffes. Angaben tiber den Dampfdruck so verdfinnter 
Salpeters~iuren, wie sie unsere LSsungen darstellen (1"5~ bis 
7"7~ HNO,),  liegen nicht vor. Da der HNO3-Partialdruck 
dieser S~uren, wie eine Extrapolat ion der von S a p o s c h n i ko  f f l  
an konzentrierten S~iuren gemessenen  Drucke lehrt, zu ver- 
nachl~iss!gen ist, so kann die Dampfdruckerniedrigung,  welche 
das Wasse r  erf~ihrt, in bekannter  Weise mittelst des Raoult 'schen 
Satzes berechnet  werden. Deshalb wurden die Konzentrat ionen 
der gebildeten Salpeters~iuren titrimetrisch bestimmt. 

Bezeichnet  man mit pl  den Gasdruck knapp vor der Ab- 
sorption, mit p~ den um den Dampfdruck der Absorptions- 
flfissigkeit verminderten Gasdruck nach beendeter  Absorption, 
mit IrA das Volumen des Behiilters A, mit Fry das unter  Berfick- 
sichtigung der Rtiumigkeit des Wassers  aus dem Wasser-  
gewichte berechnete  Volumen der eingebrachten Fltissigkeit, 
so ergibt sich for den Dampfdruck P des St ickstoffpentoxyds 
die Beziehung:  

P: p~ -- IVA--(VA--Vt~) Pp~ I: VA 

und hieraus der Sublimationsdruck zu 

Vw 
P - -  P l - -P2 + ~ �9 P2" 

Die geschilderte Arbeits- und Berechnungsweise  soll im folgen- 
den an einem beliebig herausgegriffenen Versuche zahlenm~iBig 
erl/iutert werden. 

t Z. phys. Chemie, 53, 233 (1905). 
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Versuch Nr. 2 b e i  8"7~ C. 
AuSentemperatur  zu Beginn 14 ~ C,, zu Ende des Versuches 15~  C. 

Barometers tand l~berdl"uck i )be rdruck  
Zeit  reduzier t  in m m  Hg in m m  Hg 

in MinutCn 
in mm Hg beobachtet  korr igier t  

0 

2 

6 

10 

15 

25 

30 

35 

4 5  

50 

60 

70 

80 

90 

95 

7 3 7 " 0  

737"0  

7 3 7 " 0  

7 3 7 " 0  

737"0 

7 3 7 " 0  

737"0 

736"9 

736"9 

736"9 

7 3 6 ' 9  

736"9 

736"9 

736"9 

736"8 

120 736"8 

OzonzerNl l  

19"0 

25"25 

29"25 

32"5 

27"25 

39"0 

40"0 

43"0 

44"0 

46"0 

47"5 

48"75 

49"25 

49"5 

Absorpt ion 

3 3 ' 7 5  

I 
1 

s u c h s m a t e r i a l s .  V e r s u c h  I a be i  0 ~ C. w u r d e  

e r 6 r t e r n d e n  Gr f inden  ohne  O z o n  durchgef f ih r t .  

20:1 

26"8 

31"1 

34"5 

39"6 

41~4 

42"6 

45"7 

46" 8 

49" 5 

50"6 

51 '8  

52~4 

5 2 " 6  

36"1 

Zur Absorpt ion verwendet  : 26" 18 g" Wasser .  

Ti t ra t ion : .1 �9 4770 gr HNO,~ entsprechend 5" 64 o/o HNO 3. 

Wasserdampf tens ion  : 8 '  41 mm Hg. 

Dampfdruckerniedr igung:  0" 26 m m Hg. : 

' Dampfdruck der LSsung = 8" 41 -- 0 ' 2 6 =  8" 15 mm Hg, 

p~ 736 ~8 -I- 5 2 ' 6  = 789"4 m m g g ,  

pe = 7 3 6 ' 8  -I- 36" 15- -8"  15 = 764"8 mmHg~ 

V A  : 218"03 c m  3, 

V W  ~ 26'  18 cm a. 

P = 116" 4 mm Hg. 

In T a b e l l e  I f indet  s i ch  e ine  Z u s a m m e n s t e l l u n g  des  Ver-  

aus  s p / i t e r  zu  



Versuchsnummet 

"3. ,~ 9. ~ .,~ ~, ~ ~ ~ ~. ~.. Temperaturin~ 

,-- , , -- , 

~ ~ ~ ~ 2 ~ ~ ~ ~- 2 Barometerstand 
a {eduz. in mm Hg 

r r ~ ~ r ~. ~ ~ & ~ ZurAbsorptionvei'- 
wendete Wasser- 

~n menge in Gramm 

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

~. ~i~ ~ 

Gramme HNO~' in 
der Absorptions- 

' fliissigkeit 

Konzentration der 
Siiure ,in Prozent 

HNQ 

Wasserdampftension 
in mm Hg 

Dampfdruck- 
erniedrigung in 

mm Hg 

' Dampfdruck der 
LESsung m mn~ Hg 

Gasdruek im Mel3- 
gefiil3 nach der 

Absorption, korr. 

Sublimationsdruck 
des NeO s in mm Hg 

P 

P 
Mittelwerte 

II H 
cr 

OO 

r 

2"- 

~L-"0 [ '~ A'm~I:q~ su~ 



1034  F. R u s s  und E. P o k o r n y ,  

Die nach der statischen Methode ermittelten Sublimations- 
drucke lassen sich durch die Dampfdruckformel 1 

3161 "2 
log P,,.,~ --~ T +1 "75 log T- -0"00606  T + 1 0 " 7 7 1  

darstellen, wie folgende Tabelle zeigt: 

T a b e l l e  II. 

P P T 
berechnet gefunden 

273"0 

273"2 

281"7 

285"3 

288'0 

290"5 

55"0 

56"4 

117"5 

158"3 

196"8 

240"2 

54'6 

56"1 

116"6 

159"1 

196"8 

240"9 

I 

D y n a m i s o h e  Methode. 

Ffir die Temperaturen unter 0 ~ C. wurde die Durch- 
strSmungsmethode gew~,hlt. Eine gemessene Menge Sauer- 
stoff wurde dutch ein mit Stickstoffpentoxyd geffilltes und auf 
konstanter Temperatur gehaltenes Gef~.i] so geleitet, da/] 
S~.ttigung eintrat. Das ges~ttigte Gas durchstrich mit Wasser 
geffillte Vorlagen. Durch Titration der gebildeten Salpeters~ure 
w u r d e n  die Mole NeO 5 best immt.  Der  D a m p f d r u c k  P i s t  d a n n  

d u t c h  

P z b [N~Os] 
[02] + [N~ 05] 

gegeben, wenn b den Gesamtdruck im S~.ttigungsgef~.B und die 
geklammerten Ausdrticke die Mole, respektive Volumprozente 
N~O 5 und O~ im ges/ittigten Gas bedeuten. 

I Uber die in die Nernst'sche Dampfdruckformel eingesetzten Zahlen- 
werte vgl. S. 1043 ft. 
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V e r s u e h s a n o r d n u n g  und  
Arbe i t swe i se .  

Die Versuchsanordnung ergibt 
sich aus Fig. 1. Der Sauerstoff  
wurde elektrolytisch aus 15 pro- 
zentiger Natronlauge zwischen 
Nickelelektroden im GefiiB I er- 
zeugt. Zur  Bestimrnung der Sauer- 
stoffmenge dienten ein in den 
Strornkreis eingeschaltetes Pr~i- 
zisionsamperemeter,  respektive ein 
Kupfercoulometer. Auf die Reini- 
gung und Trocknung  des Sauer- 
stoffes wurde besonderer  Wer t  
gelegt. Er  durchstr ich tier Reihe 
nach (II bis VI) ein mit Glasperlen 
und Schwefels~iure beschicktes  
und ein rnit Natronkalk und Chlor- 
calcium geffilltes U- Rohr, ein 
Kupferoxyd enthaltendes und er- 
hitztes Glasrohr, ein Natronkalk- 
und ein Chlorcalciumrohr,  einen 
Blasenz~hler rnit Schwefels~ure 
und ein zirka 30 clot langes Phos- 
phorpentoxydrohr .  An letzteres 
wurde die aus den Tei len VII bis 
IX bestehende Anordnung zur Dar- 
stellung yon Stickstoffpentoxyd 1 
angeschlossen.  Auf dieses System 
folgte das eigentliche S/ittigungs- 
gef/iI3 K, dem noch ein U-Rohr 
vorgeschaltet  war. Letzteres diente 
zur Vorktihlung, respektive Vor- 
siittigung des Gasstromes.  Der 
Kolben K war 25 cm lang, 4 c ~  
welt und zur Vergr613erung der 

1 Diese Monatshefte, 34, Juli  1913 

k~ 
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OberflS.che des kondensier ten St ickstoffpentoxyds mit Glas- 
perlen gefti!lt. Das Manometer  diente zur Bestirnmung des 
Gasdruckes  irn Stittigungsgef/if3. An letzteres war  unter 
Zwischenschal tung eines Zweiweghahnes  XI das Absorptions- 
system XII angesetzt.  Die Darstellung des N205 erfolgte in der 
bereits beschrieben en Weise ~ unter Ben [itzung von ozonisiertern 
Bombensauerstoft;  der mittels eines zwischen V und VI 
geschalteten Zweigweghahnes  getrocknet  in die Ozonr6hre  
trat. War  in K eine gentigende Menge St ickstoffpentoxyd dutch 
Kfihlung rnit fester Kohlens/iure kondensiert ,  so wurden VIII 
und IX ausgeschal tet  und das S/ittigungssystern direkt rnittels 
Scbliff an das Siemensrobr angesetzt.  Nun wurde s/imtliches 
Ozon aus dern Geftil3e verdrtingt und das Dewargef~il] rnit 
fester Kohlens/iure durch ein solches mit dern betreffenden 
Tempera turbad  ersetzt. Der Temperaturausgleich wurde bei 
geschlossenen H/ihnen vor sich gehen gelassen. Indessen 
wurde der Zweiweghahn (XI) und das Absorpt ionssystem (XII) 
angesetzt .  Das Verbindungsstf ick zwischen Siittigungsgef/il3 
und Absorptionssystern war kapillar und so kurz, daft die 
Gefahr einer Zerse tzung  des N~O 5 auf dern Wege zur Ab- 
sorption vermieden wurde, l)brigens wurde irnmer ein aliquoter 
Teil der Absorptionsfl~'~ssigkeit nach Beendigung jedes Ver- 
suches mit KMn O~-, beziehungswelse  ZnJ~-St/irkelSsungen auf 
einen Gehalt an HNO 2 untersucht.  Die ebenfalls kapillare Ab- 
zweigung des Zweiweg'hahnes war nach abw/irts gebogen und 
tauchte in ein Standgefth3 rnit konzentr ier ter  Schwefels/iure. 

Nach zirka ~/2 bis 3/4stfindigem Temperaturausgleich 
wurde zun/ichst einige Minuten lang ein Strom yon elektro- 
lytisch entwickeltern Sauerstoff  dutch K geleitet, um die Rohr- 
leitungen rnit dem No O 5 ges/ittigten Gas zu erffillen; der Zwei- 
weghahn war hierbei so gestellt, daft der Gasstrom durch die 
Schwefels~ture ging. Durch VergrSt3ern oder Verringern der 
H/3he der Schwefels/iures/tule Wurde der StrSrnungsdruck im 
SS.ttigungsgef/il3 so eingestellt, daft er gerade gentigte, urn den 
Widers tand des Absorpt ionssystems zu /iberwinden. Dann 
wurde dutch Drehung des Zweiweghahnes  die Verbindung des 

t Vgl. die vorangehende Mitteilung. 
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Gef~il]es K mit dem Absorp t ionssys tem hergestell t  und gteich- 

zeitig durch Einschal tung des Coulometers  die Messung  der 
Sauers toffmenge begonnen.  

Die analyt ische Bes t immung des sublimierten Pen toxyds  

geschah  durch Titrat ion der in der Vorlage ents tandenen 
Salpeters/iure mit n/~.0 N a O H  und Phenolphtalein als Indikator.  

1 c m  s der Lauge entsprach 0"002813 g ,  respekt ive 

0"5836 cm 8 No O 5 (0 ~ 760 ram). Das zur  Absorpt ion dienende 
W a s s e r  war  frei von Kohlens/iure. Die Dauer  der S t r6mung  

wurde derart  bemessen,  dab die Versuchsfehler ,  die haupt-  
s/ichlich durch die Genauigkei t  der Ti t ra t ionsmethode  bedingt  

sind, aul3er Betracht  kamen.  

Die Berechnung des Subl imat ionsdruckes  erfolgte dann 
entsprechend der p. 1034 gegebenen  Bez iehung  nach 

O" 5836 u 
p - -  (b o + p ) -  

q .  1 7 6 " 0 8 + 0 " 5 8 3 6  ~4 

Hier  bedeuten b o den mittleren reduzier ten Barometers tand 

w/ihrend der Dauer  des Versuches,  p den I:lberdruck im 
S/ittigungsgef/il], n die Anzahl der ve rb rauch ten  Kubikzent ime ter 

't/2 o NaOH,  q die im Coulometer  abgeschiedenen Gramme 

Kupfer. 

Die Tempera turb / ider  unter  0 ~ wurden  durch Kryohydra te ,  

hergestell t  dureh inniges Vermengen yon fein zerkleiner tem 
Eis mit verschiedenen Salzen. erhalten, und zwar:  

10" 7 ~ aus  K C I + E i s ,  

21"0 ~ , N a C l + E i s ,  
26"5 ~ , N H , N Q + N a C I + E i s ,  

-_30 ~ ,> NH4NOa + N a C l + E i s  , 
_ 3 4 - 5  ~ ,, MgC12+Eis.  

Feste  Kohlens~iure mit wenig ~ the r  verrtihrt,  lieferte die 

T e m p e r a t u r  yon 80 ~ 

Die T e m p e r a t u r m e s s u n g  geschah  mit Hilfe eines Pentan-  

thermometers .  Dadurch,  dab die Sa l z -E i smischung  von Zeit 

Chemie-Heft Nr. 7. 70 
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zu Zeit aufgertihrt w u r d e ,  konnte die Tempera tu r  in ver- 
silberten Dewargef/il3en mehrere  Stunden lang a u f  0"5 ~ 
konstant gehal ten werden. 

Die maximale Geschwindigkeit,  bei welcher  noch zuver-  
1/issig S~ittigung eintritt, wurde dutch Versuchsreihen ermittelt, 
indem die Str6mungsgeschwindigkei t  so lange verkleinert wurde,  
bis sich nahezu  konstante Wer te  ergaben. Andrerseits wurden  
einige Bestimmungen mit Vors/ittigung durchgeftihrt,  wobei 
der Gasstrom vor Eintritt in das eigentliehe Siittigungsgef/il] 
im vorgeschalteten U-Rohr bei etwas h/3herer Tempera tu r  fiber 
N~O5 strich. 

Die folgende Zusammenstel lung z. B: zeigt eine Versuchs-  
reihe b e i t  - -  - -0"  1 ~ C.: 

StrSmungsgeschwindigkei t  in cm ~ 

Sauerstoff pro Stunde : P in mm Hg : 

729 46"25 

417 49" 49 

313 50"80 

208 50" 89 

208 (mit Vorsiittigung) 50" 96 

Hie r ergibt sich der Sublimationsdruck als Mittel der letzten 
zwei Zahlen zu P _7_ 50" 93 ram. 

In der foigenden Tabelle  lII sind die Versuchsdaten ffir 
das Temperaturgebie t  - - 3 0  ~ bis + 1 0 " 5  ~ zusammengestel l t .  
Die durch fetten Druck hervorgehobenen Sublimationsdrucke 
wurden mit Vorsiittigung des Gasstromes gelvonnen. 

Bei - - 8 0  ~ war eine exakte Best immung wegen Versagens 
der analytischen Methoden nieht durehffihrbar. Der Dampfdruck 
hat hierl wie sich durch Extrapolation ergibt, die GrSi3en- 
ordnung von 10 - s  r n m ,  Es  wurde durch einen Versuch (Nr 1 t )  
bloB der negative Nachweis  erbracht, daft die Subl imat ions-  
spannung b e i  dieser Tempera tu r  weniger a l s  0"02 m m  Hg 
betriigt. ~ ,  



: ~ t~ c~ ~ ~ ~ ~ Versuchsnummer 

I 
.... ~ ~' ~ Tempcratur in ~ C. 

N. 

6~6G 4 &~ 4 

666~ o 6c, 

g,~&~ ~ &+ O 

O ~ O r ~ t~ 

Stromsttirke in 

Amper. 

Zeit in Minuten 

Kubikzentimeter 

Sauerstoff pro 

Stunde 

Abgeschiedenes 

Kupfer in Gramm 

Gesamtsauerstoff in 
Kubikzentimeter 

I~ubikzentimeter 
n/., o NaOH 

Kubikzentimeter 

N20~ 

b o in mm Hg 

F in mm Hg 

P in mm Hg 

Sublimationsdruck 

Mittelwerte 

6~0 t '~ n'IP's u~ 
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Die 
geftihrten 
fotgt dar: 

D i s k u s s i o n  d e r  V e r s u o h s o r g e b n i s s e .  

Ergebnisse der nach den beiden Methoden durch- 
Subl imat ionsdruckmessungen stellen sich wie 

T a b e l l e  IV. 

Sublimationsdruck in m m  Hg. 

7 
to Dynamische Statische | 

Methode Methode 

- -30 

- -26"5  

--21 

- -10"7  

- - 0 " 1  

0"0 

- -  0"25 

-+ -8"7  

-4-10"55 

-4-12"25 

-+-12"3 

+ 1 5 " 0  

-~-17"5 

2"3 

3"3 

6"3 

18"6 

50"9 

51 "5 

(52" 8) ' 

111 "2 

132"2 

56" 1 

116"6 

157"7 

159' 1 

196"8 

240" 9 

Wie aus der Tabelle und noch besser aus einer graphischen 
Darstellung ersichtlich, stehen die nach verschiedenen Methoden 
ermittelten Subl imat ionsdruckkurven nicht miteinander in Ein- 
klang. Die s ta t i schenWerte  erscheinen gegentiber  den nach der 
StrSmungsmethode best immten zu hoch;  die Differenzen yon 
durchschnittlich 5~ des Dampfdruckwer tes  tiberschreiten die 
beiderseitigen Versuchsfehler,  so dab die Annahme yon Mittel= 
werten nicht zul/issig erscheint, und dies um so mehr, als die 
mit der Tempera tur  ansteigenden Abweichungen nu t  in einer 
Richtung liegen. 

I Durch Interpolation bestimmt. 



~042 F. Russ  undE. P o k o r n y ,  

D i e s e  e i n s e i t i g e A b w e i c h u n g  l i e S e  s ich l e i c h t  erkl~iren, 

w e n n  es  be i  d e n  s t a t i s c h e n  V e r s u c h e n  z u  e i n e r  t e i l w e i s e n  

D i s s o z i a t i o n  d e s  N~O 5 g e k o m m e n  w/ i r e .  D i e s e  e r s c h e i n t  a b e r  

d u t c h  d ie  g e s c h i l d e r t e  A r b e i t s w e i s e  mi t  O z o n  a u s g e s c h i o s s e n . .  

E s  w / i r e  be i  A n n a h m e  e ine r ,  g e g e n t i b e r  d e r  S u b l i m a t i o n s :  

g e s c h w i n d i g k e i t  m e r k l i c h e n  D i s s o z i a t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  e h e r  

z u  e r w a r t e n ,  daft die d y n a m i s c h e  M e t h o d e  h 6 h e r e  W e r t e  a ls  

die  s t a t i s c h e  e r g e b e n  w i r d .  Die  g e g e n t e i l i g e  T a t s a c h e  s p r i c h t  

daKir ,  d a f t  die  D i s s o z i a t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  i m  T e m p e r a t u r -  

g e b i e t  u n s e r e r  d y n a m i s c h e n  V e r s u c h e  n i c h t  m e r k l i c h  in Bet rach~ 

k o m m t .  1 

Daft  schliel31ich d u t c h  die  G e g e n w a r t  y o n  O z o n  s t 6 r e n d e  

N e b e n r e a k t i o n e n ,  d ie  z u r  B i l d u n g  e i n e s  K 6 r p e r s  mi t  m e S b a r e r  

D a m p f s p a n n u n g  f / i h r e n  k 6 n n t e n ,  n i c h t  e i n t r e t e n ,  l eh r t  Ver -  

s u c h  1 c t d e r  T a b e l l e  I, de r  o h n e  O z o n ,  mi t  S a u e r s t o f f  a l l e in ,  

d u r c h g e f t i h r t  w u r d e  u n d  d e s s e n  M e S e r g e b n i s  s i ch  in die R e i h e  

d e r  a n d e r e n  s t a t i s c h e n  B e s t i m m u n g e n  Kigt.  

Z w a n g l o s  f i n d e n  d ie  e r m i t t e l t e n  A b w e i c h u n g e n  ihre  E r -  

k l / i r u n g  in e i n e m  g e r i n g f t i g i g e n ,  ff~r die  SS . t t i gung  n i c h t  a u s -  

r e i c h e n d e n  G e h a l t  d e s  B o d e n k 6 r p e r s  an  M o n o h y d r a t  H N Q .  = 

I Dal? No O a selbst bei 0 ~ C. dissoziert, wird dutch den manometrisch 
leicht meflbaren Ozonzerfall bei dieser Temperatur in Gegenwart von N~O a 
bewiesen, wiihrend reines Ozon nach W a r b u r g ,  Ann. Phys. [4] 9, 1286 I19021 
und C h a p m a n n  und J o n e s ,  J. Ch. Sot., 97, 2463 111910] noch bei Zimmer- 
temperatur praktisch vollstiindig bestiindig ist. Doch fiihrte bei den Str6mungs- 
versuchen die Dissoziation selbst bei -+-8'7 ~ C. nicht zu analytisch naehweis- 
baren Mengen an N~Og. 

e Die h6chst bestlmmte Differenz zwischen statischen und dynamischen 
Versuchen ist bei 8"7 ~ C. 5"6 ram, respektive 5 0/0. Schreibt man diese i)ruck- 
differenz dem Monohydrat zu, so entspricht dieselbe bei dem Volumen des 
MeSgefitt3es yon zirka 200 cm 3 0"004 J HNOn. Es brauchten demnach den 
1 �9 5 ~N205, die durchschnittlich als BodenkSrper verwendet wurden, nur 0 �9 25 0/o 
Hydrat beigemengt sein, um die Differenz zwischen den beiden Versuchsreihen 
zu erkliiren. Zur Erzeugung dieser 0"004,~r HNO~ gentigt aber, wie sich aus 
den geometrisehen Dimensionen des Met~gefiilles errechnet, bereits eine Wasser~ 
haut yon 6"10-51~,~ Dickc. Einer Arbeit yon A, S a p o s c h n i k o f f  (Z. phys, 
Ch,, 53, 233) liiflt sich entnehmen, dat3 der Dampfdruck des Monohydrats be! 
15 ~ C. zirka 47ram betr~igt. Hieraus und aus dem Berthelot'schen Wert d e r  
Verdampfungswiirme fiir HNO 3 im Betrage yon 7250 cal (L a n d o i t 2 B 5rn s ~t e i'n 
Tabellen, 4. Aufl., p. 835) berechnet sich nach der Gleichung yon C l a u s i u s -  
C l a p e y r o n  ffir 8"7 ~ C. ein Hydratdampfdruck yon 11 lnm Hg. Da die beob- 
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Ein solcher wird zwar bei beiden Methoden seiner ab- 
soluten GriStle nach nicht sehr verschieden sein k6nnen, da 
in allen F~illen ann~iherncI gleiche Mengen Pentoxyd in den 
Mel3geffil3en kondensiert wurden; die relative Wirkung auf 
die Dampfdruckmessungen wird abet bei den statistisehen 
Bestimmungen mehr ins Gewicht fallen als bei den Str6- 
mungsversuchen, die mit einer drei- his viermal so grol3en 
Gasmenge, durchgeftihrt wurden. 1 Schliel3lich wird in Tem- 
peraturgebieten, in denen sich HNO 3 zersetzt, eine weitere 
Dampfdruckerh~Shung vorget/iuscht werden, w~thrend mit 
fallender Temperatur die dutch den Dampfdruck des Hydrats 
b edingte Abweichung immer st/irker zurficktreten mul3. Aus 
diesen Grtinden erscheinen die statisch ermittelten Drucke 
im Vergleich zu den dynamischen mit einem gr/SBeren Fehler 
behaftet. 

Anwendung der Nernst 'schen Dampfdruckformel auf die 
Meflergebnisse .  

In der Dampfdruckformel:2 

)~o ~ T + C (1) logP--~  4 " 5 7 1 T  + 1 " 7 5 1 o g T - -  4"571 

bedeuten P den Sublimationsdruck, X 0 die Sublimationsw/irme 
beim absoluten Nullpunkt, ~ die Differenz der Temperatur- 

achtete  Differenz abet  n u t  6 m m  betriigt, so  is t  Zu sehlieflefi; daft d~r Hydrat-  

gehal t  des  BodenkSrpers  nicl~t ausreicht,  um bei 8 ~ u n d  dariiber Siittigung zu 

erzielen. : 

t Es l iegen auch dynamische  Bes t immungen  vor, bei welchen  nur  ger inge  

G a s m e n g e n  zur  Ve rwendung  gelangten,  doeh geh6ren  diese e inem tieferen 

Tempera turgebie te ,  bei welchem der Dampfdruck yon Monohydra t  jedenfalls  zu  

vernaehl~issigen ist, an. 

-~ N e r n s t ,  Theoret ische Chemie, 7. Auflage, p. 236. GSttinger Nach- 

richten, 1906, Heft 1. Der Faktor  1 "75 im Glied 1 "75 tog  T, die du tch  R (Gas- 

konstante)  dividierte Differenz der Molw~irmen yon  Gas und  Kondensa t  beim 

abso lu ten  Nullpunkt,  wiire den  neueren  F o r s c h u n g e n  gemiitl durch den Wer t  

5 
- -  = 2" 5 zu  ersetzen,  hn  folgenden wird mit dem alten Wer t  gereclmet.  
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koeffizienten von Gas und  Kondensat,  C die ,,chemische 

l(onstante, ,  
Zur numerischen Auswer tung der Sublimationsdrucke ist 

die Kenntnis der drei individuellen Konstanten k0, a und C 

erforderlich. Hierff'~r stehen zwei Wege  often: 

Einerseits kSnnen dieselben dutch Rechnung aus drei 

Dampfdruckwerten gewonnen  werden:  doch ist dieser W e g  

nur einwandfrei, wenn die P-T-Kurve bis zu hinreichend 

niedrigen Druckgebieten vorliegt. 

Andrerseits besitzen s~imtliche Konstanten eine woN-  

definierte physikalische Bedeutung. So ist , im Sinne obiger 

Definition durch die Gteichung: 

1 - - ~ ( c  ~. 1"5~ (2) 

bestimmt, in der c die Molw/irme des Kondensats  bei der 

Tempera tur  T und n die Anzahl der im Molektil des Dampfes 

vorhandenen Atome bedeuten. 

Ist ~ bekannt, so errechnet sich k o aus einem bekannten 

Wert  der Verdampfungsw~irme kr nach:  

�9 ;0) kr---  ()`o+3"5 T - - ~  T"~ I 1 ]) (3) 

% ist der kritische Druck. 

C, die chemische Konstante, hat sich bei den bisher unter- 

suchten F/illen in der GrSfle yon zirka 3 ergeben, wenn P in 

Atmosph/iren ausgedrt ickt  wird. 

Ftir die numerische Auswer tung der Konstanten k 0 u n d a  

des Stickstoffpentoxyds ist Kenntnis der spezifischen W/irme 

und der Verdampfungsw/irme dieses Stoffes erforderlich. 

Angaben tiber die spezifische W/irme yon N~O 5 liegen 

unseres Wissens  nicht vor. Ftir die Sublimationsw/irme existiert 

NoB ein einziger von B e r t h e l o t  1 auf indirektem Wege  

gewonnener  Wert  bei + 1 0  ~ C.: 

)'1o ~ 13100 cal. 

I Berthelot, Ann. chim. phys., V., 6, 170 (1875). 
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. Zur  Kontrolle dieser Z a h l  ziehen w i r  die aus  den 

gemessenen  Subl imat ionsdrucken nach der Gle ichung  von 
C l a u s i u s - C l a p e y r o n  

T 1 . T,,  P. ,  
k =  4 " 5 7 1 T ~ _ ~  log p~ 

errechneten Sublimationsw~irmen heran und finden, indem wit 
die bei -t--10"5 ~ C. dynamisch  durchgeffihrte E inze lbes t immung  

unbert icksichtigt  lassen, ~ folgende Wer te  fiir k: 

T P k 

252 6" 3 
13750 

262"3 18"6 
13530 

273 5 1 " 5  
13500 

281"7 111 '2  

,Die Differenz zwischen  B e r t h e l o t ' s  experimentel l  
bes t immten Wer t  und dem t h e r m o d y n a m i s c h  berechneten  

betr/igt k a u m  3~ , so daft wit  den ersteren den weiteren 

Bet rachtungen zugrunde  legen k6nnen.  
Um uns tiber die s p e z i f i s c h e  W i i r m e  d e s  f e s t e n  N~O~ 

zu orientiere~, haben wit  dieselbe nach der Mischungsmethode  
zwischen - - 8 0  ~ und + 5  ~ C. wie folgt ermittelt. 

Eine bekannte  Menge der Subs tanz  (zirka l ' S g )  wurde 
in eine Glaskapsel  kondensiert ,  die Kapsel  abgeschmolzen  und 
diese nach mehrst t indiger  Kflhlung mit fester Kohlens~iure in 
ein mit W a s s e r  yon -t-5 ~ geffilltes Dewar-Gefiil3, das als 

Kalor imeter  diente, eingetragen.  Unter  Ber t icks icht igung der 
spezif ischen W~irme des Thfi r ingerglases"  ergaben zwei Ver- 

suche die Werte :  

0 " 2 2 9 7  und 0"2500 
im Mittel - -  0"24. 

Die M o l w / i r m e  zwischen  - - 8 0  ~ und -I-5 ~ betr~igt hier- 

nach zirka 25-9. 

I p = 132" 2. Dieser Wert erscheint infolge Dissotiation zu hoch. 
Nernst, Ann. Phys. (4), 36, 395 (1911) 
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A u f  G r u n d  der  g e w o n n e n e n  Z a h l e n  b e r e c h n e t  s i ch  nun  

nach  G l e i c h u n g  (2) 

s - -  0 " 0 2 7 7  . . . . .  , 

u n d  n a c h  G l e i c h u n g  (3) u n t e r  V e r n a c h l / i s s i g u n g  des  G l i e d e s  P~ 
7~ o 

X o 7__ 14450 cal. 

S e t z t  m a n  in d ie  D a m p f d r u c k f o r m e l  (1) fiir )'o u n d  ~ die  

eben  a b g e l e i t e t e n  W e r t e  ein, so  wi rd  + :: 

14450 _ _ _ _  
log  P z 4" 5 7 1 ~  + 1" 75 !og T - 0" 0277. T + C (3) 

4"571  

u n d  d ie  ,, c h e m t s c h e  K o n s t a n t e <  

3161 "2  
C l o g P +  T 1 �9 75 log  T + 0 .  00606  T. (4) 

In de r  f o l g e n d e n  Z u s a m m e n s t e l l u n g  f inden sich u n t e r  C 

d ie  a u s  den  e i n z e l n e n  d y n a m i s c h  e r m i t t e k e n  S u b l i m a t i o n s -  

d r u c k e n  b e r e c h n e t e n  K o n s t a n t e n :  

T a b e l l e  V. 

T P C 

243 2"3 10"667 

246"5 3"3 10.650 

252 6"3 10"670 

262"3 18"6 10"682 

273 51"5 10"682 

281"7 111"2 10"687 

283"5 132"2 t0"695 

+ 
CMittel--10"679. 

Schliel31ich wird  durch  E i n s e t z e n  d i e s e s  Z a h l e n w e r t e s  in (3)  

l o g P :  3161 "2 
T + l ' 7 5 1 o g T - - O ' O O 6 0 6 T + i O ' 6 7 9 .  (51 ) 
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Dieser Ausdruck gibt die gemessenen Drucke' in sehr 
befriedigender Weise bis T- - -273  wieder, w i e  folgende Zu, 
sammenstellung zeigt: 

i 

T a b e l I e  VI. 

T 

193 

243 

246"5 

252" 

262"3 

273 

281"7 

283"5 

P 

berechnet 

0"001 

2"3 

3-4 

6"5 

18"9 

51 "2 

109" 2 

127 "4 

P 

gefunden 

0"02 

2"3 

3"3 

6"3 

18"6 

51 "5 

111 "2 

132"2 

Oberhalb 0 ~ macht  sich Dissoziation des N205 geltend, 
die bei 0 ~ nur  kinetisch, bei + 1 0 " 5  ~ bereits chemisch nach- 
gewiesen werden konnte. Auch der geringffigige Hydratgehal t  
des Pentoxyds  wird sich oberhalb 0 ~ im Sinne einer ErhShung 
der Dampfdruckwerte  bemerkbar  machen. 

Die statisch ermittelten Sublimationsdrucke,  die um zirka 
5 ~ hSher liegen als die dynamischen ,  lassen sich, wie in 
Tabelle II gezeigt  wurde, ebenfalls durch Gleichung (5) aus- 
drficken, wenn ftir die chemische Konstante start 10"679 der 
wenig  h6here Wef t  10" 771 eingesetzt  wird. 

N a c h  Gteichung (5) erreicht, .der Subl imat ionsdruck des 
N~O~ eine Atmosph/ire bei 34 ~ C. Eine l )berpr t i fung dieser 
Zahl ist wegen der schon bei tieferer Tempera tu r  e insetzenden 
starken Dissoziation ausgeschlossen.  Doch lieill sich nach- 
weisen, dai3 weder  bei dieser noch bei hSherer  Tempera tu r  
(bis 40 ~ C.) Schmelzen bei oftener Erhi tzung eintrat und dab 
die Sublimationsgeschwindigkeit  in der Niihe yon 34 ~ sehr an- 
w/ichst. 
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�9 Auff~illig hoch e r sche in t  die , ,Chemische Kons tan te , .  

Atmosph~iren ausgedrfickt,  n immt sie n a c h  . . . . .  

CAtm= Cram - -  log 760 

In 

den Wer t  7"8 an und weicht  damit  wesentl ich yon dem 

normalen  um 3 l iegenden ab: Im Z u s a m m e n h a n g  mit dieser 
Abweichung  steht, dal3 der Quotient yon molekularer  Ver- 
dampfungsw~rme  und der dem Subl imat ionsdruck  einer Atmo- 

sphiire entsprechenden T e m p e r a t u r  

k 12900 

T o 273+34 
- -  42 

betr~igt, w/ihrend nach der von N e r n s t  ,,revidierten Regel von 

T r o u t o n , ,  welche die chemische Konstante  3 beinhaltet, 1 

- -  --- 9 " 5  l o g  1"o--0"007 T O 

21'4 ist. Nachdem das N205 im Gaszus tand  normale  Dampfdichte  
besi tzt ,  so weisen der Quotient 42, respekt ive die chemische 
Kons tan te  7"8 auf  eine Polymerisat ion des St ickstoffpentoxyd-  

molekfils im festen Zustand hin. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Ftir die Messung  der Subl imat ionsdrucke  yon Stickstoff- 

pen toxyd  zwischen 0 ~ und + 1 7 " 5  ~ C. wurde  eine statische 
Methode angegeben,  welche die durch Dissoziation des Pent- 
oxyds  bedingten Fehlerquellen vermeidet.  Im Tempera tu rgeb ie t  
yon - - 8 0  ~ bis + 1 0 " 5  ~ wurde  die Durchs t rSmungsmethode  

benfitzt. Die nach dieser Methode gemessenen  Subl imations-  
drucke lassen sich durch die Nerns t ' sche  Dampfdruckformel  

l o g  P I , . , ,  - -  
T 

3161 "2 
+ 1 " 75 log T- -  0" 00606 T +  10" 679 

l Nernst, GSttinger Nachrichten 1906, Heft i. 
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darstellen. Der hohe Wer t  der chemischen Kons tan ten  weist  
auf  eine Polymerisat ion des St ickstoffpentoxydmolekt i ls  im 

festen Zus tande  bin. 
Die mittlere spezifische W/irme des Pen toxyds  zwischen  

- - 8 0  ~ und + 5  ~ C. wurde  zu zirka 0" 24 best immt.  

Dem Direktor der k. k. S taa tsgewerbeschule ,  Herrn 

Regierungsrat  W. K a l m a n n ,  danken wi t  ftir das f6rdernde 
Interesse, das er dieser und der vorangehenden  Arbeit  zuteil  
werden liel3. 


