1051

Uber die Darstellung und den Schmelzpunkt
von Stlekstoﬁ’pentoxyd

von

Franz Russ und Ernst Pokorny.

Aus der k. k. Staatsgewerbeschule chemisch-technischer Richtung in Wien.
(Mit 1 Textfigur.)

(Vorgelegt in'der Sitzung am 24. April 1813.)

1. Die Darstellung des Stickstoffpentoxyds in einer Rein-
heit, wie sie z. B. fir die Bestimmung der physikalischen
Konstanten dieses Stoffes erforderlich ist, gelingt nach den
dlteren in der Literatur angegebenen Methoden haiiptséiéhlich
deshalb nicht, weil dieselben der Eigenschaft des Pentoxyds,
sehr leicht in Stickstofftetroxyd und Sauerstoff zu zerfallen,
nur ungeniigend Rechnung tragen Schon Dev1lle * der als
Erster das Pentoxyd aus Silbernitrat und Chlor gewann,
bemerkt, dafi die nach seiner Methode erhaltenen Krystalle nur
bei Temperaturen unterhalb + 8° C. lingere Zeit haltbar sind.
Die dlteren Methoden zur Gewinnung des Pentoxyds arbeiten
aber durchwegs bei Temperatiiren, “bei denen die Zerfalls-
geschwindigkeit bereits sehr erhebliche Werte annimmt, _‘So
wird die Deville'sche Reaktion bei 95° eingeleitet und bei
55 bis 60° fortgesetzt; bei Odet und Vignon,2 die an Stelle
von ‘Chlor PO Cl; verwenden, setzt die Reaktion bei 60 bis
70° ein. Aus einer Mischung von weitgehend entwisserter
Salpetersiure mit Phosphorpentoxyd konnte. Weber3 schon

. 1.Deville, Ann, chim. phys., lII, 28, 241 (1850). -
2 Odetund Vignon, C. r. 69, 1142 (1869), 70, 96 (1879).
3 Weber, Pogg. Ann,, 747,113 (1872) und J. pr. Ch., 6, 342 (1873).
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bei 35° N,O; erhalten und so den Zerfall gegeniiber Deville
und Odetund Vignon vermindern. Schlielich hat Berthelot!
die immerhin nicht unbetrichtliche Zersetzung des Anhydrids,
die bei Weber auftritt, durch zweckmiBigere Kiihlung noch
weiter zu verringern versucht.

In allen genannten Fillen wird das N,O, in einer gekiihiten
Vorlage in Form von Krystallen kondensiert und ist mit mehr
oder weniger N,O,, bei Berthelot-Weber auch mit Hydrat
verunreinigt, dessen Zersetzung durch Phosphorpentoxyd unter
den genannten Umstdnden nicht quantitativ durchzufiihren ist
und welches bei der Destillation mit {bergeht. Zwar gibt
Berthelot an, daBl bei seiner Arbeitsweise zunédchst ganz
reines N,O, Uberdestilliert und sich erst spdter eine braune,
hydrathéltige Flussigkeit kondensiert. Doch liegt, wie unsere
Versuche tliber den Schmelzpunkt des N,O, zeigen werden,
keine Gewdhr fiir die Reinheit des Berthelot'schen Pro-
duktes vor. ;

" Den eben besprochenen Verfahren gegeniiber bedeutet
eine von Helbig angegebene Methode einen Fortschritt.
Helbig beobachtete zunichst, da NO, durch Ozon spontan
entfirbt und zu N,O, oxydiert wird.? Zur Darstellung des
Pentoxyds? leitet er iber fliissiges, auf der Temperatur einer
Eis-l‘(och‘salzmischung gehaltenes Tetroxyd Ozon und konden-
siert das Pentoxyd in einer mit flissiger Luft gekihlten Vorlage.
Es ist ersichtlich, daB bei der Helbig’schen Methode das
Pentoxyd stets in Temperaturgebieten verweilt, bei denen es
bestandig bleibt.* '

" Das Pentoxyd kann schlieBlich direkt aus seinen Elementen
durch Einwirkung elektrischer Entladungen gewonnen werden,
wenn man, wie Ehrlich. und Russ?® nachwiesen, die Ent-
ladungen so fiihrt, daf ‘Ozon stets gegenwirtig ist.

1 Berthelot, Bull. Soc. chim., 27, 53 (1874) und Ann. chim. phys., V,
6; 203 (1875).

2 Helbig; Atti Lincei, 77, 1I, 311 (1902).

3 Helbig, Atti Lincei, 72, I, 211 (19083).

4 Die Ergebnisse einer Wiederholung der Helbig'schen Methode sollen
spiter veroffentlicht werden.

-5 Ehrlich und Russ, Monatshefte fiir Chemie, 32, 917 (1911).
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Bei der Verfolgung der hierbei ablaufenden Reaktionen
- zeigte sich u. a, daff der Zerfall des Ozons durch N,O, be-
schleunigt wird, respektive dafi N,O, vor seinem Zerfall durch
Ozon aufKosten des letzteren geschiitzt werden kann, etwa nach

2 N,0, =2 N,0,+0,
2 N,O,+2 Oy == 2 N,0,+2 O,
2 N,Oy+2 O3 = 2 N,O,+3 O,.

Hiedurch erscheint es nun méglich, auch mit Hilfe
der Berthelot-Weber'schen Methode zu reinem N,O, zu ge-
langen, wenn man die Destillation im Ozonstrom vornimmt.
Sorgt man tiberdies dafiir, daB die mit Ozon beladenen
Destillationsgase durch P,O, streichen, so gelingt es auch die
letzten Anteile an HNOQ,, die bei der Destillation mit tibergehen,
zu dehydratisieren. Das Pentoxyd kann bei — 80° C. prak-
tisch vollstdndig kondensiert werden.

2. Nach mehreren Vorversuchen verblieben wir bei der in
der Figur skizzierten Versuchsanordnung.

A ist eine Siemens’sche Ozonrdhre, die bei Verwendung
von stromendem Bombensauerstoff zirka 9 Gewichtsprozentr
Ozon liefert. Ein Schliff verbindet die Ozonrdhre mit dem
Desttllationskolben C von 300 cwe® Inhalt. Daran schliefit sich
ein 30 cm langes mit Phosphorpentoxyd gefiilltes Rohr, welches
zwecks auswechselbarer Flllung auf einer Seite eine auf-
geschliffene Kappe besitzt. Hierauf folgt das Kondensations-
gefifl E. Der Zweiweghahn 1 gestattet, den aus der Siemens-
rohre austretenden Gasstrom entweder durch den Destillations-
kolben C oder unter Ausschaltung desselben durch B und D
in E zu leiten.

Die Arbeitsweise gestaltet sich nun, wie folgt: Stirkste
Salpetersdure (d = 1-52 Kahlbaum) wird in C wie bei
Berthelot-Weber unter Eis-Kochsalzkiihlung mit Phosphor-
pentoxyd in kleinen Portionen so lange vermischt, bis die
Masse teigig wird und sich P,O, darin unverdndert hdlt, wozu
etwas mehr als die gleiche Gewichtsmenge dieses Stoffes not-
wendig ist. ‘
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Hierauf wird der Kolben C an B angesetzt, Ozon mit einer
Geschwindigkeit von zirka 15 bis 2 / pro Stunde durch-
geleitet und der Kolben am Wasserbade langsam angewéirmt.
Die Destillation muf} so gefiihrt werden, dafl in dem aus dem
Kondensationsgefdaff austretenden Gasstrom noch Ozon ent-
halten ist. Dies wird bei unserer Versuchsanordnung dann
erzielt, wenn die Temperatur von 30° erst nach zirka einer
halben Stunde erreicht wird. Bei dieser Temperatur wird die
anfangs feste Masse im Kolben fliissig und es geht die Haupt-
menge des N,O, Gber; von 35° an wird die Temperatur kon-
stant gehalten. Eine Steigerung iiber 35° wird vermieden,
weil die verfligbare Menge Ozon zur Oxydation der Mengen
nitroser Gase, die bei dieser Temperatur durch erhdhten N,O,-
Zerfall entstehen, nicht mehr ausreicht.

Zu starke Gasentwicklung (Schdumen) in C ist durch
Kihlen mit Eis oder kaltem Wasser zu méafligen, da sonst auch
N,O, in E kondensiert wird und Ozon auf das feste Kondensat
nur oberflachlich oxydierend einwirkt.!

Verwendet man Luft statt Sauerstoff, so ist in Anbetracht
der geringeren Ozonkonzentration die Destillation noch vor-
sichtiger zu flihren.

Die Verwendung fester Kohlensdure zur Kondensation
statt einer Eis-Kochsalzmischung ist bei der vorliegenden
Methode notwendig, weil der Sublimationsdruck des N,Og, wie
sich aus der nachfolgenden Mitteilung ergeben wird, bei —21°
zirka 7 mm Hg betragt. Die diesem Partialdruck entsprechende
Menge N, O, wiirde beiVerwendung einer Eis-Kochsalzkiihlung
verloren gehen. Nun ist der N,O,-Partialdruck der resultierenden
Destillationsgase sehr gering, so da§ ein Verlust von der an-
gegebenen Grofie die Ausbeute stark beeintrdchtigen wiirde.
Andrerseits ist die Verwendung fliissiger Luft zur Konden-
sation ? Giberflissig, da der Sublimationsdruck schon bei — 80°
in der Grofenordnung 1073 mum Hg liegt.®

1 In golchen Fallen erscheint das Produkt beim Entnehmen aus der
Kiltemischung gelblich gefirbt.

2 Helbig, L. c.

8 Vgl. die nachfolgende Mitteilung.
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Unter Einhaltung der geschilderten Arbeitsweise erhilt
man aus zirka 15 cm® HNO, in ungefdhr 2 Stunden 2 bis 3 g
N,O;. Das sind von dem gesamten, in der Sdure enthaltenen
Anhydrid nur 10 bis 159/;; doch kann man die Ausbeute
erhdhen, indem man den Inhalt des Destillationskolbens unter
Kiithlung aufrithrt und die Destillation fortsetzt. Ein voll-
stdndiges Ausbringen des Anhydrids ist aber schon deshalb
nicht erzielbar, weil N,O, von P,O, in hohem Mafie zurlick-
gehalten wird. Durch leichtes Anwédrmen des Rohres D kann
man noch einen Teil des hier verbliebenen N,O, gewinnen.

Das Pentoxyd setzt sich in der Vorlage in Form einer
weiflen Kruste ab. Bei langsamem Gasstrom erfolgt die Ab-
scheidung in langen nadelférmigen Krystallen. Ein Charakte-
ristikum des hydratfreien N, O, ist die geringe Adhédsion an den
Gefifwianden, die schon Weber erwidhnt.

LBt eine Anzeichen auf Hydratgehalt schliefien, so kann
man mit Leichtigkeit vollkommene Reinigung erzielen, indem
man ein zweites Mal im Ozonstrom liber P,O, sublimiert. Diese
Operation kann sehr rasch erfolgen.

3. Zur Priifung der Reinheit des erhaltenen Produktes
wurde einerseits die Menge des erhaltenen Kondensats direkt
im U-Rohr gewogen, andrerseits wurde das Kondensat mittels
eines Ozonstromes in mit Wasser gefiillte Vorlagen geleitet.
Die gebildete HNO; wurde titrimetrisch mit 23/,NaOH be-
stimmt.

Als Absorptionssystem diente das von Fischer und
Massenez! angegebene. (F in Fig. I.) Das Ozon passierte
zwecks Entfernung der durch die Entladung eventuell ge-
bildeten Stickoxyde ein mit Schwefelsdure gefiilltes Perlrohr,
an das zur Trocknung ein P.O,-Rohr angeschlossen war.

Das zur Absorption verwendete Wasser war kohlensédure-
frei. Die Titration erfolgte in einem aliquoten Teile mit Phenol-
phtalein als Indikator. Die verwendeten Mefigefifie wurden
geeicht.

1 Fischer und Massenez, Z. anorg. Ch., 52, 202 (1907).
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1 ¢m3 Lauge enthielt 0-008471 g NaOH
und entsprach 0-011427 g NyO;, respektive 2:1143.10-4 Mole HNO,.

Nachstehend 3 Analysenergebnisse:

Nr. ¢ N,O5 gewogen cem NaOH 2 NyOy gefunden  Differenz

1 2-2144 193-0 22054 — 04 0f,
2 1-5766 137-5 15712 — 039,
3 2-4313 212-5 2-4282 — 01 ¢/

Die Abweichungen liegen innerhalb der moglichen Ti-
trationsfehler. Das erhaltene Produkt kann demnach als prak-
tisch hydratfrei angesehen werden.

Das nach dieser Methode gewonnene reine Stickstoff-
pentoxyd zeigt die von fritheren Forschern beschriebenen
charakteristischen Eigenschaften. Unsere Beobachtungen iiber
die Zersetzlichkeit des N2O, stehen mit den &lteren Literatur-
angaben in Einklang.! Hingegen konnen wir die Daten {iber
den Schmelzpunkt des Pentoxyds nicht bestétigen.

4. Uber den Schmelzpunkt liegen in der Literatur ? folgende
Angaben vor:

Deville....... 29--30° C.
Weber ...zirka 30° C.
Berthelot.... 29-5° C.
Helbig....... 30—30-5% C.

Ein Schmelzen in diesem Temperaturgebiet konnten auch
wir beobachten, falls das Erhitzen in gegen die Atmosphére
offenen, gegen das Eindringen von Luftfeuchtigkeit nicht ge-
schitzten Gefafien durchgefiihrt wurde. Hierbei trat stets mehr
oder weniger Zersetzung des festen N»O, unter Abspaltung
roter Ddmpfe und Verfarbung der Schmelze ein. Bei dieser Art
der Schmelzpunktbestimmung ist es nicht zu vermeiden, daf}

1 Licht beschleunigt den Zerfall, so tritt in einem unversilberten, mit
Eiswasser geflillten Dewargefifi nach einiger Zeit Zersetzung ein, wihrend
diese in einem Gefdfl mit Silberspiegel nicht beobachtet wurde.

2 L.ec
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das Produkt hydrathéltig wird, da das Pentoxyd aus der
Atmosphire begierig Wasser aufnimmt.

Wir gingen daher so vor, dal wir vollkommen trockenes
Pentoxyd im Ozonstrome in Glasrhren kondensierten, diese
abschmolzen und bei tiefer Temperatur aufbewahrten.

Zur Schmelzpunktbestimmung verwendeten wir stets
Substanzmengen von zirka 1 bis 2 g. Die Erhitzung erfolgte
durch Eintauchen der Rohrchen in Wasser bestimmter
Temperatur. Hierbei konnte innerhalb des Temperaturgebietes
von 30 bis 40° ein definierter Schmelzpunkt niemals beobachtet
werden. In- allen Fillen trat zundchst unter schwacher Rot-
fairbung Sintern und oberflichliches Zerflieflen der Masse ein;
sodann bei hoherer Temperatur in kirzerer, bei tieferer
Temperatur in ldngerer Zeit unter zunehmender Zersetzung
totale Verﬂﬁssigung unter Verfiarbung der flissigen Phase und
Gasentwicklung. 4

Das Erstarren der Schmelze erfolgte erst nach starker
Unterkithlung und dann sichtlich in-zwei Partien; zunéichst
schieden sich Krystalle ab, mit wachsender Abkiihlung erstarrte
die ganze Masse. Nach dem Erstarren konnte Verfliissigung
bei tieferer Temperatur innerhalb sehr viel kiirzerer Zeit er-
zielt werden.

Diese Erscheinungen lassen sich am einfachsten derart
deuten, dafl das durch die Zersetzung entstehende NyO,, be-
ziehungsweise NO, mit N;O, einen Mischkdrper bildet, dessen
Schmelzpunkt abhédngig ist von der Verteilung dieser beiden
Stoffe, jedenfalls aber niedriger liegt als der des reinen NyOj.
Totale Verflissigung tritt ein, wenn mit fortschreiténder
Zersetzung eine solche Menge des fliissigen Mischkdrpers ge-
bildet wird, dafl das unzersetzte N,O; sich darin 1osen ‘kann.
Dafi der Eintritt der Verflissigung durch teilweise Zersetzung
des N3O, bedingt ist,” geht aus dem Vergleiche folgender
Versuche "hervor. Bei frisch dargestelltem N;O; trat in ge-
schlossenen Rohren bei 34° C. totale Verflissigung nach
9 Minuten, bei 80-5° C. aber erst nach 15 Minuten ein, obwohl
in beiden Fillen der Wirmeausgleich, wie besondere Bestim-
mungen ergaben, in 3 bis 4 Minuten beendet war.
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Die analytische Untersuchung einer bei zirka 30 bis 30-5°
flissigen Schmelze wies einen Gehalt von 6%, N;O, auf.

Wir haben schliefilich einige Gramme sorgfiltig ge-
trockneten Stickstoffpentoxyds nach der Methode von Helbig?
dargestellt und in einem gegen die Athmosphére offenen, gegen
das Eindringen von Luftfeuchtigkeit durch Phosphorpentoxyd
geschiitzten U-Rohr erhitzt. Das Erhitzen erfolgte durch Ein-
tauchen des Rohres in Wasserbédder verschiedener Temperatur.
Hierbei wurde nur Sublimation, die oberhalb 35° rapid ein-
setzte, aber niemals Schmelzen beobachtet. Wurde das Schutz-
rohr entfernt, so bildeten sich durch das Eindringen von
Feuchtigkeit Tropfchen von Salpetersdure, die ein Schmelzen
vortduschten und sich unter Verfarbung bald zersetzten.

Sédmtliche Versuche lehren, daff von einem definierten
Schmelzpunkt und somit auch von einem definierten Siede-
punkte des NoO; nicht gesprochen werden kann. Was bisher
als solcher angesehen wurde, kommt nicht der reinen Ver-
bindung, sondern mehr oder weniger N:O,, respektive Hydrat
enthaltenden Mischkdrpern zu. Den eingangs zitierten Literatur-
angaben Uber den Schmelzpunkt, sowie jenen lber den Siede-
punkt? (45 bis 50°) kann daher nur die Bedeutung von
Zufallswerten beigemessen werden, bedingt durch die Zer-
setzungsverhdltnisse bei den gegebenen Versuchsumstinden.

Reines N,O; existiert bei Atmosphérendruck in fliissiger
Phase nicht; daflir spricht auch der Verlauf der Sublimations-
druckkurve,® deren Extrapolation {iir zirka 34° den Druck
einer Atmosphdre ergibt.

Zusammenfassung.

1. Die Berthelot-Webetr'sche Methode zur Darstellung von
Stickstoffpentoxyd durch fraktionierte Destillation eines Ge-
menges von konzentrierter Salpetersdure und Phosphorpent-
oxyd und nachfolgende Kondensation des NyO; wurde dahin

1 Helbig, l. c.

2 Vgl. z. B. Gmelin-Kraut-¥Friedheim, Handbuch der anorgan.
Chemie, I, 1, p. 288.

3 Vgl. die nachfolgende Mitteilung.
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ausgearbeitet, dafi die Destillation im Ozonstrom tiber Phosphor-
pentoxyd durchgefiihrt wird. Durch das Ozon wird die Zer-
setzung des N, O, in nitrose Gase aufgehoben, durch das gleich-
zeitige Uberleiten {iber P05 eine vollkommene Dehydratisierung
des mit dem Pentoxyd uberdestillierenden Monohydrats erzielt.
Es gelingt nach dieser Methode, reines Stickstoffpentoxyd in
einer Operation zu gewinnen.

2. Das N, O, 148t sich bei —80° C. praktisch vollkommen
kondensieren.

3. Der Sublimationsdruck des reinen N,O; erreicht eine
Atmosphiére, bevor Schmelzen eintritt.

‘4. Die Angaben Uber den Schmelzpunkt und den Siede-
punkt des Stickstoffpentoxyds sind aus der Literatur zu
streichen.




