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0ber die Darstollung und den Sehmelzpunkt 
yon Stiekstoffpentoxyd 

v o n  

F r a n z  Russ  und E rns t  Pokorny .  

Aus der k. k. Staatsgewerbeschule chemiseh-technischer Richtung in Wien. 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorgelegt  in der Sitzung am ~4. April 1913.) 

1. Die Darstel lung des St ickstoffpentoxyds in einer Rein- 

heit, wie sie z. B. for die Bes t immung  der phys ika l i schen 
Konstanten dieses Stoffes erforderlich ist, gelingt  nach den 

~.lteren in der Literatur  angegebenen  Methoden hauptsiichlich 

deshalb nicht, weil dieselben der Eigenschaf t  des Pentoxyds ,  
sehr leicht in Stickstofftetroxyd und Sauers toff  zu zerfallen, 

nut  ungent igend Rechnung tragen. Schon D e v i l l e ,  ~ der als 

Erster das Pentoxyd aus  Silbernitrat und Chlor gewann ,  
bemerkt,  dal3 die nach seiner Methode erhaltenen Krystal le  nu t  

bei Tempera tu ren  unterhalb q- 8 ~ C. 1/ingere Zeit hal tbar  sind. 

Die/ i l teren Methoden zur  Gewinnung  des Pen toxyds  arbei ten 
aber  durchwegs  bei Tempera tu ren ,  b e i  denen die Zerfalls- 

geschwindigkei t  bereits sehr erhebliche Wer te  annimrnt. So 
wird die Deville 'sche Reaktion bei 95 ~ eingeleitet  und  "bei 

55 bis 60 ~ fortgesetzt:  bei O d e t  und V i g n o n ,  '~ die an Stelle 
yon Chlor PO C13 verwenden,  setzt  die Reaktion bei 60 bis 

70 ~ ein. Aus einer Mischung von wei tgehend en twasser te  r 

Satpetersiiure rnit Phosphorpen toxyd  konnte W e b e r  a schon  

1 D e v i l l e ,  Ann. chim. phys., lII, 28, 241 (1850). 
O d e t  und V i g n o n ,  C. r. 69, 1142 (1869), 70, 96 (1870). 

3 Web:er ,  Pogg: Ann,, 147, 1 | 8  (1872) und J. pr: Ch., 6, 342 (1878). 
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bei 35 ~ N~O~ erhalten und so den Zerfall gegenf iber  D e v i l l e  
und O d e t  und V i g n o n  vermindern.  Schliet31ich hat B e r t h e l o t  * 

die immerhin nicht unbetr/i.chtliche Zerse tzung  des Anhydrids,  
die bei W e b e r  auftritt, durch zweckm~.Bigere Kfihlung noch 
welter  zu verr ingern versucht .  

In allen genannten  F~.llen wird das N20 s in einer gekfihtten 
Vorlage in Form von Krystal len kondensier t  und ist mit mehr 
ode rwen ige rN~O4,  bei B e r t h e l o t - W e b e r  auch m i t H y d r a t  

verunreinigt,  dessen Zer se tzung  durch Phosphorpen toxyd  unter  

den genannten  UmstS.nden nicht quanti tat iv durchzuft ihren ist 
und welches  bei der Destillation mit fibergeht. Zwar  gibt 
B e r t h e l o t  an, dab bei seiner Arbei tsweise  zun/ichst  ganz  

reines N~O~ fiberdestilliert und sich erst sp/i.ter eine braune,  
hydrath/il t ige Flfissigkeit kondensiert .  Doch liegt, wie unsere  

Versuche fiber den Schmelzpunkt  des NeO 5 zeigen werden,  

keine GewO.hr ffir die Reinheit des Berthelot ' schen Pro- 
duktes  vor. 

Den eben besprochenen  Verfahren gegenfiber  bedeutet  

eine von H e l b i g  angegebene  Methode einen Fortschritt .  
H e l b i g  beobachte te  zuniichst, daft NO 2 durch Ozon spontan 

entfS.rbt und zu N,,O 5 oxydiert  wird.'-' Zur  Darstel lung des 
Pentoxyds  a leitet er fiber flCtssiges, auf  der T e m p e r a t u r  einer 

Eis- l<ochsalzmischung gehal tenes  Te t roxyd  Ozon und konden-  
siert das Pentoxyd in einer mit flfissiger Luft gekfihlten Vorlage. 

Es ist ersichtlich, dab bei der Helbig ' schen Methode das 

Pentoxyd stets in Tempera tu rgeb i e t en  verweilt, bei denen es 
besffmdig bleibt. ~ 

Das Pentoxyd kann schlieBlich direkt aus  seinen Elementen 
dutch Einwirkung elektr ischer Ent ladungen gewonnen  werden.  

wenn  man, wie E h r l i c h  und R u s s : '  nachwiesen,  die Ent-  
ladungen so ffihrt, d a l 3 0 z o n  stets gegenw/J.rtig ist. 

1 Berthelot. Bull. Soc. chim.. 21, 53 (1874) und Ann. chim. phys., V, 
6, 203 (t875). 

Helbig, Atti Lincei, 11, lI, 311 (1902). 
a Helbig, Atti Lincei, 12, I, 2ll (1903). 

Die Ergebnisse einer Wiederholung der Helbig'schen Methode sollen 
spiiter veriSffentlieht werden. 

5 Ehrlich und Russ, Monatshefte ffir Chemie, 32, 917 (1911). 
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Bei der Verfolgung der hierbei ablaufenden Reaktionen 
zeigte sich u .a . ,  dab der Zerfall des Ozons durch N,O 5 be- 
schleunigt  wird, respekt ive da{3 N205 vor se inem Zerfall durch 

Ozon au fKos t en  des letzteren geschfi tz t  werden kann, e twa nach 

2 N~O 5 : 2 N~O4+O 2 

2 N~O4+2 03 : 2 N 2 0 ~ + 2  02 

2 N 2 0 5 + 2  03 - -  2 N~O5+3  02 . 

Hiedurch erscheint  es nun mSglich, auch mit Hilfe 
der Ber the lo t -Weber ' schen  Methode zu reinem N~O 5 zu ge- 

langen, wenn  man  die Destillation im Ozons t rom vornimmt.  
Sorgt  man tiberdies daftir, daft die mit Ozon beladenen 

Dest i l ta t ionsgase durch P~O 5 streichen, so gelingt es auch die 
letzten Anteile an HNO3, die bei der Destillation mit t ibergehen, 
zu dehydrat is ieren.  Das Pen toxyd  kann bei - -  80 ~ C. prak-  
tisch vollsffindig kondensier t  werden.  

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

A ist eine S iemens ' sche  OzonrShre,  die bei Ve rwendung  

von s t rSmendem Bombensauers to f f  zirka 9 Gewichtsprozent  
Ozon liefert. Ein Schliff verbindet  die OzonrShre  mit dem 
Desffl lat ionskolben C yon 300 c m  ~ Inhalt. Daran schliel3t sich 
ein 30crn langes mit  Phospho rpen toxyd  geffilltes Rohr, welches  

zwecks  auswechse lba re r  Ffillung auf  einer Seite eine auf- 
geschliffene Kappe  besitzt. Hie rauf  folgt das Kondensa t ions-  

gef/if3 E. Der Zweiweghahn  1 gestat tet ,  den aus  der Siemens-  
rShre aus t re tenden Gass t rom entweder  durch den Destil lations- 
kolben C o d e r  unter  Ausscha l tung  desselben durch B und D 
in E zu leiten. 

Die Arbei tsweise gestal tet  sich nun, wie folgt:  Stg.rkste 
Salpetersiiure (d --- 1"52 Kahlbaum)  wird in C wie bei 

B e r t h e l o t - W e  b e r  unter  Eis -Kochsa lzkf ih lung mit Phosphor -  

pen t0xyd  in kleinen Portionen so lange vermischt,  bis die 
Masse teigig wird und sich P~O 5 darin unver~nder t  h/ilt, wozu  

e twas  mehr  als die gleiche Gewich tsmenge  dieses Stoffes not- 
wend ig  ist. 

Chemie-Hefl Nr. 7. 71 
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Hierauf wird der Kolben C an B angesetzt,  Ozon mit einer 

Geschwindigkei t  von zirka 1"5 bis 2 l pro Stunde durch- 

geleitet und der Kolben am Wasserbade  langsam angevc/irmt. 

Die Destillation mug so geftihrt werden, dal3 in dem aus decn 

KondensationsgeftiI3 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 Tempera tur  wird d ie  

anfangs feste Masse im Kolben flfissig und es geht die Haup>  

menge des N,O 5 fiber; von 35 ~ an wird die Tempera tur  kon- 

stant gehalten. Eine Steigerung fiber 35 ~ wird vermieden, 

well die verftigbare Menge Ozon zur Oxydat ion der Mengen 

nitroser Gase, die bei dieser Tempera tur  durch erhiShten N20 s- 

Zerfall entstehen, nicht mehr ausreicht. 

Zu starke Gasentwicklung (Sch~iumen) in C ist dutch 

Ktihlen mit Eis oder kaltem Wasse r  zu m/iBigen, da sonst  auch 

N~O~ in E kondensiert  wird und Ozon auf das feste Kondensat  

nur oberfl/ichlich oxydierend einwirkt. ~ 

Verwendet  man Luft statt Sauerstoff, so ist in Anbetracht  

der geringeren Ozonkonzentra t ion die Destillation noch vor- 

sichtiger zu ffihren. 

Die Verwendung  fester Kohlensiiure zur  Kondensat ion 

statt einer Eis-Kochsalzmischung ist bei der vorliegenden 

Meth0de notwendig,  weil der Sublimationsdruck des N~Os, wie 

sich aus der naChfolgenden Mitteilung ergeben wird, bei - -  21 o 

zirka 7 mm Hg betr/igt. Die diesem Partialdruck entsprechende 

Menge N~O 5 wflrde bei Verwendung einer Eis-Kochsalzkfihlung 

verloren gehen. Nun ist der N~Q-Part ia ldruck der resultierenden 

Destillationsgase sehr gering, so daft ein Verlust von der an- 

gegebenen GrSf3e die Ausbeute stark beeintr/ichtigen wfirde. 

Andrerse i t s  ist die Verwendung flfissiger Luft zur  Konden- 

sation" fiberfltissig, da der Sublimationsdruck schon bei - - 8 0  ~ 

in der Gr/Sf3enordnung 10 -a mm Hg liegt, a 

1 In solchen Fiillen erscheint das Produkt beim Entnehmen aus der 
I~Tiiltemischung gelb!ich gefiirbt. 

.9 Helbig, 1. c. 
a Vgl. die nachfolgende Mitteilung. 
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Unter Einhaltung der geschilderten Arbeitsweise erhg.lt 
man aus zirka 15 cm ~ H N Q  in ungeffihr 2 Stunden 2 bis 3 g 
N20.~. Das sind yon dem gesamten, in der SS.ure enthaltenen 
Anhydrid nut 10 bis 150/0; doch kann man die Ausbeute 
erhShen, indem man den Inhalt des Destillationskolbens unter 
Kfihlung aufrfihrt und  die Destillation fortsetzt. E in  voll- 
sttindiges Ausbringen des Anhydrids ist abet schon deshalb 
nicht erzielbar, well N, Oa von P~O 5 in hohem Mal3e zurfick- 
gehalten wird. Dutch leichtes Anwtirmen des Rohres D kann 
man noch einen Teil des hier verbliebenen N~O 5 gewinnen. 

Das Pentoxyd setzt sicb in der Vorlage in Form einer 
weil3en Kruste ab. Bei tangsamem Gasstrom erfolgt die Ab- 
scheidung in langen nadelfSrmigen Krystallen. Ein Charakte- 
ristikum des hydratfreien N205 ist die geringe Adh~ision an den 
Gef~il3wS.nden, die schon W e b e r  erwtihnt. 

L/iBt eine Anzeichen auf Hydratgehalt schliel3en, so kann 
man mit Leichtigkeit vollkommene Reinigung erzielen, indem 
man ein zweites Mal im Ozonstrom fiber I)205 sublimiert. Diese 
Operation kann sehr rasch erfolgen. 

3. Zur Prtifung der Reinheit des erhaltenen Produktes 
wtlrde einerseits die Menge des erhaltenen Kondensats direkt 
im U-Rohr gewogen, andrerseits wurde das Kondensat mittels 
eines Ozonstromes in mit Wasser geftillte Vorlagen geleitet. 
Die gebildete H N Q  wurde titrimetrisch~ mit n/.~NaOH be- 
stimmt. 

Als Absorptionssystem diente das yon F i s c h e r  und 
M a s s e n e z t  angegebene. (F in Fig. I.) Das Ozon passierte 
zwecks Entfernung der dutch die Entladung eventuell ge- 
bildeten Stickoxyde ein mit Schwefels/iure geftilltes Perlrohr, 
an das zur Trocknung ein P.~Q-Rohr angeschlossen war. 

Das zur Absorption verwendete Wasser  war kohlens/iure- 
frei. Die Titration erfolgte in einem aliquoten Teile mit Phenol- 
phtalein als Indikator. Die verwendeten Mefigef/ii3e wurden 
geeicht. 

1 F i s c h e r  und M a s s e n e z ,  Z. anorg. Ch., 52, 202 (1907). 
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1 cm 3 Lauge enthielt 0" 008471 gp NaOH 

und entsprach 0"011427grN~Os, respektive 2"1143.10 4 Mole HNO,,~. 

N a c h s t e h e n d  3 A n a l y s e n e r g e b n i s s e :  

Nr. ff N205 gewogen c c m  NaOH g N205 ge~nden Differenz 

I 2"2144 193"0 2"2054 -- 0"40io 

2 1"5766 137-5 1,5712 -- 0"3 O/o 

3 2'4313 212"5 2"4282 -- O'l O/o 

Die A b w e i c h u n g e n  l iegen i n n e r h a l b  der  mSg l i chen  Ti-  

t ra t ionsfehler .  Das  e rha l t ene  P roduk t  k a n n  d e m n a c h  als p rak-  

tisch hydra t f re i  a n g e s e h e n  werden .  

Das n a c h  dieser  Methode  g e w o n n e n e  re ine  Stickstoff-  

p e n t o x y d  zeigt  die yon  fr t iheren F o r s c h e r n  b e s c h r i e b e n e n  

cha rak te r i s t i s chen  E igenscha f t en .  U n s e r e  B e o b a c h t u n g e n  fiber 

die Zer se tz l i chke i t  des N~O 5 s t ehen  mit den  ti l teren Li te ra tur -  

a n g a b e n  in E ink l ang .  1 H i n g e g e n  k S n n e n  wi t  die Da ten  fiber 

den  S c h m e l z p u n k t  des P e n t o x y d s  n icht  best/t t igen. 

4. l[Iber den  S c h m e l z p u n k t  l iegen in der L i t e r a tu r "  fo lgende  

A n g a b e n  vor:  

D e v i l l e  . . . . . . .  29 30 ~ C. 

W e b e r  . . . z i r k a  30 ~ C. 

B e r t h e l o t  . . . .  29"5  ~ C. 

H e l b i g  . . . . . . .  30 30"5  ~ C. 

Ein  S c h m e l z e n  in d iesem T e m p e r a t u r g e b i e t  k o n n t e n  a u c h  

wir  beobach ten ,  falls das  E rh i t zen  in g e g e n  die Atmospht i re  

offenen, gegen  das E i n d r i n g e n  yon Luf t feucht igke i t  n i ch t  ge- 

scht i tz ten  Gefiifien durchgeff ihr t  wurde .  Hierbei  trat  s tets  m e h r  

oder  w e n i g e r  Z e r s e t z u n g  des festen N~O.~ un t e r  A b s p a l t u n g  

roter  Dtimpfe u n d  VerfS.rbung der  Schmelze  ein. Bei d ieser  Art 

der S c h m e l z p u n k t b e s t i m m u n g  ist es n ich t  zu  ve rme iden ,  dab 

x Licht beschleunigt den Zerfall: so tritt in einem unversilberten, mit 
Eiswasser gefiillten DewargePat3 naeh einiger Zeit Zersetzung ein, w~ihrend 
diese in einem GefdB mit Silberspiegel nicht beobachtet wurde. 

'-' L. c. 
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das Produkt  hydrath/il t ig wird, da das Pentoxyd aus der 

Atmosph~ire begierig W a s s e r  aufnimmt. 

Wir  gingen daher  so vor, dab wir vo l lkommen t rockenes  

Pen toxyd  im Ozons t rome  in Glasr6hren kondensier ten,  diese 
abschmolzen  und bei tiefer T e m p e r a t u r  aufbewahr ten .  

Zur  S c h m e l z p u n k t b e s t i m m u n g  verwende ten  wir stets  
S u b s t a n z m e n g e n  yon zirka 1 bis 2 g. Die Erhi tzung erfolgte 

durch Eintauchen der R6hrchen in W a s s e r  bes t immter  

Tempera tur .  Hierbei konnte innerhalb des Tempera tu rgeb ie tes  

von 30 bis 40 ~ ein definierter Schmelzpunkt  niemals  beobachte t  
werden.  In allen FS.11en trat zunS.chst unter  schwacher  Rot- 

f/irbung Sintern und oberfl/ichliches Zerfliel3en de r  Masse ein; 
sodann bei hSherer  T e m p e r a t u r  in ktirzerer, bei tieferer 

Tempera tu r  in l~ngerer Zeit  unter  zunehmender  Zerse tzung  
totale Verfl i issigung unter  Verf/irbung der fltissigen Phase  und 

Gasentwicklung.  

Das Erstarren der Schmelze  erfolgte erst nach s tarker  

Unterk/_ihlung und dann sichtlich i n  zwei  Partien; zun/ichst  
schieden sich Krystal le  ab, mit  wachsender  Abktihlung erstarrte 
die ganze  Masse. Nach dem Erstarren konnte Verflf issigung 

bei tieferer T e m p e r a t u r  innerhalb sehr viel ktirzerer Zeit er- 

zielt werden.  

Diese Ersche inungen lassen sich am einfachsten derart  

deuten, daf3 das durch die Ze r se t zung  ents tehende N.,O 4, be- 

z iehungsweise  NO~ mit N~O 5 einen MischkSrper  bildet, dessen 

Schmelzpunk t  abh/ingig ist yon der Vertei lung dieser beiden 
Stoffe, jedenfal ls  aber niedriger liegt als der des reinen N205. 
Totale  Verfltissigung tritt ein, wenn mit fortschrei tender 

Zerse tzung  eine solche Menge des fltissigen MischkSrpers ge- 

bildet wird, daft das unzerse tz te  N205 sich darin tSsen kann. 
Dal3 der Eintritt der Verfl t issigung durch teilweise Zer se tzung  
des N~O 5 bedingt  ist, geht  aus  dem Vergleiche folgender 

Versuche  hervor. Bei frisch dargestel l tem N20~ trat in ge- 
schlossenen  RShren bei 34 ~ C. tctale Verfl t issigung nach 

9 Minuten, bei 30"5 ~ C. aber  erst nach 15 Minuten ein, obwohl 
ia beiden Fgtllen der Wiirmeausgle ich,  wie I:esondere Best im- 

mungen  ergaben, in 3 bis 4 Minuten beendet  war. 
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Die ana ly t i sche  Untersuchung einer bei zirka 30 bis 30" 5 ~ 
fliissigen Schmelze wies einen Gehalt  von 60/0 N~O~ auf. 

Wir  haben schliefllich einige Gramme sorgf/iltig ge- 
t rockneten Stickstoffpentoxyds nach de r  Methode von H e 1 b i g 1 
dargestell t  und in einem gegen die Athmosph/ire offenen, gegen 
das Eindr ingen von Luftfeuchtigkeit  durch Phosphorpen toxyd  
gescht i tz ten U-Rohr erhitzt. Das Erhi tzen erfolgte durch Ein- 
tauchen des Rohres in Wasserb/ ider  verschiedener  Temperatur .  
Hierbei wurde nut  Sublimation, die oberhalb 35 ~ rapid ein- 
setzte, abet  niemals Schmelzen beobachtet .  Wurde  das Schutz-  
rohr entfernt, so bildeten sich durch das Eindringen yon 
Feuchtigkei t  TrSpfchen yon Salpeters~iure, die ein Schmelzen 
vort/ iuschten und sich unter Verf/irbung bald zersetzten. 

Stimtliche Versuche lehren, dab yon einem definierten 
Schmelzpunkt  und somit auch yon einem definierten Siede- 
punkte  des No.O.~ nicht gesprochen werden kann. Was bisher 
als solcher angesehen wurde, kommt nicht der reinen Ver- 
bindung, sondern mehr oder weniger  N20~, respektive Hydra t  
enthal tenden MischkSrpern zu. Den eingangs zitierten Literatur- 
angaben fiber den Schmelzpunkt ,  sowie jenen fiber den Siede- 
punkt  -~ (45 bis 50 ~ ) kann daher nur  die Bedeutung von 
Zufallswerten beigemessen werden,  bedingt dutch die Zer- 
setzungsverh/il tnisse bei den gegebenen  VersuchsumstS.nden. 

Reines N205 existiert bei Atmospht i rendtuck in fltissiger 
Phase nicht; daffir spricht auch der Verlauf  der Sublimations- 
druckkurve,  3 deren Extrapolat ion ftir zirka 34 ~ den Druck 
einer Atmosph/ire ergibt. 

Zusammenfassung .  

1. Die Berthelot-Weber 'sche Methode zur Darstetlung von 
Stickstoffpentoxyd durch fraktionierte Destillation eines Ge- 
menges von konzentr ier ter  Salpeters~iure und Phosphorpent-  
oxyd und nachfolgende Kondensat ion des N.~O5 wurde dahin 

1 Helbig, 1. c. 
2 Vgl. z. B. Omel in-Kraut -Fr iedheim,  Handbuch der anorgan. 

Chemie, I, 1, p. 288. 
3 Vgl. die nachfolgende Mitteilung. 
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ausgearbei te t ,  dal~ die Destillation im Ozons t rom fiber Phosphor-  
pen toxyd  durchgeffihrt  wird. Dutch  das Ozon wird die Zer- 

se t zung  des N~ 0 5 in nitrose Gase aufgehoben,  dutch  das gleich- 
zeitige l]berlei ten fiber P~O~ eine vol lkommene Dehydra t i s ie rung 

des mit dem Pen toxyd  fiberdestil l ierenden Monohydra ts  erzielt. 

Es  gelingt nach dieser Methode, reines St ickstoffpentoxyd in 
e i n e r  Operat ion zu gewinnen.  

2. Das N205 l~if~t sich b e i - - 8 0  ~ C. prakt isch vol lkommen 
kondensieren.  

3. Der Subl imat ionsdruck des reinen N205 erreicht eine 
Atmosph~ire, bevor  Schmelzen eintritt. 

4.  Die Angaben fiber den Schmelzpunkt  und den Siede- 
punkt  des St icks toffpentoxyds  sind aus  der Literatur zu 
streichen. 


