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Uber das System N,O,—HNO,

Von
Ernst Berl und H. H. Saenger

Mxttellung aus dem Chemisch-technischen und Elektrochemischen Institut del
Techmsehen Hochschule Darmstadt

(Mit 15 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Oktober 1929)

Salpetersiureanhydrid N,O, ist verhiltnism#Big leicht zu-
ginglich, entweder indem N,O, durch Ozon gemif: N,0, + O,
= N,O0; + O, oxydiert wird (Helbig, Atti R. Acad. dei Lincei
Roma 72, 1, S. 210) oder dadurch daffl man héchstkonzentrierte
Salpetersiure, welche durch die moderne Hochkonzentration
verdiinnter Salpetersdure fast 100%ig anfdllt (vgl. u. a. Berl
und Samtleben,Z ang. Chem. 35, 1922, S 201), mit Phosphor-
siureanhydrid nach Berthelot entwissert und das gebildete
N,O, bei verhiltnismiBig tiefen Temperaturen (30—35°) iitber-
destilliert und in einer kalten Vorlage verdichtet.

Es scheint, als ob durch die elektrischen Entladungen mit
auBerordentlich hohen Frequenzen die Herstellung des Ozons bil-
liger gestaltet werden konnte, als es bislang der Fall war. Die
moderne Erzeugung von Phosphor in GroBéfen ermoglicht,
Phosphorsiureanhydrid zu billigeren Preisen als ehedem herzu-
stellen. Ks ist daher zu erwarten, daB auch N,O, wesentlich
billiger erzeugt werden kann, als es bislang der Fall gewesen ist.

Es war nun von Interesse, die Iligenschaften von Losungen
von N,O, in 100%iger Salpetersiure genauer zu studieren, da
voraussichtlich mit derartigen iiberkonzentrierten Salpeter-
siuren chemische Wirkungen erzielt werden konnen, welche bis-
her nicht erzielt worden sind. Uberdies wiirden unter Umstin-
den derartige Systeme ein Interesse besitzen, weil ihre Trans-
portkosten durch Vermeidung des Transportes von Wasser ge-
ringer gehalten werden koénnen,

In der Literatur fanden wir keine eingehenderen Angaben
tiber die physikalischen Higenschaften des Systems N,Q,—HNO,.
In dem ,Lehrbuch der anorganischen Chemie® von K, A, Hof-
mann, 1924, S, 114, findet sich die Bemerkung, daB N,O, mit
konzentriertester Salpetersdure ,eine kristallisierbare Verbin-
dung 2 NQG,H 4 N,0,“ liefere.

A. Darstellung der Ausgangsstoffe.

Die 100%ige Salpetersiure wurde gewonneu, indem durch
rote, rauchende Salpetersiiure der Firma Mer ck bei 40° bis zum
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Farbloswerden Luft hindurchgeleitet wurde. Diese farblose, ca.
96%ige Siure, gemischt im Verhiltnis 1:3 mit konzentrierter
reiner Schwefelsiure wurde der Vakuumdestillation in der von
Ber] und Samtleben (%, ang. Chem. 35, 1922, S. 201) be-
sehriebenen Weise unterworfen. Es konnten so 60—70% der Aus-
gangssdure als 100%ige HNO, gewonnen werden. Die SiHure
wurde bei — 20° aufbewahrt.

Das N,O, wurde nach Berthelot in der Arbeits-
vorschrift von Ru B und Pokorn y?* dargestellt, in dem durch
Vermischen der durch Luftdurchleiten entnitrosierten; eca.
96%igen Salpetersiure mit P,0; Stickstoffpentoxyd ge-
bildet und dies dann im Ozonstrom in eine mit fester Kohlen-
sdure gekiihlte Vorlage bei 33—35° iibersublimiert wurde.
Der einer Stahlflasche entnommene Sauerstoff passierte einen
Stromungsmesser, drei Waschflaschen mit KOH, KMnO, und
H,SO,, drei hintereinander geschaltete Siemenssche Ozon-
rohren (Spannung 8000 Volt), den Entwicklungskolben, ein
Rohr mit P,0,, das U-formig ausgebildete Auffanggefiall —
dessen einer Schenkel einen Durchmesser von 83 mm, der andere
einen von 8 mm hatte — wieder ein Rohr mit P,0, und dann ein
erhitztes, schwer schmelzbares Rohr; letztere Vorrichtung diente
zur Zersetzung des iiberschiissigen Ozons in Sauerstoff. Es wurde
mit einer Stromungsgeschwindigkeit von ca. 107 O,-Stunde ge-
arbeitet, da hierbei die Ausbildung der Kristalle und auch die
Stromausbeute der Ozonlage am giinstigsten sind. Da die radial
nach innen wachsenden Kristalle des Stickstoffpentoxyds sehr
fest an der Glaswand haften, ist es notwendig, sie von Zeit zu
Zeit mit einem Glasstab loszustoBen, um am SchluB der Her-
stellung sie leicht und ohne zu lange Berithrung mit der Auflen-
luft ausbringen zu konnen. Ist die Stromungsgeschwindigkeit
des Sauerstoffes groBer als 157 pro Stunde, so bilden sich die
N,0,-Kristalle nicht mehr in langen Nadeln, sondern in Knollen
aus, die so fest an der Glaswand haften, daf sie kaum noch durch
einen Glasstab losgestoBen werden kénnen. Zur Erzielung einer
besseren Ausbeute wurde spiter noch einmal oder zweimal P,0,
zu der — natiirlich vorher durch Eis-Kochsalz-Kiltemischung
abgekiihlten — zihen Masse im Entwicklungskolben unter Um-
rithren zugegeben, z. B. bei der Anwendung von 200 g Salpeter-
sdure, wenn ca. 20 ¢ N,O, iibergegangen waren; mehr als 40 bis
50 g lieBen sich jedoch nicht gewinnen, man miiBte denn die
Sublimation im Ozonstrom mehrere Tage fortsetzen. Das frisch
dargestellte N,O, wurde nur dann mit der 100%igen HNO, zu-
sammengebracht, wenn es vollkommen farblos war, andernfalls
wurde es durch Sublimation im Ozonstrom gereinigt.

In der folgenden Tabelle sind die Werte fiir freies N,O,,
welche iiber HNO, hinausgehen, enthalten.

. 1t Monatsh. Chem. 34, 1913, S. 1051; bzw. Sitzh. Ak. Wiss. Wien (ITb) 122,
1913, S. 1051.
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Tabelle 1.

Gefunden | g1 Gefunden | ginai T Gefunden
. Titra- | g Tirae | Proz. d. Titra- Bnthalt Proz.

© tion . tion . tion .
Proz.N,O, HNO; | N,0; Proz. N, 0, HNO, | N;0; Proz. N;0, HNO, | N,0; I

85-71 | 100 | — | 9071 | 65 | 85 | 95-71 | 30 | 70
86-42 | 95 5 91-42 | 60 | 40 | 9643 | 25 | T5
8713 | 90 | 10 | 92-14 | 55 | 45 | 97-14

8785 | 85 | 15 | 9285 | 50 | 50 | 97-86 |
S0 | 80 ) W ST | 45 | 5 85T | 10| %0
5

. 89-28 75 25 94-28 40 60 99-29
89°99 70 30 ‘ 95-00 35 65 100-00

B. Herstellung der Lisungen von N,O, in Salpetersiiunre.

Unter moglichster Vermeidung des Zutrittes wvon Luft-
feuchtigkeit wurde das N,O; in kleineren Mengen allmihlich zu
der auf ca, —20° abgekiihlten 100%igen HNO, gegeben und
durch Schiitteln bei verschlossener Flasche fiir Losung gesorgt.
Die Losung geht im Anfang verhiltnismiBig schnell vor sich;
es tritt kaum eine Gelbfiarbung ein. Erst bei Gehalten oberhalb
88% Gesamt-N,O; macht sich die Gelbfiarbung durch den Zerfall
von N,O; zu N,0O, bemerkbar, verstirkt sich oberhalb 89% Gesamt-
N.O, und wird betrichtlich bei 90% Gesamt-N,O,. Oberhaib 90%
N.O, (30% freiem N,O,) tritt keine Loésung mehr ein, auch bei
langem Schiitteln des Bodenkérpers mit der Losung nieht; die
Lésung ist also bei 90% Gesamt-N,0, (80% freiem N,O,) mit
diesem gesittigt. Die Loslichkeit der Kristalle erfolgt um so
rascher, je kleiner sie sind. Die Gelbfirbung erreicht bei den
konzentriertesten Lisungen wohl eine tief weingelbe Tonung,
doch ist sie bei 89-98% Gesamt-N,O; nur durch 009% und bei
90-10% Gesamt-N,O; durch 0-33% N,O, bedingt. Hebt man diese
Losungen bei Zimmertemperatur auf, so nimmt mit steigendem
Alter der Losung die Gelbfdrbung bzw. der Nitrosegehalt zu. Will
man die Losung des N,O, in HNO, dadurch herbeifiihren, dal
man die abgekiihlte HNO, zu den N,O,-Kristallen gibt, so ent-
stehen Losungen, die einen wesentlich héheren Gehalt an Zer-
setzungsprodukten enthalten; dies liegt wohl daran, daf} die
Losung exotherm verliuft und infolge lokaler Frwirmungen,
die besonders stark bei den Kristallen auftreten, welche fest an
- der Wandung haften, eine stéirkere Zersetzung einfritt als bei
dem anderen Mischungsverfahren. Fiir diese Erklirung sprechen
auch die bei dieser Art der Auflésung aufsteigenden vielen
kleinen Gasbldschen, herrithrend von dem bei der Zersetzung
von N,O, zu N,O, gebildeten Sauerstoif.

Die Liosungen wurden zwecks Vermeidung von Zersetzung
bei His-Kochsalz-Kiihlung (durchschnittlich — 15°) aufgehoben
und nur die fiir die jeweilige Untersuchung zu entnehmende
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Menge kurz vor der Ausfithrung des Versuches auf die notige
Temperatur gebracht, Wihrend die Lésungen unterhalb 88:9%
Gesamt-N,O; bei Zimmertemperatur sich noch mnicht allzu
schnell verdnderten, zeigten die iiber 889% Gesamt-N,O,
meistens schon bei 15° eine Entwicklung von Blischen (Sawer-
stoff), die mit steigender Konzentration zunahm.

Die so bereiteten Losungen wurden folgenden Untersuchun-
gen unterworfen:

C. Eigenschaften der Lisungen,

1. Ermittlung der chemischen Zusammen-
setzung.

Der Gehalt an HNO, bzw. N,O; wurde festgestellt, indem
2—3 g der S#ure, abgewogen in einer SHurepipette nach Berl
(Chem. Ztg. 34, 1910, S. 428) nach Verdiinnung mit kaltem Wasser
in einem mit Glasstopsel versehenen Erlenmeyer-Kolben mit
7/1 NaOH unter Anwendung von Methylorange als Indikator
titriert wurden. Der Gehalt an N,O, wurde nach Volhard
(Raschig, Z. ang. Chem. 78, 1905, S.1286) an 10—15¢ Siure
durch Zugabe der wisserigen Auflésung zn 7/10 KMnO,-Lisung
und Zuriicktitrieren des fiberschiissigen Permanganates nach
Zugabe von Jodkalium mit %10 Na,S,0,-Losung ermittelt.

2. Spezifisches Gewicht.

Das spezifische Gewicht wurde in einem enghalsigen, mit
Marke und Glasstopsel versehenen TFlaschenpyknometer mit
10 em® bei 15:0° bestimmt. Das Pyknometer war mit destillier-
tem Wasser geeicht.

Tabelle 2.
= . 00
dﬁf % N,0, % N,0,
1-530 8598 . _
1553 8705 _
1-571 87°60 _
1-572 8764 0-003
1-582 8793 _
1-588 88-04 0-02
1-593 88-17 0-03
1-595 8822 0-03
1-605 88-44 0+02
1-612 83-65 0+01
1-630 89-24 0-03
1-643 89-98 0-09
1-645 90-10 0 33
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Bei der graphischen Darstellung sind die spezifischen Ge-
wichte der Sduren mit 85—8571% Gesamt-N,0, der Arbeit von
Lunge und Rey (Z. ang. Chem. 4, 1891, S. 165) entnommen.
Wie Fig. 1 zeigt, nimmt das spezifische Gewicht der Siuren mit
wachsendem Gehalt an N,O, zu. Die Kurve zeigt einen Wende-
punkt in der Gegend von 88-9% N,O..

Das spezifische Gewicht der N,Q,-Kristalle wurde ebenfalls
ermittelt. Die Bestimmung geschah nach der Verdringungs-
methode. Da N,O; mehr oder minder stark mit fast allen bei
niedriger Temperatur noch fliissigen Stoffen reagiert bzw. sich
in ihnen lost, wurde als Verdringungsfliissigkeit eine ge-
sittigte Auflosung von N,O; in HNO, benutzt, deren spezifisches
Gewicht vorher und nachher ermittelt wurde, um fiir die Kon-
stanz der Sittigung eine Gewidhr zu haben. Das hiefiir benstigte
Pyknometer von 20cm® Rauminhalt hatte die Form des im
Handbuch von Ostwald-Luther, 1925 Fig. 121, abgebil-
deten GefiaBes. In das trockene, mit fester Kohlensdure gekiihlte
Pyknometer wurden die N,O;-Kristalle (7—9¢) schnell hinein-
gegeben, auf mg genau gewogen, wobei das sich mit H,O be-
schlagende Pyknometer mehrmals abgewischt wurde. Hierauf
wurde die gesdttigte, auf —20° abgekiihlte Siure zugegeben,
durch Riihren mit einem diinnen Glasstibchen die Luft entfernt
und nach Aufsetzen des Verschlusses schnell gewogen, wobei
wieder fiir Entfernung der Wasserhaut Sorge getragen wurde.
Nach beendeter Wigung ist die Temperatur auf — 5° bis hoeh-
stens 0° gestiegen. s wurden fiinf verschiedene Bestimmungen
ausgefiihrt, deren Mittel den Wert 2:05 ergaben,

3. Blektrische Leitfahigkeit.

Die elektrische Leitfihigkeit wurde ‘nach Kohlrausch
(7. phys. Chem. 2, 1888, S. 561) mit Wheatstonescher Briicke
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und Wechselstrom bestimmt. Das Widerstandsgefif hatte die
Form einer U-Rohre; die kreisrunden Platinelektroden von
1 ¢m Durchmesser waren in den Glasschliffen eingeschmolzen,
mit denen das U-Rohr verschlossen wurde; an den Glasschliffen
angebrachte Marken sorgten fiir die unveriinderliche gegen-
seitige Lage der Elektroden. Die Kapazitit des Widerstands-
gefiBes wurde mit #/1 KCl bestimmt. Die Messungen wurden
bei 180°¢ vorgenommen. Wie die Werte der Tabelle 3 und der
Fig. 2 zeigen, steigt die elektrische Leitfihigkeit bei 100%iger
HNO, = 85:71% N,O, zunichst an, erreicht ein Maximum, um
dann wieder zu fallen. Das Maximum liegt bei 88:88% N,O,. Dies
entspricht einer Zusammensetzung gemiB: N,O,.6 HNO,.

Tabelle 3.

% 10— 4 N,0, % N,0, % 10-+ 4 N0, % N,0,
599 85-98 — 1483 88-44 0:02
673 86-14 — 1491 8861 003
1100 86-89 —_ 1475 8919 0:03
1254 87°19 < 0-01 1470 89-24 0-03
1376 87-48 << 0-01 1376 8967 0-02
1400 87-60 <<0-01 1333 89498 0-09
1460 8806 0-03 1326 90-10 033
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Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheidcr-Festschrift. 66
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Die Werte unter 857% N,O, sind den Tabellen von Lan-
dolt-Bornstein-Roth entnommen.

4, Dampfdruck.

Fiir die Bestimmung des Dampidruckes erwies sich die
Glasfedermanometer-Methode als am geeignetsten. Wir arbeiteten
mit einem (lasmanometer nach Scheffer und Treub (“
phys. Chem, 81, 1913, S. 308), das uns in liebenswiirdiger Weise
vom Werk Oppau der I. G. Farbenindustrie A.-G.
zur Verfiigung gestellt wurde, wofiir wir auch an dieser Stelle
danken. Wie Scheffer und Treub arbeiteten auch wir
nach der Awuskompensierungsmethode. Die Bewegungen der
Nadel des Glasfedermanometers wurden mit einem Ablese-
mikroskop verfolgt, wobei eine Genauigkeit wvon 02—0-1mm
Hg-Siule erzielt wurde. Zur Druckablesung diente eine in mm
eingeteilte Spiegelglasskala. Zur besseren Regulierung der Luft-
zufiihrung wihrend der Bestimmung war die kleine Glas-
kugel v als Vorvolumen angebracht (s. Fig. 3).. Die Fein-
einstellung des Druckes geschah in der iiblichen Weise durch
Verinderung des Volumens mit der in Fig. 83 auf der rechten
Seite dargestellten Vorrichtung. Die mit den Siduredimpfen in
Beriihrung kommenden Schliffe waren nur im unferen Drittel
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mit Ramsayfett eingeschmiert, das mittlere Drittel war mit
konzentrierter Phosphorsiure befeuchtet, das obere Dritte] war
troeken. Diese Art der Abdichtung geniigte stets. ine Reaktion
zwischen Siuredimpfen und Dichtungsmaterial konnte nicht statt-
finden, wodurch die die wirklichen Verhiltnisse verschleiernden
Nebenreaktionen ausgeschlossen waren. Die Siure wurde in ge-
kiithltem Zustande (— 20°) durch einen kleinen, langen Trichter
durch » in ¢ eingegeben, b verschlossen und bei gedffnetem
Hahn 4 mit flissiger Luft ausgefroren und dann die Ap-
paratur bei gedffneten Hihnen d und ¢ mit einer Queck-
silberdiffusionspumpe evakuiert. War geniigend @ evakuiert,
so wurde auf die Dichtigkeit der Apparatur bei geschlosse-
nen Hihnen ¢ und e gepriift und dann die Substanz durch
schmelzendes Fis bei 00° aufgesehmolzen., Waren Luft-
blasen in der Lésung, so wurde nochmals ausgefroren und
wieder evakuiert. Hierauf wurde die Dampidruckbestimmung
vorgenommen, Das DampfdruckgefiB tauchte in einen Thermo-
staten. Die Dampfdrucke wurden von 0-0—40-0° in Intervallen
von 50° bestimmt. Bei den Sduren mit mehr als 89-9% Gesamt-
N,O, scheint eine VolumenvergroBerung beim Ausirieren
stattzufinden, da beim Ausfrieren dieser Siuren zweimal das
GefaB ¢ zersprang., Daher wurde die Siure vorher mit Alkchol-
Kohlensiureschnee-Kiltemischung auf ungefihr — 40° his — 50°
abgekiihlt — diese Siuren lassen sich sehr gut unterkiihlen —
und dann erst bei geringem Bewegen der Fliissigkeit das Aus-
frieren mit flisssiger Luft vorgenommen. Die bei den Dampf-
druckbestimmungen angewandten Temperaturen hatten keinen
Einflufl auf die Elastizitdt der Glasfeder, denn diese zeigte am
Ende eines jeden Versuches die gleiche Nullstellung wie am An-
fang. Da bei fast allen Sduren schon oberhalb 25° (bei denen mit
weniger als §7% Gesamt-N,O, oberhalb 30°, bei denen mit mehr
als 89% schon bei 20°) eine merkliche Zersetzung stattfindet, ist
fiir diese Temperaturgebiete eigentlich eine genaue Druck-
angabe nicht angebracht. Wenn wir fiir einige Siuren dennoch
diese Werte angeben, so geschieht es nur, um von der GréBen-
ordnung des Dampfdruckes bei diesen Werten Kenntnis zu
geben (s. Tabelle 4).

Tabelle 4,

Gl‘“;i%':t‘ 85°93 9 87°644 88814 89-245  89-67%  90°10 4
00 153 _ 185 299 34-8 50-0
50 21-7 24-2 26-2 34-3 19°8 720

10+0 28-4 31-8 36-8 AT-4 71-0 103-8
15 0 38-3 44 51-8 67-2 102-0 157-0
20-0 51-2 555 73+0 960 156+7 2410
250 64-3 750 108+0 142+0 296+0 3230
300 77-3 99-8 178-4 213-7 192-7 464-0
35-0 955  138-0 2658 — — 692-0
400 1201 197°0 — - — —

66%
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Tabelle 5. Tabelle 6.
Dampfdruack bei 0-0°. Dampfdruck bei 5°00.
P % N205 % N204 P % Ng()s % N204
153 85'93 0-01 217 85-98 <<0-01
171 87-44 0-01 242 8822 0-01
179 88-22 001 262 8361 001
181 8861 0-01 343 89°19 0-03
185 8881 0-01 498 8967 0-02
22-9 89-24 0-03 720 90°10 0-33
42-6 8998 009
500 90-10 033
Tabelle 7. Tabelle 8,
Dampidruck bei 10-0° Dampfdruck bei 15-0°.
Dmm % N,O, % N,0, Pmm % N0, % N,O,
28-4 8593 <001 38-3 8593 <001
29-2 87-44 0-01 393 8689 0-01
31-8 88-22 0-01 414 87-64 <<0-01
335 88-44 002 451 8822 002
368 88-65 0-02 47-2 88-44 0-01
710 8967 0-02 51-8 8881 0-03
873 89-98 0-09 67-2 8924 0°03
1038 90-10 033 102-0 89-67 0°02
157-0 90-10 0-33
Tabelle 9. Tabelle 10.
Dampidruck bei 20-0°. Dampfdruck bei 25-0°.
Pinm % N205 % N204 Pmm % N205 % NZO{
512 85'93 < 0-01 64-3 86:93 <001
55-5 87-06 <<0-01 710 87-05 0-01
64-4 88-22 0-01 750 87-64 0-01
73-0 8881 001 798 8822 001
96°0 89-24 0-03 103-0 88-81 001
1567 8967 0-02 142-0 89-24 0-03
2410 90-10 0-33 226-0 8967 0-02
323-0 90-10 0-33

Die graphische Darstellung der Dampfdrucke als Funk-
tion des Prozentgehaltes an N,O; bei den Temperaturen 0-0°, 5-0°,
10:0°, 150° 20-0° und 25-0° zeigt, daB- bei 38:9% Gesami-N,O,
die Zunahme des Dampidruckes eine wesentliche Steigerung
erfahrt, die dann bei ca. 90% Gesamt-N,0; sich stark jener des
reinen N,O, nihert (s. hiezu Daniels und Bright, Journ.
Amer. Chem. Soec. 42, 1920, S. 1131).

Der Dampfdruck von 100%iger Salpetersiure wurde von
uns erneut bestimmt, da die von Sprosser und Taylor
(Journ. Amer. Chem. Soc. 43, 1921, S. 1872) nach der dynamischen
Methode gefundenen Werte uns nach den von uns fiir das
System N,0,—HNO, gefundenen Dampfdruckwerten als zu
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niedrig erschienen, Tatsichlich fanden wir auch andere Werte
als jene Forscher, die wir hier folgen lassen.
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Fig. 4.
Tabelle 11,
Dampfidruck von 100 %iger HNO,.
T ‘ ‘Werte von
Temperatur Lnse;em;Verte Sprosser & Taylor
P
0-0° 14-0 11
500 19-6 15
1000 265 22
15-00 355 30
20 0° 47°8 42
2500 610 57

3000 774 I
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dargestellt.

Siede-
temperatur

65°
63°
60-5°
5550
52-5°

E.Berlund H. H. Saenger

5. Si'edrepunkt.

Bekanntlich zersetzt sich 100 %ige Salpetersiure schon ober-
halb 40° merklich unter Bildung wvon N,O,. Bei den Sduren mit
mehr als 8570% Gesamt-N,O, ist diese Zersetzung noch aus-
geprigter, so daf die genane Ermittlung des Siedepunktes auf
Schwierigkeiten stofit. Da der Normalsiedepunkt die Tempera-
tur darstellt, bei der der Dampfdruck 760 mm betrigt, wurde
der Siedepunkt im AnschluB an die Dampfdruckbestimmungen
ermittelt, indem die Sidure in dem am Glasmanometer ange-
brachten Gefifl so lange erwirmt wurde, bis der Druck 760 nim
erreicht war. Die gefundenen Werte sind in Fig. 5 und Tabelle 12
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5 L74 40 &8 a7
Fig. 5.
Tabelle 12,
Siedepunkte.
N Siede-
% N,0; #% No0, temperatur % N;0;
87-05 < 0-01 48-5° 8881
87-44 < 0-01 45-5° 8919
8717 0-01 44-5° 89-24
88-22 0-03 37-5° 8967
8844 0-02 35-5° 90-10

% N204

0-01
0:03
0-03
002
0-33
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6. Gefrierpunkt.

Der Gefrierpunkt der Losungen wurde festgestellt, indem
ca. 10 g der Saure in einem mit Glasstopfen versehenen Reagenz-
glas in einem Kiltebad von Alkohol und Kohiensdureschuee anf
etwa — 40° oder tiefer, je nach der N,O.-Konzentration, ab-
gekiithlt wurden und dann durch Riihren der Losung mit einem
Pentanthermometer fiir gleichmiBige Abkiihlung und durch
Reiben fiir rechtzeitiges Awuskristallisieren gesorgt wurde. iis
wurde abermals, sowohl an derselben wie an zwei oder drei
anderen Proben festgestellt, bei welcher Temperatur die Losung
gefriert und schmilzt. Wihrend die Losungen bis 88:9% Ge-
samt-N,O, verhiltnismiiBig leicht auszukristallisieren waren,
machte sich bei den Losungen mit mehr als 889% Gesamt-N.{J,
eine starke Verzogerung des Auskristallisierens bemerkbar, die
bequem eine Unterkiithlung um — 30° bis — 40° erméglichfe. Im
Gegensatz zu den Sduren mit weniger als 889% Gesamt-N,O,
waren diese Losungen bei tieferen Temiperaturen sehr viskos.
Auch die duBere Beschaffenheit der Kristalle unterschied sich:
die SHuren mit weniger als 88-9% Gesamt-N,0O, schieden wesent-
lich grobere Kristalle ab als die mit mehr als 88:9% Gesamt-
N.O.. Wie die Werte der Tabelle 13 und der Verlauf der Kurve
in Fig. 6 deutlich zeigen, liegt bei 88:9% Gesam{-N,O, ein Mini-
mum vor, das einer Zusammensetzung: N.0O,.6HNO, ent-
spricht. Den Gefrierpunkt des Stoffes dieser Zusammensetzung
haben wir nicht bestimmt, doch gestatten die gefundenen Werte
hier die Interpolation vorzunehmen.

Tabelle 13.

Gefrierpunkte.
% Ny 05 % N304
— 43° 86-89 < 0-01
— 46° 8744 < 0-01
— 48° 8764 <001
— 53-5° 8806 003
— 5450 88-17 0-03
— 570 8844 002
— 61° 8860 0-03
—62° 8865 0-03
— 69" - 8903 0-03
— 68° 89-08 0-03
— 56° 8951 0-02
— 45° 89-98 0-09
— 420 90-10 0-33

7. Spezifische Wiarme.

Fiir die Bestimmungen der spezifischen Wirme wie auch
der Losungswirme wurde ein einfaches Kalorimeter verwandt,
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das aus einem stabilen GlasgefdB (d = 14 cm, 2 = 16 cm) bestand,
das in einer runden WeiBbleehbiichse (d =— 17 ¢m) auf ca. bom
hohen Korken ruhte. Die WeiBiblechbiichse war am Boden und
an den Wandungen mit einer 15 mm starken Filzschicht umgeben
und am oberen Rand gegen das Glasgefial durch Filz ab-

3

&
-

&
8

Temperatur des Gefrivpunties

s 848883
/

2
L1

gedichtet. Das GlasgefdB enthielt bei allen Messungen 700 ¢’
Wasser. Zur Temperaturablesung wurde ein Beckmann-
Thermometer benutzt. Die Durchmischung des Kalori-
meterinhaltes wurde dureh einen mit der Hand auf- und
abwirts bewegten Riihrer aus Glas bewerkstelligt. Die zur
Untersuchung kommenden Siuren wurden in ampullenférmige
GefaBe in Mengen von 30—40¢ eingeschlossen, in schmelzen-
dem Fis auf 0-0° abgekiihlt und dann in das Kalorimetergefa
gebracht. Wie iiblich gliederte sich die Bestimmung in Vor-,
Haupt- und Nachversuch. Die spezifische Wirme wurde nach
der bekannten Formel bestimmt. Die Temperaturerniedrigung
betrug durchschnittlich 0-4—0-5°%, Die Tabelle 14 enth#lt die ge-
fundenen Werte, Fig. 7 die zugehirige graphische Darstellung.

Tabelle 14.
Spezifische Wirme ¢ % N0,
0-409 8571
0-390 86-71
0-387 86°89

0382 8717
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Spezifische Wirme ¢ % N,O,

0-385 88°06

0-389 88-44

0°392 88-66

0-407 89-03

0-415 8924

0-419 89-51

0-422 89-98
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936
8¢ 87 &8 89 g0
% Ny O
Fig. 1.

Spezifische Wirme.

8. Losungswidrme.

Als Kalorimeter diente das unter 7 beschriebene Gefafl. Die
Siure wurde in Glaskiigelchen von 22 swn Durchmesser mit
einem kleinen, langen Trichterchen eingefiillf und mit ca. 2 cm
langen Kapillaren beiderseits abgeschmolzen, HEs kamen
durchschnittlich 10 ¢ zur Auflésung. Die Losung des Kugel-
inhaltes wurde durch ZerstoBfen der Kugel mit einem unten ver-
breiterten Glasstab bewirkt. Dieser Glasstab stand wihrend der
ganzen Bestimmung im Kalorimetergefi und war natiirlich
im Wasserwert einbegriffen. Die Glaskugel mufB nahezu voll-
standig gefiillt sein, damit bei ithrer Zertriimmerung durch die
schnell aufsteigenden Luftblasen keine Siuretropfchen aus dem
Kalorimetergefa hinausgeschlendert werden.

Die Berechnung und Ausfithrung geschah in der iiblichen
Welise. Wie die Werte der Tabelle 15 und der Fig. 8 zeigen,
nimmt die Losungswirme mit steigendem Gehalt an N,O,
linear zu.

Tabelle 15.
cal % N0, % N,0, cal % N,0, % N,0,
125-27 86-71 < 0-01 135-20 89-03 0-03
126-10 8689 < 0-01 137-36 8951 002
12860 87-48 < 0-01 138-26 89-98 0-09
129-96 88-02 0-03 140-75 90-28 0-08
132-47 88-65 0-01



1050 E.Berlund H. H. Saenger

MJ——J L TT jod [ ~~—:]
,; B \ + N
o ——— A
5] L DR S SO S W A | Yo
o HEERERERDZEN
EENREENDA
3 o ]
i RZSNEEEE
§ - 1 | T T [L |
- El '
" A
@5\——
@ N ’_“'V_V_“_'
- ] &7 & & #
% 3,0,
Fig. 8.

9. Korrosionsversuche,

Die Werkstoftfrage ist fiir Herstellung und Verwendung
solecher Losungen von N,O, in HNO, von sehr grofier Wichtig-
keit. Wir untersuchten, wie sich diese SHuren gegen Schmiede-
eisen, GuBeisen ohne GuBhaut, GuBeisen mit Gubhant und V2A-
Stahl verhalten. Hs wurden 10 cm® Siure zu jedem Probestiick
gegeben und in mit Glasstopseln verschlossenen Gefdfien sechs
Tage bei Zimmertemperatur auf die Probestiicke einwirken
gelassen. Die Probestiicke wurden vor Zugabe der Siure durch
Abreiben mit Alkohol von Fett und sonstigen Verunreini-
gungen befreit, im Trockenschrank beill0°mindestens eine Stunde
getrocknet, im Txsikkator erkalten gelassen und gewogen, Nach
Ablauf von 6 X 24 Stunden wurden die Siuren von den Probe-
stiicken abgegossen, diese mit Wasser wihrend einiger Mi-
nuten griindlich abgespiilt, durech einen Leinenlappen oberflich-
lich getrocknet, mit einem guf mit Alkohol befeuchteten Leinen-
lappen abgetuptt, wieder mit einem Leinenlappen oberflichlich
getrocknet, im Trockenschrank mindestens eine Stunde bei 110°
gehalten, im Exsikkator erkalten gelassen und gewogen, Der
Gewichtsverlust wurde in Beziehung zu dem urspriinglichen
Gewicht und zu der urspriinglichen Oberfiiiche des Probestiickes
gebracht. Um ein Bild von der Verinderung der Siuren nach
ihrer sechstigigen Kinwirkung auf die Probestiicke bekommen
zu konnen, wurde ein Teil der Siure mit 2/10 KMnO,-Lisung
titriert. Hiebei zeigte sich, da der XMnO,-Verbrauch anBer-
ordentlich stark zunimmt, u. zw., am wenigsten stark beim
Schmiedeeisen, am stirksten bei den GuBeisenproben. Der grofle
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KMnO,-Verbrauch ist in erster Linie auf die weitgehende Um-
wandlung des N,O, in N,O, zuriickzuftihren, daneben natiirlich
auch auf die durch den KorrosionsprozeB entstandenen Metall-
verbindungen.

a) Verhalten gegen Schmiede
eisen.

Die verwendeten prismatischen Probe-
gtiicke hatten die Abmessungen 4 X 10 X
X 25 mm, also eine Oberfliche von 7-8 cmn?,
ihr Gewicht betrug im Durchschnitt 7-7 g.
Die Stiicke waren aus blankgewalztem
Bandeisen geschnitten. Die Zusammen-
setzung des Materials war:

C=015%,
Si0, = 0-07%,
Mn = 0-06%,
P =008%,
S=005%.

Die ehemals blanken Stiicke waren
nach der sechstigigen Einwirkung der
Siure vollig aufgerauht unter deutlich

Fig. 9. Korrodiertes : . \ L 3 o
Sehmiodocisen. 3 fache sichtbarer Volumenverminderung (s. Fig.9).
VergroBerung. Tabelle 16.
Korrosion von Schmiedeeisen.

P Gesamt- , . ., Jelg Siure

% NaOs Gewichtsverlust Verlust Verlust je om em’ nf10 KMnO,
85-93 0827 10-78 0:106 -
8705 1:016 18-14 0:130 13-8
88-17 1-316 16-99 0169 20-7
89-19 1-290 16-37 0-164 253
89-67 1-394 17-96 0-175 254

Ein Blick auf die Werte der Tabelle 16 zeigt, dal mit
steigendem Gehalt an N,0, die Korrosion zunimmf, ebenso aunch
die Anzahl der von 1g¢ Sédure verbrauchten cm® 710 KMnO,-
Losung.

Bei einer Einwirkung einer Sdure mit 86:89% Gesamt-N,O,
withrend 36 Tagen konnte ein Gewichtsverlust von 24-94% fest-
gestellt werden, was deutlich zeigt, dafl die Korrosion bei dem
Schmiedeeisen auBerordentlich stark ist.

b) Verhalten gegen GuBeisenohne Guhaut,

BEs gelangten zylindrische Probestiicke (h = 25 mm, Durch-
messer = 10 spm, Fliche =94 cin?), die aus gulleisernen Stdben
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durch Abdrehen und Abschneiden hergestellt waren, zur Ver-
wendung. Ihr Gewicht betrug im Durchschnitt 14¢. Die Zu-
sammensetzung war:

C=360%,
Mn =0-49%,
Si=—012%,
S = 0‘12%,
P=061%.

Auch bei dem GuBeisen ohne Gufhaut war die Korrosion
verhiltnismiBig stark. Die Probestiicke zeigten nach dem Her-
ausnehmen aus der Siure eine glatte, hie und da rissige Schicht,
die zum groBen Teil aus abgeschiedenem Kohlenstoff (Graphit)
bestand und durchschnittlich 0-2¢ wog. Diese Schicht konnte
durch Abreiben mit einem Leinenlappen oder durch Abschaben
mit dem Messer sehr leicht entfernt werden, worauf dann das
blanke GuBeisen erschien (s. hierzu Fig. 10—12).

Fig. 10.

Fig. 11. - Fig. 12.
GuBeisen ohne Gufhaut, korrodiert. Gufleisen ohne Gufhaut, korrodiert.
‘Die Schieht ist noch vorhanden. Die Schicht ist entfernt.

4-5fache Vergrifierung. . 4-5fache Vergrifierung.
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In der folgenden Tabelle 17 ist bei der Angabe des Gewichts-
verlustes in ¢, Prozenten oder je cm® unter a) das korrodierte
Stiick mit der hauptsichlich aus Graphit bestehenden Sechicht
gewogen, wihrend unter b) das Gewicht des blank geriebenen
Probestiickes angegeben ist. Wo nur ein Wert vorhanden ist,.
bezieht sich dieser auf blank geriebene Stiicke.

Tabelle 17.
Korrosion von GubBeisen ohne GuBhaut.

‘ Gesamtverlust . Verlust jeem®  je 1g Saure
fo NoOs ing % Verlust in g em® 1/10 KMnO,
“85-93 1-209 824 0-128 —
-87:05 1466 10-16 0-156 30°5

87-64 1-494 10-38 0-159 435

8777 1-488 10-67 0-158 —

8817 a)1-553 a)10-94 a)0-165 —

b)1-811 h)12-76 b)0-183 —

o3 a)1-477 a)10-62 a)0-157 .
88-22 b)1-724 )12:40  b)0-183 438
89-19 1-625 11-12 0-172 474

. a)1-644 ©oa)l1-27 a) 0174 5.
89-67 b)1-898 b)18-01  1)0-201 42:39
89-98 ’ 1-589 - 10-43 0-165 47-1

Die Korrosionsversuche an GuBeisen ohne GuBhaut zeigen,
daB #hnlich wie beim Schmiedeeisen die Korrosion mit steigen-
dem N,O,-Gehalt der SHuren zunimmt, ebenso der Ver-
brauch von /10 KMnO, fir 19 Sdure. Der KMnO,-Verbrauch
ist gegeniiber Schmiedeeisen ungefihr doppelt so groB. Die Siure
ist nach stattgefundener Korrosion tief -dunkelbraun gefirbt.
Es verdient erwdhnt zu werden, dafl unmittelbar nach Zugabe
der Siaure zu den Probestiicken aus GuBeisen ohne GuBhaut
eine Braunfirbung der Losung eintritt und bereits nach 5 Mi-
nuten eine betrdchtliche Temperatursteigerung einsetzt, wih-
rend bei den Korrosionsversuchen an den anderen IMaterial-
proben die Braunfirbung nicht so schnell und- die Tempera,tiur—
erhohung wesentlich spater und bei weitem nicht in dem Malle
wie bei dem GuBeisen ohne GuBhaut stattfindet.

e) Verha‘lten gegen GuBeisen mit GuBhanut.

Da sich bei vielen Korrosionserscheinungen des GuBeisens
gezeigt hat, daB der GuBhaut hiebei eine besondere Rolle zufillt,
wurden auch Korrosionsversuche an GuBeisenstiicken gemacht,
die ihre GuBhaut noch besaBen. Die Zusammensetzung der ver-
wendeten Probestiicke war die gleiche wie die beim GuBeisen
ohne GuBhaut. DieProbestiicke waren zylindrisch, die Abmessun-
gen waren im Durchschnitt 7 = 39 mun und d = 12-5 pum; die
Fliche betrug 18 cm®, das Gewicht ungefihr 30.g. An der einen
cbenen Fliche des GuBeisenzylinders war die GuBhaut nicht
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Qorzhande‘n. Das Probestiick wurde in die Sdure bis kﬁrz unter-
halb der verletzten GuBhaut getaucht. Durch die sechstigige Ein-
wirkung der Siuren bildete sich ebenfalls eine hauptsichlich aus

Al

Fig. 18.
Gufleisen mit GuBhaut. Rechts: Unver-
sehrtes Probestiick, Links : Korrodiertes
mit der entstandenen Schicht. 28 fache
Vergrifierung.

Tabelle

Graphit bestehende, leicht zu
entfernende Schicht, deren
GroBe teilweise aus Tabelle 18
ersichtlich ist. Die Werte der
Tabelle 18 =zeigen, daB die
Korrosion des GuBeisens mit
GuBhaut von der Konzentra-
tion an N,O, nahezu unabhin-
gig ist und daB dieses Mate-
rial bei weitem nicht so stark
angegriffen wird wie GuB-
eisen ohne GuBhant und
Schmiedeeisen. Die GufBhaut
hat also im vorliegenden Falle
korrosionshemmende Higen-
schaften. Wie Fig. 13 zeigt,
macht sich die Korrosion im
Aussehen der Oberfliiche da-
durch kenntlich, daB die
rauhe Oberfliche der GuBhaut
durch den Eingriff der Siure
eingeebnet wird.

Der Verbrauch an 7/10
KMnO, ist grifenordnungs-
mifig derselbe wie beim Gufi-
pisen ohne GuBhaut.

18.

Korrosion von GuBeisen mit GuBhaut.

Gesamt-Gewichts-

% NoOs. verlust in g
85+93 1-447 5-05
87+05 1-581 5-05
8748 1-535 495
8771 1-591 5-35
, 2) 1628 2) 5-27
88-17 b)1-907 b)6-32
. a)1-581 a)b-12
88-22 b)1-832 b)5-94
8844 1-665 5-39
88+66 1-736 589
88-81 1-668 5-40
89-19 1-758 6-04
. a)1-700 a)5-57
89-67 b)1-800 b)6+49
89-98 1-698 569
90-10 1-716 571

9 Verlust Verlust je cm?

je 1 g Sture
cm® {10 KMnO,

0107 —
0-098 39-4
0-086 435
0-118 —
a)0-085 -
1) 0-101 -
a) 0-088 .
1)0-102 461
0-093 36-8
0-129 —
0-093 467
0-098 481
0-095
0-110 39-0
0095 47-6
0096 541
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d) Verhalten gegen V2A-Stahl

Die Probestiicke aus Kruppschem V2A-Stahl wurden von
einem Werkstiick (Rundstab von 15 msm Durchmesser) mit natur-
hartem Stahl abgeschnitten und an einer Schmirgelscheibe
blank geschmirgelt. Leider hatten die Probestiicke verschiedene
Grofe, trotzdem zeigen die Werte der Tabelle 19 rechi gut, wie
mit zunehmendem (Gehalt an N,0, die Korrosion des V2A-
Stahles sich steigert.

Tabelle 19,
Korrosion von V2A-Stahl.
Gesamt-Gewichts- ., . ., j&lg Sture
% N,0, verlust in g % Verlust Verlust je cm omt /10 KMnO,
8593 0-147 0-62 0-013 —_
87-05 0-371 3-49 0-044 137
87-64 0380 3+76 0-048 13-7
88-17 0972 4-15 0-082 —
88-22 0-713 505 0-095 —
8866 0-830 575 0-057 —
89°19 0-846 6-43 0-101 33-2
89-98 1-090 9-84 0:174 283

Die Oberfliche der korrodierten Stiicke unterschied sich
von der der nichtkorrodierten. Sie .war vollig schwarz, wohl in-
folge der gebildeten Metalloxyde, und stark aufgerauht. (S. hie-
zu Fig. 14 und 15.)

- )
Fig. 14. Fig. 15.
V2A-Stahl, nicht korrodiert. V2A-8tahl, korrodiert.

Aus der korrodierten Oberfliche konnte man durch Reiben
einige der schwarzen Kornchen lostrennen. Die bei der Kor-
rosion hinterbleibende Siure verbraucht mit steigendem N,O,-
Gehalt groBere Mengen an 7/10 KMnO,. Die Liésung ist von in
Losung gegangenem Nickel dunkelgriin gefirbi.
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Die Werte der Tabellen 16 bis 19 sind nicht vollig einwand-
frei, da ofters die Glasstopsel durch den hoheren Innendruck
abgehoben wurden und Luftfeuchtigkeit zum Inhalt zutreten
konnte.

Die vorstehenden Ergebnisse der Korrosionsuntersuchun-
gen zeigen, daf die untersuchten’ Werkstoffe kaum fiir die Her-
stellung und Aufbewahrung in Frage kommen, da sie einen Zer-
fall der S#ure in Nitrose stark begiinstigen und dabei selbst
starke Korrosion erleiden. Von den untersuchten Stoffen kime
am ehesten noch das GufBleisen mit GuBhaut in Betracht. Es ist
naturgemil unmoglich, aus dem kleinen und eng begrenzten
MaBstab unserer Laboratoriumsversuche auf das Verhalten des
Materials im groflen giiltige Schliisse zu ziehen. So liegt es z. B.
durchaus im. Bereich der Moglichkeit, daB in den Poren des GuB-
eisens Oxydation stattfindet und so unter Bildung von CQ, CO,
und Kohlenwasserstoffen ein Sprengen des Gefifles erfolgen
kann, wie man es beim Schwefelsiureoleum GuBeisen gegen-
iiber feststellt.

D. Zusammenfassung,

Es wurde gezeigt, daB sich durch Aufiésen von Xkristalli-
siertem N,0; in 100%iger Salpetersiure héchstkonzentrierte
Sduren herstellen lassen, die kaum durch N,0Q, verunreinigi
sind. Die Loslichkeit hat bei 90% Gesamt-N,0, — nahezu ent-
sprechend einem Verhiltnis von N,0,.4 HNO, (89-96% Gesamt-
N,0,) — ihre Grenze erreicht. Von diesen Siuren wurden neben
der chemischen Zusammensetzung bestimmt: spezifisches Ge-
wicht, elektrische Leitfihigkeit, Dampfdruck, Siedepunkt, Ge-
frierpunkt, Losungswirme,  spezifische Wirme und Verhalten
gegen Schmiedeeisen, GuBeisen und V2A-Stahl.

Das spezifische Gewicht von N,O, wurde bei 0° mit 205
festgestellt



