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Uber das System. N,O --HNO.  
Von 

Erns t  Berl u n d  H.  H.  S a e n g e r  

M i t t e i l u n g  aus dem Chemisch- technischen  und E l e k t r o c h e m i s c h e n  I n s t i t u t  der  
Technischen  l tochschu le  D a r m  sta dt 

(Mit 15 Textf iguren)  

(Vorgelegt  in der  S i tzung  am 17. 0k iobe r  1929) 

SMpeters~ureanhySrid N20~ ist verh~iltnism~it.ig leicht zu- 
g~nglich, entweder indem N204 d ureh Ozon gem~iB: N20,-~ Oa 
= N,O5 + 0.) oxydiert  wird (H e 1 b i g, At t i  R. Acad'. dei Lincei 
g o m a  12, I, S. 210) oder dadurch dal~ man hSehstkonzentrierte 
Salpeter:s~iure, welche 4m'ch dlie moderne Hochkonzentration 
vm'diinnter Salpete:rs~ure fast 100%ig anf~llt (vgl. u. a. B e r l 
un4 S a m t l e b e n, Z, ang. Chem. 35, 1922, S 201), mit Phosphor- 
s~ureanhydvid nach B e r t h e 1 o t entw~tssert und das gebilSete 
N205 bei verh~lt~ism~l~ig tiefen Tempera ture~ (30--35 ~ fiber- 
destilliert und in einer kalten Vorlage ver.diehtet. 

Es seheint, als ob dureh d~ie elektrischen Ent ladungen mit  
au~erordentlich hohen Frequenzen die Herstellung des Ozons bil- 
liger gestaltet werden kSnnte, als es bislang der Fal l  war. Die 
moderne Erzeugung vo~ Phosphor in GroBSfen ermSglicht, 
Phospho.rs~ureanhydrid zu billigeren Preisen als ehed,em herzu- 
stellen. Es ist daher zu erwarten, dalt auch N.~O~ wesentlich 
billiger erzeugt werd'e~ kann, als es b,islang der Fall gewesen ist. 

Es war mm yon Interesse, die Eigenschaften yon LSsungen 
vo.n N20~ in 100%iger Salpeters~ure genauer zu s tudieren, c~a 
vo~aussichtlich mit derart igen iiberkonzentrierten Salpeter- 
s~iuren ehemische W i r k u l ~ e n  erzielt werden kSnnen, welche bis- 
her nicht erzielt word en sin& ~berdies wfirden unter  Umst~n- 
den derartige Systeme ein Intere:sse besitzen, well ihre Trans- 
portkosten durch Vermeidung des Transpo.rtes yon Wasser ge- 
r inger  gehalten werden k5nnen., 

In der Lit  eratur  fanden wir keine eingehenderen Angaben 
fiber die physikalischen Eigenschaften des Systems N~O~HNO~. 
In  dem ,,Lehrbuch der anm'ganisehen Chemie" vo~ K. A. H o f- 
m a n n, 1924, S. 114, findet sich die Bemerkung, dab N~O5 mit  
konzentriertester Salpeters~ure ,,eine kristallisierbare Verbin- 
d~ng 2 NOaH ~ N~O5" liefere. 

A. Darstellung der Ausgangsstoffe. 

Die 100%ige Salpeters~ure wurde gewonnen, indem dureh 
rote, rauchende Salpeters~ure der F i rma  M e r c k bei 400 bis zum 
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Farbloswerflen Luf t  hind~rchgeleitet wurde. Diese farblose, ca. 
96%ige S~ure, gemiseht im Verh~Itnis 1 : 3  mit konzentrierter 
reiner Sehwefels~ure wurde der Vakuumdesti l lat ion in ~er yon 
B e r l  und S a m t l e b e n  (Z.,ang. Chem. 35, 1922, S. 201) be- 
sehriebenen Weise unterworfen. Es konnten so 60--70% der Aus2 
gangss~ure als l"00%ige HNO~ gewonnen werden. Die S~ure 
w~rde bei: - -  20 o aufbewahrt.  

Das N20~ wurde  nach B e r t h e l o t  in der Arbeits- 
~7orsehr~ft von R u It und P o: k o r n y 1 dargestellt, in dem durch 
Vermischen der dureh Luftdurehleiten entlfitrosierten, ca. 
96%igen Salpeters~ure mit  P~O~ St~ekstoffpen~oxyd ge- 
bildet un(~ d'ies dann ~ Ozonstrom in eine mit  fester Kohlen- 
s~ure gekfihlte Vorlage bei 33~35 ~ iibersublimiert wurde. 
Der einer S tahlflasehe entnommene Sauerstoff passierte einen 
StrSmungsmesser, dre~ Wasehflasehen mit  KOH, KMnO~ und 
tt~SO~., drei hinterein~nder gesehaltete Siemenssehe Ozon- 
rShren (Spannung 8000 Volt), den Entwickhmgskolben, ein 
Rohr mit P~O~, das U-fSTmig ausgebildete Auffanggef~l~ - -  
dessen einer Sehe~kel einen Durehmesser von 33 ram, der andere 
einer~ yon 8 m m  h a t t e -  wieder ein Rohr mit P20~ und dann ein 
erhi~tztes, schwer sehmelzbares Rohr; letzt~re Vorriehtung diente 
zur Zersetzunr d:es iibersehiissige~ Ozons in Sauersto:ff. Es wurde 
mit einer StrSmungsgeschwindigkeit  ~on ca. 10 10~-Stunde ge- 
arbeitet, da hierbei die Ausbildung der Kristalle und  aueh die 
Stro~nausbeute der Ozonlage am giins~igsten siilnd:. Da die radial 
naeh innen waehsenden Kristalle des Stickstoffpentoxyds sehr 
fest an der Gla.s,wan~d ~ ha.ften, ]st es notwendig, sie vorl Zeit ~u 
Zeit mit  einem Glasstab loszusto~en, tun am SehhtB der Her- 
stellung sie leicht unit ohne zu lange Beriihl'ung mit der Au!ten- 
luft  aushringen zu kSnnen. Ist die StrSmungsgesehwindigkeit 
4es Sauerstoffes grSi~er als 15 1 pro Stunde, so bilden sieh die 
N2Os-Kristalle nieht mehr in langen Nadeln, sondern .in Knollen 
aus, .~e so lest an tier Glaswand haften, dal~ sie kaum n(~ch dureh 
einen Glasstab losgestol~en werden kSnnen. Zur Erzielung einer 
besseren Ausbeute wurde sp~ter noah e inmal oder zweimal P~O~ 
zu d~er ~ natiirli:eh vorher durch Eis-Koehsalz-K~ltemisehung 
a bgekiihlten - -  z~hen Masse im Entwieklungskolben unter Urn- 
~ihren zugegeben, z. B. bei tier Anwendung yon 200g Salpeter- 
s~ure, wenn ca. 20 g N~O.~ fib ergegangen wuren; mehr als 40 bis 
50 g liel~en sieh jedoeh nieht gewinnen, man mfil~te denn die 
Sttblimation im Ozonstrom mehrere Tage fortsetzen. Das friseh 
dargestellte N20~ wurde nur dann mit  der 100%:igen HNO~ zu- 
sammengebraeht, wenn es vollkommen farblos war, andernfalls 
wurde es d~reh Sublimation im Ozonstrom gereinigt. 

In  der folgenden Tabelle sind die Werte fiir freies N20,  
~elehe fibe~ HNO~ hinausgehen, enthalten. 

Monatsh. Chem, 34, 1913, S. 1051,-bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II  b) 122, 
1913, S. 1051. 
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Gefunden 
d. Titra- 

tion 
Proz. ~N~0s 

85"71 
86-42 
87"13 
87"85 
88"56 
89"28 
89"99 

Tabel le  1. 

Enth~tlt Proz. 

~I1~0~i N~0~ 

100 
95 -5 

, 90 10 
85 15 
80 20 
75 ~5 
7O 3O 

Gefunden 
d. Titra- 

tion 
Proz. N~05 

90"71 
91"42 
92"14 
92"85 
93"57 
94"28 
95"00 

Enthi~lt Proz. 

HN0~ N~0~ 

65 35 
60 40 
55 45 
50 50 
45 55 
40 60 
35 65 

Gefunden 
d. Titra- 

tion 
Proz. N20,, 

95"71 
96"43 
97"14 
97-86 
98-57 
99"29 

100"00 

r 

i EnthaltProz. 

~Os N205 

30 70 
25 75 
20 80 
15 85 
10 90 
5 95 
0 100 

B. Herstellung der LSsungen yon N~05 in Salpetersiiure. 

Unter  mSglichster Vermeidung des Zutri~tes yon Luft- 
feuchtigkeit  wurde das N20~ in kleineren Mengen allm~Mieh zu 
der auf ca. --200 abgekiihlten 100%igen H N Q  gegeben und 
durch Schiitteln bei verschlossener Flasche fiir LBsung gesorgt. 
Die L5sung geht im Anfang verh~ltnism~J~ig schnell vor sich; 
es t r i t t  kaum eine Gelbfi~rbung ein. Erst  bei Gehalten oberhalb 
88% Gesamt-N:O~ macht sieh die Gelbf~rbung durch den Zerfall ~ 
yon N:O~ zu N~O4 bemerkbar, verst~rkt sieh oberhalb 89 % Gesamt- 
N205 un4 wird betr~chtlich bei 90% Gesamt-I~2Os. Oberhalb 90% 
N20 ~ (30% freiem N~Os) t r i t t  keine L6sung mehr  ein, auch bei 
iange~n S chiitteln des BoSenkSrpers mit  der Liisung nicht; ,die 
Liisung ist also. bei 90% Gesamt-N~O~ (30% freiem N20~) mit 
diesem ges~ttigt. Die LSsliehkeit tier KristMle erfolgt um so 
rascher, je kleiner s~e sind. Die Gelbf~rbung erreieht bM den 
konzentriertesten LSsnngen wohl eine tief weingelbe TSnung, 
doeh ist sie bei 89.98% Gesa.mt-l~20~ nur dutch 0.09% un& bei 
90.10% Gesamt-N~Q dureh 0.33% N204 bedingt. I-Iebr man diese 
Liisungen bei Zimmertemperatur  auf, so nimm~ mit  stei~endem 
Alter der LSsung die Gelbf~rbung bzw. der Nitrosegehalt zu. Will  
man die LSsung des N~O~ in HNO~ dadureh herbeifiihren, da~ 
man die abgekiihlte HNO~ zu den N~Os-Kristallen gibt, so ent- 
stehen LSsungen, die einen we senflich hSheren Gehalt an Zer- 
setzungsprodukten enthalten; dies liegt wohl daran, da~ d4e 
LSsung exotherm verl~uft  und info,lge lokMer Erw~rmungen,  
die besonders stark bei den Kristal len auftreten, welche lest an 
der Wan~ung haften, eine stfirkere Zersetzung eintri t t  als bei 
dem anderen Mischungsverfahren.  Fiir diese Erkl~rung sprechen 
auch die bei dieser Art  der AuflSsung aufsteigenden vielen 
kleinen Gasbl~sehen, herri ihrend yon dem bei der Zersetzung 
~on N~O~ zu N:O4 gebildeten Sauerstoff. 

Die LSsungen wurden zwecks Vermeidung yon Zersetzung 
bei Eis-Koehsalz-Kiihlung (durchsehni t t l ie l i - -15  ~ aufgehoben 
und nur  die fiir die jeweil~ge Untersuehung zu en~nehmende 
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Menge kurz vor der Ausffihrung des Versuches auf die nStige 
Tempera tur  gebracht.  W~hrend die LSsungen unterhalb 88.9% 
Oesamt-N:O~ bei Z immer tempera tur  sich noch nicht  allzu 
schnell ver~nderten,  zeigten die fiber 88.9% Gesamt-N~O~ 
meistens schon bei 15 o eine Entwicklung yon Bl~schen (Sauer- 
sioff), die mit  steigender Konzentrat ion zunahm. 

Die so bereiteten LSsungen wurden folgenden Untersuehun- 
gen unterworfen:  

C. Eigenschaften der Liisungen. 

1. E r m i t t l u n g  d e r  c h e m i s c h e n  Z u s a m m e n -  
s e t z u n g .  

Der Gehalt an HNO~ bzw, N205 wurde festgestellt, ind~em 
2--3 g der S~iure, abgewogen in einer Sfiurepipette nach B e 1-1 
(Chem. Ztg. 34, 1910, S. 428) nach Verdiinnung mit  kaltem Wa,sser 
in einem mit GlasstSpsel versehenen Er lenmeyer-Kolben mit 
n i l  ~qaOH unter  Anwendung yon ~V[ethylorange als Indikator  
t ihder t  wurden. Der Gehalt an N~0~ wurde nach V o l h a r  d 
(R a s e h i g, Z. ang. Chem. 18, 1905, S. 1286) an 10--15 g S~ure 
dutch Zugabe der w~sserigen AuflSsung zu n/10 K]V/_nOr 
und Zurfickti tr ieren des fiberschfissigen ] )ermanganates  nach 
ZugalJe you Jodkal ium mit. n/10 Na:S203-Liisung ermittelt .  

2. S p e z i f i s c h e s  G e w i c h t .  

Das spezifische Gewicht wurde in einem enghalsigen, mit 
~Marke und GlasstSpsel versehenen Flaschenpyknometer  mit 
10 c m  ~ bei 15.0 ~ bestimmt. Das Pyknomete r  war  mit  destillier- 
tern Wasser geeicht. 

T a b e l l e  2. 
15' 0 ~ 

d 4o- % N~O~ ~ N204 
1"530 85"98 . -- 
1'553 87"05 -- 
1"571 87'60 -- 
1"572 87"64 0"003 
1"582 87'93 --  
1"588 88"04 0"02 
1"593 88"17 0"03 
1"595 88'22 0"03 
1"605 88"44 0"02 
1"612 88"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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Fig.-1. 

Bei der graphisehen Dar,stellung sind die spezifischen Ge- 
wichte der S~uren mit 85--85.71% Gesamt-N205 der Arbeit  yon 
L u n g e und R e y (Z. ang. Chem. 4, 189!, S. 165) entnommen. 
Wie Fig. 1 zeigt, n immt d, as spezifische Gewicht der  S~uren mit  
wachsendem Gehalt an N205 zu. Die Kurve  zeigt einen Wende- 
punkt  in der Gegend yon 88.9% N205. 

Das spezifische Gewicht der N20~-Kristalle wurde  ebenfalis 
ermittelt .  Die Best immung geschah nach der Verdr~ngungs- 
methode. Da N~O5 mehr oder minder stark mit  fast allen bei 
nie4riger Temperatur noch fliis sigen Stoffen reagiert bzw. sich 
in ihnen 15st, wurde als Verdr~ngungsfliissigkeit eine ge- 
satt:igte AuflSsung vo,n N.~O5 in I-INO.~ benutzt, deren spezifisehes 
Gewicht vorher und nachher ermittett  wurde, um ffir die Kon- 
s t anzde r  S~ittigung eine Gew~hr zu haben. Das hiefiir benStigte 
Pyknometer  yon 20 c m  ~ R auminhal t  hatte d i e  Form des im 
Hand.buch yon O s t w a 1 d - L u t h e r, 1925, Fig. 121, abgebil- 
deten Gefaltes. In das tro ckene, mit  fester Kohlens~ure gekiihlte 
Pyknometer  wurden die N2Os-Kristalle (7--9 g) sehnell hinein- 
gegeben, auf m g  g enau gewogen, wobei das sich mit H20 be- 
schlagen4e Pyknometer  mehrmals  abgewischt wurde. Hierauf  
wurde die ges~ttigte, a u f - - 2 0 0  abgekfihlte S~ure ztlgegeben, 
durch Riihren mit  einem diinnen Glasst~bchen die Luft  entfernt  
und nach Aufsetzen des Verschlusses scl~ne]l gewogen, wobei 
wieder fiir Ent fernung der Wasserhaut  So.rge getragen wurde. 
Nach beendeter WSgnng ist die Temperatur  auf - - 5  o bis hSch- 
stens 0 ~ gestiegen.: E s wurden fiinf verschiedene Best immungen 
ausgefiihrt, deren Mittel den Wef t  2.05 ergaben. 

3. E l e k t r i s e h e  L e i t f ~ h i g k e i t .  

Die elektrische Leitf~higkeit  wurde nach K o h 1 r a t t  s e h 
(Z. phys. Chem. 2, 1888, S. 561) mit Wheatstonescher Briicke 
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und~ Wecl~selstrom be,stimmt. Das Widerstandsgefiil~ hatte die 
Form einer U-RShre; die kreisrunden Plat inelektroden yon 
1 cm Durchmesser waren in den Glasschliffen eingeschmolzen, 
mit denen des U-Rohr verschlossen wurde; an den Glasschliffen 
angebrachte  ~[arken sorgten fiir 4ie unver~inderliche gegen- 
seitige Lage der Elektrod,en. Die Kapazit~it des Widerstands- 
gef~iBes wurd'e mit n/1 KC1 bestimmt. Die ~dessmlgen wurden 
bei 18.0 ~ vorgenommen. Wie die Wer te  der Tabelle 3 und der 
Fig: 2 zeigen, steigt d~e elektrische Leitf~ihigkeit be'i ~ 100%iger 
]-lNOa = 85.71% N~O~ zun~iehst an, erreicht ein Maximum, um 
dann wieder zu fallen. Das Maximum liegt bei 88.88% N~O~. Dies 
entspricht einer Zusammensetznng gem~iI~: N~Oa.6 HNO3. 

T a b  e l l e  3. 

x 10--~ % N~0~ % N20 ~ z 10-~ ?a N20~ 9 N~04 

599 85"98 - -  1483 88"44 0"02 
673 86-14 - -  1491 88"61 0 '03  

i100 86"89 - -  1475 89"]9 0"03 
1254 87"19 ~ 0 " 0 1  1470 89"24 0"03 
1376 87-48 < 0 " 0 1  1376 89"67 0"02 
1400 87"60 ~ 0 " 0 1  1333 89 '98  0"09 
1460 88"06 0 '03  1326 90"10 0"33 

4 

IYl 
z 

#,~,~ I / I  

~ !i 
'~ ?l ill I / l [  

I I ' l l  

85 86 37 83 89 

Fig. 2. 

~ona t she f t e  fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheidcr-Festschrif t .  6~ 
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Die Werte unter 85.7% N~O~ sind den Tabellen yon L a n -  
d o l t - B S r n s t e i n - l ~ o t h  entnommen. 

4. D a m p f d r u c k .  

Fiir  die Best~immung des Dampfdruckes erwies sich die 
Glasfedermanometer-Methode als am geeignetsten. Wi t  arbeiteten 
mit  einem Glasmanome~er nach S c h e f f e r u n d  T r e u b (Z. 
phys. Chem. 81, 1913, S. 308), das uns in ]iebenswiirdiger Weise 
vom W e r k  O p p a u  der I, G. F a r b e n i n d u s t r i e  A.-G. 
zur Verfi igung gestellt wurde, wofiir wi t  aueh an dieser Stelle 
danken. Wie S c h e f f e r  unc[ T r e u b  arbeiteten auch wir 
nach der Auskompensierungsmethode. Die Bewegungen der 
Nadel des Glasfedermanometers warden mit  einem Ablese- 
mikro,skop verfolgt, wobei eine Genauigkeit  yon 0.2--0.1ram 
ttg-Sfiule erzielt wurde. Zur Druckablesung diente eine in m m  
eingeteilte Spiegelglas.skala. Zur besseren Regulierung tier Luft-  
zufiihrung wahrend der Best immung war die kleine Glas- 
kugel v als Vo.rvolumen angebraeht  (s. F.ig'. 3).. D i e F e i n -  
einstellung des Druckes geschah in der iibliehen Weise dutch 
Ver~inderung des Volumens mit  der in Fig. 3 auf der rechten 
Seite dargestellten Vo.rrichtung. Die mit  den S~iuredBmpfen 
Beri ihrang kommen,den Sehliffe waren nur im unteren Drittel 

- - - - C  

Fig. 3. 
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mit  Ramsayfe t t  eingeschmiert ,  das m i t t lere Dri t tel  war mit 
konzentr ier ter  Phosphorsiiure befeuchtet,  das obere Drittel war 
trocken. Diese Ar t  der Abdichtnng gentigte stets. Eine Reaktion 
zwischen S~uredfimpfen und Dichtungsmaterial  konnte nicht statt- 
finden, wodurch die die wirkliehen Verh~ltnisse verschleiernden 
Nebenreakt ionen aasgeschlossen waren. Die S~ure wurde in ge- 
kiihltem Zustande (--20 ~ durch einen kleinen, langen Tr iehter  
dutch b in a eingegeben, b ver schlossen und bei geSffnetem 
Hahn  d mit  fliissi,ger Luf t  ausgefroren und dann die Ap- 
pa ra tu r  bei geSffneten H~hnen d nnd e m i t  einer Queck- 
silberdiffusionspumpe evakuliert. War  g eniigend: evakuiert,  
so wurde auf die Dichtigkeit  der Appara tn r  bei geschlosse- 
hen H~hnen d und e gepriif t  und dann die Substanz dutch 
schmelzendes Eis bei 0.0 ~ aufgeschmolzen. Waren  Luft-  
blasen in der L5sung, so wurde nochmals a t~sgefroren nnd 
wieder evakuiert .  Hierauf  wurde die Dampfdruekbes t immung 
~7orgenommen. Das Dan%pfdr~ackgef~l~ tauehte in einen Thermo- 
staten. Die Dampfdrueke warden yon 0.0--40.00 in In terval len  
von 5.00 best immt. B el den S~uren mit mehr  als 89.9% Gesamt- 
N20~ scheint eine Vo~]umenvergrSl~erung bedm Ausfr ieren 
stattzufinden, da beam Ausf~ieren dieser S~uren zweimal das 
Gef~B a zersprang. Daher  wurde die S~ure vorher  mit  Alkohol- 
Kohlens~ureschnee-K~ltemisehung auf u n g e f ~ t h r -  400 bis --500 
abgekiihlt - -  diese S~uren lassen sich sehr gut  nnterkfihlen - -  
unc[ da~n erst bei ger ingem Bewegen der Fliissigkeit das Aus- 
f r ieren mit fliissiger Luf t  vo~genommen. Die bei den Dampf- 
druckbest immungen angewandten Tempera turen  hat ten keinen 
Einflu~ auf die Elastizit~t der Glasfeder, denn diese zeigte am 
Ende eines jeden V ersuches die gleiche Nullstellung wie am An- 
fang. Da bei fast allen S~uren sehon o,berhalb 25 o (bes denen mit 
weniger als 87% Gesamt-N200 oberhalb 30 ~ bei de nen mit  mehr  
al~s 89% schon bei 20 ~ eine merldiche Zersetzu ~ng stattfindet, ist 
fiir diese Temperaturgebiete  eigentl ieh eine genaae Druck- 
angabe nicht angebracht.  Wenn wi t  fiir einige S~uren dennoch 
diese Werte  angeben, so geschieht es nnr, um -con der GrS~en- 
ordnung des Dampfdruckes  bei diesen Wer ten  Kenntnis  zu 
geben (s. Tabelle 4). 

Tabol le  4. 
Gesamt- iN20 a 85"93 % 87'64 % 88"81 ~ 89"24 ~ 89"67 ~o 90"10 % 

0"0 15"3 --  18"5 22"9 34"8 50-0 
5"0 21"7 24"2 26"2 34"3 49'8 72"0 

10-0 28"4 31"8 36"8 47"4 71"0 103"8 
15 0 38-3 41"4 51"8 67"2 102"0 157"0 
20"0 51-2 55-5 73"0 96'0 156"7 9,41"0 
25"0 64"3 75"0 103'0 142"0 '-)26"0 323"0 
30-0 77"3 99"8 178"4 '213"7 422"7 464-0 
35"0 95"5 138-0 265' 8 -- -- 692"0 
40"0 120"1 197'0 . . . .  

66* 
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T a b e l l e  5. T a b e l l e  6. 

Dampfdruck bei 0"0 o. Dampfdruck bei 5"0 o. 

~) tttttt 

15"3 
17"1 
17'9 
18'1 
18"5 
22 "9 
42 "6 
50'0 

N~O~ ~ ~0~ ~ ..... ~ N~O~ ~ N.O~ 
85'93 0-01 21"7 85"93 <20"01 
87"44 0"01 24"2 88'22 0"01 
88"22 0"01 26'2 88"61 0"01 
88"61 0"01 34"3 89"19 0"03 
88"81 0"01 49'8 89"67 0"02 
89"24 0"03 72"0 90"10 0"33 
89"98 0"09 
90"10 0'33 

T a b e l l e  7. 

Dampfdruck bei 10"0 ~ 

j0 Jt/~ 

28"4 
29"2 
31 "8 
33 5 
36"8 
71"0 
87 '3 

103" 8 

T a b e l l e  8. 

Dampfdruck bei 15"0 ~ 

% N~0~ % %~04 P~,., %N~05 9 ~0~ 
85"93 <0"01 38"3 85"93 ~0"01 
87"44 0"01 39'3 86'89 0"01 
88"22 0"01 41"4 87"64 ~0"01 
88"44 0'02 45"1 88"22 0'02 
88"65 0"02 47"2 88"44 0'01 
89"67 0"02 51"8 88"81 0"03 
89"98 0"09 67"2 89'24 0"03 
90"10 0'33 102"0 89"67 0'02 

157"0 90"10 0"33 

T a b e l l e  9. 

Dampfdruck bei 20"0 ~ 

T a b e l l e  10. 

Damp fdruck bei 25"0 ~ 

51'2 85'93 <0-01 64.3 85-93 < 0 ' 0 1  
55.5 87-05 <0 .01  71"0 87.05 0"01 
64.4 88"22 0"01 75'0 87.64 0.01 
73.0 88'81 0"01 79"8 88"22 0'01 
96"0 89-24 0"03 103'0 88.81 0"01 

156.7 89.6~ 0.02 142.0 89-24 0.03 
241"0 90"10 0"33 226.0 89.67 0"02 

323-0 90.10 0"33 

Die g r a p h i s c h e  Dars te l lung  der D a m p f d r u c k e  Ms Funk-  
t ion ,des P r ozen tgeha l t e s  an  N20~ bei  den Tempera  tu ren  0.0 ~ 5.0 p, 
10.0 ~ 15.0 ~ 20.00 und  25.0 o zeigt, d a b  be~ 88.9% Gesamt-N.,O~ 
d~ie Z u n a h m e  des DampfdTuckes  ei~e we, senfliche S t e i g e r u n g  
erf~hrt ,  4ie dram bei ca. 90% Gesamt-N205 sich s ta rk  jener  des 
r~inell N~O~ n~her t  (s. h iezu  D a n i e 1 s u n d  B r i g h t, Jou rn .  
Amer .  Chem. Soc. 42, 1920, S. 113]). 

Der  D a m p f d r u e k  yon  100%iger Sa lpe ters~ure  wurde  yon  
uns erneut  be s t immt,  da die yon  S p r S s s e r  und  T a y l o r  
( Journ .  Amer .  Chem. S oc. 43, 1921, S. 1872) n a c h  der d~namischen  
Methode gefunc~enen W e r t e  uns  naeh  den yon  uns  Iiir das 
Sys t em N_~Q--HNO~ ge fundenen  D a m p f d r u c k w e r t e n  als zu 
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nieda'ig erschienen. Tatsfichlich fanden wir auch andere Werte 
als jene Forscher, die wir hier folgen lassen. 

fOO 

fO 

00 

YO 

:~60 

86 87 88 ~) 

Fig. 4. 

T a b e l l r  11. 
Dampfdruck yon 100 %iger HN03. 

Werte yon 
Unsere Wcrte Spriisser & Taylor Temperatur ~o,~,~ p,~,~ 

0"0 ~ 14"0 11 
5"0 ~ 19"6 15 

10" 0 ~ 26" 5 22 
15"0 ~ 35"5 30 
20" 0 ~ 47' 3 42 
25" ()o 61" 0 57 
30"0 ~ 77"4 77 
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5. S i e d e p u n k t .  

Bekanntl ich zersetzt sich 100 %ige Salpetersaure  schon 0ber- 
balb 40 o. merklich unter  Bildung yon N20~. Bei den S~iuren mit 
mehr als 85.70% Gesamt-N205 ist diese Zersetzung noch aas- 
gepr/igter, so dag die genaue Ermit t lung des Siedepunktes auf  
Schwierigkeiten stSgt. Da der Normalsiedepunkt  die Tempera- 
fur darstellt, bei der der Dampfdx~ uck 760ram betragt,  wurde 
der Siedepunkr im Anschlu$ an die Dampfdruckbest immungen 
e rmittelt, indem die Siiure in dem am Glasmanometer ange- 
brachten Gef~g so lange erwhrmt  wurde, bis der Druck 760 mm 
erreicht wm ~. D~ie gefund enen Wer te  sind in Fig. 5 und Tabelle 12 
dargestellf. 

8iede- 
temperatur  

650 
630 
60"5~ 
55" 50 
52" 50 

[H  
I I 

e - i  : 

Ii 
i i 

, i  ] 

I I  
r!\ 
]1 

J 

Fig. 5. 

T a b e l l e  12. 
Siedepunkte. 

Siede- 
% N20~ ~ ~N204 temperatur  

87"05 < 0"01 48"50 
87-4~ < 0"01 45"50 
87" 77 0" 01 44" 5 o 
88" ~2 O" 03 37" 50 
88" 44 0" 02 35" 5 o 

N~03 

88"81 
89"19 
89"24 
89"67 
90"10 

~204 

0"01 
0"08 
0"03 
0 '02  
0"33 
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6. G e f r i e r p u n k t .  

Der Gefrierpunkt der LSsungen wurde festgestellt, indem 
ca. 10 g ~er S~ure in einem rait Glasstopfen versehenen Reagenz- 
gtas in einem K~ltebad yon Alkohol nnd KoMens~ureschnee auf 
etwa --400 oder tiefer, je nach der N oO~-Konzentration, ab- 
gekiihlt wu~den und dann dnrch Riihren der LSsung mit einem 
Pentanthermometer  fiir gleichm~l~ige Abkiihlung und durch 
Reiben fiir rechtzeitlges Anskri,sta]lisierell gesorgt wurde. Es 
wurde abermals, sowohl an derselben wie an zwei oder dre,i 
anderen Proben festgestellt, bei welcher Temperatur die LSsung 
gefriert  und schmilzt. Wahrend  die LSsungen bis 88.9% Ge- 
samt-N20~ verh~ltnismal~ig leicht auszukristallisieren waren, 
machte sich bei den LSsungen re_it mehr als 88.9 % Gesamt-N~O~ 
eine starke VerzSgerung des Auskristallisierens bemerkbar, die 
bequem eine Unterkfihlung um --30 o bis - -40 ~ ermSglichte. Im 
Gegensatz zu den S~m~ mit weniger als 88.9% Gesamt-N:,Q 
waren diese LSsungen bei tieferen Temperaturen sehr viskos. 
Auch die aul~ere Beschaffenheit der Kristalle nnterschied sich: 
die S~uren mit  weniger als 88.9 % Gesa~nt-N:O~ schieden wesent- 
]ich grSbere Kristalle ab als die mit mehr Ms 88.9% Gesamt- 
N~O~. Wie die Werte der Tabelle 13 und tier Verlauf der Kurve 
in Fig. 6 deutlich zeigen, liegt bei 88.9 % Gesamt-Iq_~O~ ein Mini- 
mum vor, das einer Zusammensetzung: N~O~.6HNO~ ent,- 
spricht. Den Gefrierpunkt des Stoffes dieser Zusammensetzung 
haben wi t  nicht bestimmt, doch gesiatten die gefundenen Werte 
bier die Interpolation vorzunehmen. 

Tabe l l e  13. 
Gefricrpunkte. 

% N~0s % N~0~ 

- -  430 86"89 < 0"01 
--460 87'44 <0"01 
--480 87"64 ~0"01 
--53"50 88"06 0'03 
--54"50 88"17 0"03 
--570 88"44 0"02 
--610 88"60 0"03 
--62 ~ 88"65 0'03 
--69 '~" 89"03 0"03 
--68 ~ 89"08 0"03 
--560 89"51 0"02 
--450 89"98 9"09 
--420 90"10 0"33 

7. S p e z i f i s e h e  W ~ i r m e .  

Fiir die Best immungen der spezifischen W~rme wie auch 
der LSsun~sw~rme wurde ein einfaches Kalorimeter verwandt,  
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das  aus  e inem s tab i l en  Glasgef~l~ (d - 14 cm,  h = 16 cm) bes tand ,  
das  in  e iner  r u n d e n  Weil~bleehbiiehse (d ~--17 cm) auf  ca. 5 cm 
hohen  Kin-ken ruh te .  Die  Weil~bleehbt ichse w a r  a m  Boden  u n d  
an  ,den W a n d u n g e n  m i t  e iner  15 m m  s t a rken  F i l z seh ich t  n m g e b e n  
trod a m  oberen  R a n d  gegen  das  Glasgefii l l  .durch Fi lz  ab-  

~ 

}-a 

- , 

~  

87 88 $9 

Fig'. 6. 

ge&ichtet.  Da,s Glasgefhl~ en th ie l t  bei  al len Messungen  700 cm ;~ 
Wasse r .  Z u r  T e m p e r a t u r a b l e s u n g  wurde  ein B e e k m a n n- 
T h e r m o m e t e r  benu tz t .  Die D u r c h m i s e h u n g  des K a l o r i -  
meter~inhaltes w u r d e  du rch  e inen  m i t  der  H a n d  a u f - l i n d  
a b w ~ r t s  b eweg ten  R i i h r e r  aus  Glas  bewerks te l l ig t .  Die  zu r  
U n t e r s u e h u n g  k o m m e n d e n  SKuren w u r d e n  in a m p u l l e n f 5 r m i g e  
Gef~l~e in Men,den yon  30--40 g e ingesehlossen,  in schmelzen-  
dem Eis  a u f  0.0 ~ abgek i ih l t  und  ,d ann  in das  Kalor imetergef i i l~  
geb rach t .  W i e  iibtich g l i e~e r t e  s ieh die B e s t i m m u n g  in Vor- ,  
H a u p t -  u n d  N a c h v e r s u c h .  Die  spezifische W i i r m e  w u r d e  naeh  
der b e k a n n t e n  F o r m e l  b e s t i m m t .  Die  T e m p e r a t u r e r n i e d r i g u n g  
b e t r u g  du rchschn i t t l i ch  0-4--0-5 ~ Die Tabel le  14 enth~l t  die ge- 
f u n d e n e n  Wexte ,  Fig.  7 die zugehSr ige  g r a o h i s c h e  Da r s t e l l ung .  

T a b e l l e  14. 

Spezifische Warme c % N20 ~ 
o" 409 85- 7t 
o" 390 86.71 
o. 387 86" 89 
o' 382 87.77 
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SpezifischeW~rmec %N=0~ 
0"385 88"06 
0"389 88"44 
0"392 88"66 
0"407 89"03 
0-415 89"24 
0"419 89"51 
0"422 89"98 

c I 

0, 42 /z~x ,,,....I 

0,3.9 - -  - - . . , ( .  - - 
8 , 3 8  - - - -  ~ ~ . x ~  

~37 

o,36 1 

88 87 88 82 39 

Fig. 7. 
Spezifische Warme. 

8. L S s u n g s w ~ r m e .  

Als Kalor imeter  diente das unter  7 beschriebene Gefht~. Die 
S~ure wurd:e in Glaskiigelchen yon 22ram Durchmesser mit  
einem kleinen, langen Trichterchen eingefiillt und mit  ca. 2 c m  
langen Kapi l laren beiderseits abgeschmolzen. Es kamen 
durchschnit t l ich 10 g zur AuflSstmg. Die LSsung des Kugel-  
inhaltes wurde durch Zerstol~en der Kugel  mit  einem unten ver- 
brei ter ten Glasstab bewirkt.  Dieser Gl~sstab stand whhrend der 
ganzen Best immung im Kalor imetergefa$  und war natfirlich 
im Wasserwe.rt einbegriffen. Die Glaskugel mu$ nahezu voll- 
standig geffillt sein, ,damit bei ihrer  Zer t r i immerung durch die 
schnell a ufsCeigenden Luftblasen keine S~ure@Spfchen aus dem 
Kalorimetergefhlt  hinausgeschleudert  werden. 

Die Berechnung und Ausfi ihrung ge,schah in der fiblichen 
We~se. Wie die Wer te  der Tabelle 15 und tier Fig. 8 zeigen, 
nimmt die LSsungswarme mit  steigendem Gehalt an N20=, 
]inear zu. 

T a b e l l e  15. 
cal ~b N20~ % N~04 eal % N~0z % Ne04 

125"27 86"71 < 0" 01  135"20 89"03 0"03 
126"10 86"89 < 0" 01  137"36 89"51 0"02 
128"60 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 
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# t  

~7 

Fig. 8. 

9. K o r r o s i o n s v e r s u c h e .  

Die Werkstofffrage ist fiir Herstellung und Verwendm~g 
solcher LSsangen yon N~O~ in HNO~ yon sehr grol~er W]chtig- 
keit. Wir untersuchten, wie sieh diese S~uren gegen Schmie~e- 
eisen, Gu~eisen ohne Gulthaut, Gult eisen mit Gul~h~ut und V2A- 
Stahl verlmlten. E,s wurden 10 c m  ~ S~ure zu je~em Probestfick 
gegeben un~ in mit Glasst6pseln verschlossenen Gefal~en seehs 
Tage bei Zimmertemperat~r ~uf die Probestfieke einwirken 
gelassen. Die Probestricke wurden vor Zugabe der Saure durch 
Abreiben mit Alkohol yon Fett und sonstigen Verun~eini~ 
gungen befreit, im Trockenschra~Lk b eil]0 ~ mindestens eine Stunde 
getrocknet, ~m Exsikkator erkalten ge]assen und gewogen. Naeh 
Ablauf yon 6 • 24 Stunden wnrden die Sauren yon den Probe- 
stricken abgegossen, diese mit Wasser w~hrend einiger Mi- 
nuten grfindlich abgespfilt, durch einen Leinenlappen oberfl~eh- 
Iich getroeknet, mit einem gut mit Alkohol befenchteten Leinen- 
Ial~en abgetupft, wieder mit einem Leinenlappen oberfl~chlieh 
getroeknet, im Trockensehr~nk mindestens eine Stund~ bei 110 ~ 
gehalten, im Exsikkator erka]ten gelassen und gewo~'en.~ Der 
Gewichtsverlust wurde in Beziehung zu dem ur~spriin~liehen 
G ewicht und~ zu der ursprringlichen Ober t l~ le  des Pro bestiickes 
gebraeht. Um ein Bild yon der V er~nderung der S~urea nach 
ihrer seehst~gigen Einwirkung auf ctie Probestricke bekommen 
zu kSnnen, wurde ein Teil der S~ure mit n/10 KMnO~-L~s~mg 
titriert. Hiebei zeigte sieh, dab der KMnO4-Verbraneh auBer- 
ordent]ieh stark zunimmt, u. zw. am wenigsten stark beim 
Schmiedeeisen, am st~rksten bei den GuBeisenproben. Der groBe 
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KMnO~-Verbrauch  ist in e r s te r  L in ie  auf  die we i tgehende  Um-  
wand lung  des N~Os in N20~ zuri ickzuff ihren,  daneben nat i i r l ich  
auch  auf  die d u t c h  den Xorrosionsprozel~ entsfand.enen ~Ietall- 
verbindungen. .  

a) V e r h a l t e n  g e g e n  S c h m i e d e -  
e'i s e n .  

Die ve~wendeten p r i sma t i schen  Probe-  
stt icke ha t t e~  d~ie Abm~ssungen 4 X 10 • 
X 25 ram,  also eine Oberflgche y o n  7.8 cm :, 
ihr  Gewicht  b e t rug  im Durchschn i t t  7.7 g. 
Die Sti icke waren  aus b lankgewalz tem 
Bandeisen geschni t ten.  Die Zusammen-  
se tzung des Mate r ia l s  war :  

C =- 0.15%, 
SiO~ = 0-07%, 
Mn = 0.06%, 

P --  0"08%, 
S = 0.05%. 

Die ehemals  b lanken Stiicke wareh  
ngch der  sechst~gigen E i n w i r k u n g  der  
S~ure  vSllig a u f g e r a u h t  un te r  deutl ich 
s ichtbarer  V o l u m e n v e r m i n d e r u n g  (s. Fig.9), Fig. 9. Korrodiertes 

Schmiedeeisen. 3 iache 
VergrSf~emng. 

85"93 
87"05 
88"17 
89"19 
89"67 

T a b e l l e  16. 

Korrosion yon Schmiedeeisea. 

Gesamt- je 1 g Saute 
Gewichtsverlust 9 Verlust Verlustjecm ~ cm ~ n/lO KMnO 4 

0"827 10'78 0"106 - -  
1"016 13"14 0"130 13"8 
1"316 16"99 0"169 20"7 
1"290 16"37 0"164 25"3 
1"394 17"96 0"175 25"4 

E in  Bl ick auf  die W e r t e  der  Tabel le  16 z eigt, d al] mi t  
s te igendem Geha l t  an N20~ die Kor ros ion  zun immt ,  ebenso auch 
die Anzahl  der yon  1 g S~iure ~Terbrauchten c m  s n / lO KMnO~- 
LSslmg. 

Be i  e iner  E i n w i r k u n g  e iner  S~ure  mi t  86.89% Gesamt-N~O~ 
w~hrend  36 Tagen  konn te  etin Gewich t sver lus t  yon  24.94% fest- 
gestel l t  we~den, was deufl ich zeigt, dal~ die Kor ros ion  bei dem 
Schmiedeeisen  a u i te rordent l ich  s ta rk  ist. 

b) V e r h a l t e n  g e g e n  G u J ~ d i s e n  o h n e  G u l t h a u t .  

Es  ge l ang ten  zylind~'ische P robe  stiicke (h----25 ram, Dm'ch- 
messer  =_ 10 ram, Fl~che : 9.4 cm2), die aus gul~eisernea St~ben 
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dm'ch  A b d r e h e n  und  A b s c h n e i d e n  he rges te l l t  waren ,  
wendung .  I h r  Gewich t  b e t r u g  im D u r c h s c h n i t t  14 g. 
s a m m e n s e t z l m g  w a r :  

zur  V e t -  
Die  Z u -  

C -  3"60%, 
Mn ~_ 0"49 %, 

Si _~ 0"12%, 
S : 0"12%, 
P _-- 0"61%. 

A u c h  bei  dem Gu~eisen  o hne Gul~haut w a r  die K o r r o s i o n  
v e r h ~ l t n i s m ~ i g  s ta rk .  Die  P robes t f i cke  ze ig ten  n a c h  d e m  I-Ier-- 
a u s n e h m e n  aus  4er S~iure eine glat te ,  hie  u n d  da r i s s ige  Schicht ,  
die  z u m  grol~en Teil  aus  a b g e s c h i e d e n e m  Kohlens to f f  (Graph i t )  
bes tanct  und' du rchschn i t t l i ch  0-2 g wog.  Diese Sch ich t  k o n n t  e 
du t ch  A b r e i b e n  m i t  e inem L e i n e n l a p p e n  oder  dl lrch A b s c h a b e n  
m i t  dera  Messe r  sehr  le ich t  e n t f e r n t  werden,  w o r a u f  d a n n  das  
b ]anke  GuJ~eisen e r sch ien  (s. h ie rzu  Fig .  10--12). 

Fig. 10. 
GuBeisen ohne GuBhaut vor der Korrosion. 4"5fach vergrSl~ert. 

Fig, l l .  
GuSeisen ohne GuBhaut, korrodiert. 
Die Schicht ist noch ~r 

4"5 fache VergrSBerung. 

Fig. 12. 
Gufieisen ohne Gu6haut, korrodiert. 

Die Schicht ist entfernt. 
4" 5 fache Yergr~iBerung'. 
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I n  4er  fo igenden  Tabel le  17 ist bei  der  A n g a b e  des Gewichts-  
ve r lus tes  in  g, P rozen ten  ode r je cm: un te r  a) das korrod:ierte 
Sti ick m i t  der  haupt.sfiehlich arm, G r a p h i t  be s t ehenden  Schich t  
gewogen ,  w~hrend  un t e r  b) das  Gewicht  des b l a n k  ge r i ebenen  
P robes t i i ckes  a n g e g e b e n  ist. W o  nu r  ein W e r t  v o r h a n d e n  i s t ,  
bez ieht  sich dieser  auf  b l ank  ger iebene  Stiicke. 

T a b e l l e  17. 
Korrosion yon Gufteisen ohne Gul~haut. 

Gesamtverlust ~' Verlust Verlustje c m ~" je 1 g Siiure 
% N~O~ in g ,o in g cm ~ n/10 KMnO~ 

~85"93 1" 209 8" 24 0" 128 - -  
87" 05 1" 466 1O" 16 0" 156 30" 5 
87" 64 t" 494 10" 38 0" 159 43"5 
87" 77 1"488 10" 67 0" 158 - -  
88" 17 a) 1" 553 a) 10" 94 a) 0" 165 - -  

b) 1"811 b) 12"76 b) 0"183 - -  
a) 1"477 a) 10"62 a)0"157 43"8 

88"22 b) 1"724 1))12"40 b)0'183 
89" t9 1" 625 11" 12 0" 172 47"4 

a) 1" 644 a) 11' 27 a) 0" 174 42" 39 
89" 67 b) 1" 898 b) 13" 01 b) 0" 201 
89"98 1"589 - 10"43 0"165 47"1 

Die Korros , ionsversuche  an Gul~eisen ohne Guf thaut  zeigen, 
dal~ ~hnl ieh  wie b e i m  Schmiedee isen  die K o r r o s i o n  m i t  s te igen-  
d em N~O~-Gehalt der  S~uren  zun immt ,  ebenso der  Ver-  
b r a u c h  von  n/lO KM_nO~ fi i r  i g S~ure. D e r  K M n O ~ - V e r b r a u c h  
ist  gegeni iber  Schmiedeei,sen ungef i ih r  dloppelt so groin. Die  S~ur.e 
is t  nach  s t a t t g e f u n d e n e r  K o r r o s i o n  t ie f  dunkelbra .un  gef~rb t .  
Es  v e r d i e n t  e rw~hn t  zu werden,  daI~ u n m i t t e l b a r  nach  Zugabe  
der  S~ure  zu den Pro.best i icken aus  Gu~eisen  ohne Gul~haut 
eine B r a u n f ~ r b u n g  der  L5s ung  e i n t r i t t  und  bere i t s  n a c h  5 Mi- 
n u t e n  eine betr~ichtliche T e m p e r a  t u r s t e i g e r u n g  einsetzt ,  w~ih- 
r end  bei  den K o r r o s i o n s ~ e r s u e h e n  an  den a n d e r e n  Mater ia l -  
p roben  d i e  Braunf~rbun~"  n icht  so schnel l  und:  die Tempera . fur-  
e rhShung  wesent l i ch  sp~ter  und  bei  we i t em  n ich t  in dem 'M~aite 
wie bei dem Gufteisen o,hne Gul~haut s t a t t f i n d e t  

e) V e r h a l t e n  g e g e n  G u l ~ e i s e n  m i t  G u B h a u t .  

Da  sieh bei v ie len  Kor ro , s ionse rsehe inungen  des Gnl~eisens 
g e z e i ~  hat ,  da~ der Gul~haut hiebei eine besondere  Rolle  zuf~llt ,  
wu r~en  auah  K o r r o s i o n s v e r s u c h e  an  Guf~eisenstiicken gema~ht ,  
die i h r e  G u ~ h a u t  noch b.esal~en. Die Z u s a m m e n s e t z u n g  tier ver -  
wend'e ten Pro.besti icke w a r  die gleiehe wie  ,die be im Gulteisen 
ohne  Gul3haut. Die P robes t i i cke  w a r e n  zy l indr i sch ,  die A b m e s s u n -  
gen  w a r e n  im D u r c h s c h n i t t  h ~- 39 mm und  d ---- 12.5 ram; .die 
F l~che  b e t r u g  18 cm~, das  Gewieht  ungef i ihr  301g. A n  de~: e inen 
ebenen  Fl~che des Gul~eisenzyl inders  w a r  die Gu~hau.t nf~ht 
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v o r h a n d e n .  D a s  P r o b e s t i i c k  w u r d e  i n  d i e  S~inre b i s  k u r z  u n t e r -  
h a l b  d e r  v e r l e t z t e n  G u B h a n t  g e t a u c h t .  D u t c h  d i e  s echs tgg : ige  E i n -  
w i r k u n g  d e r  S~iuren  b i l d e t e  s i c h  e b e n f a l l s  e i n e  h a  u p t s g c h l i c h  a u s  

�9 G r a p h i t  b e s t e h e n d e ,  l e i c h t  zu  
e n t f e r n e n d e  S c h i c h t ,  d e r e n  
GrSBe t e i l w e i s e  a u s  T a b e l l e  18 
e r s i c h t l i c h  i sL  D i e  W e r t e  d e r  
T a b e l l e  18 ze igen ,  daB d i e  
K o r r a s i 0 n  des  G u B e i s e n s  m i t  
G u B h a u t  y o n  d e r  K o n z e n t r a -  
t i o n  a n  N2Os n a h e z u  u n a b h ~ n -  
g i g  i s t  u n d  d a b  d ie  ses  1Yfate~ 
r i a l  b ei, w e i t e m  n i c h t  so s t a r k  
a n g e g r i f f e n  w i r d  w i e  Gul~- 
e i s e n  o h n e  G u $ h a u t  u n d  
S c h m i e d e e i s e n .  D i e  G u l ~ h a u t  
h a t  a l s o  i m  v o r l i e g e n d e n  F a l l e  
k o T r o s i o n s h e m m e n d e  E i g e n -  
s c h a f t e n .  W i e  F i g .  13 ze ig t ,  
m a c h t  s i ch  d i e  K o r r o s i o n  i m  
A u s s e h e a  d e r  O b e r f l g c h e  da -  
d u r c h  k e n n t l i c h ,  4 a ~  d i e  
r a u h e  O b e r f l ~ c h e  t i e r  G u B h a u t  
d ~ r c h  d e n  E i n g r i f f  d e r  S g u r e  

Fig. 13. e i n g e e b n e t  ~ i r d .  
D e r  V e r b r a u c h  a n  n/10 Gul~eisea mit GuShaut. Rechts: Unver- 

sehrtes Probestiick. Links : Korrodiertes K M n O 4  i s t  g r 5 1 ] e n o r d n u n g s -  
mit der entstandenen Schicht. 2"8 fache mi41~ig d e r s e l b e  w i e  b e i m  G u l l  

u e i s en  o h n e  Gul~hau t .  

T a b e l l e  18. 

Korrosion yon Gul3eisen mit Gul~haut. 
je 1 g Saute 

Gesamt-Gewichts- ~ Verlust Verlustjecm ~ c m8 n/ lO KMn04 
N~O~ verlust in g 

85" 93 1" 447 5" 05 0" 107 - -  
87" 05 1" 581 5" 05 0" 098 39" 4 
87" 48 1" 535 4" 95 0" 086 43" 5 
87' 77 1" 591 5" 35 0" 118 - -  

a) 1" 628 a) 5- 27 a) 0" 085 
88" 17 b) 1" 907 b) 6" 32 b) 0" 101 - -  

a) 1" 581 a) 5" 12 a) 0" 088 
88"22 b) 1"832 b)5"94 b)0"102 46'7 
88" 44 1" 665 5" 39 0" 093 36" 8 
88" 66 1" 736 5" 89 0" 129 - -  
88" 81 1" 668 5" 40 0" 093 46" 7 
89" 19 1" 758 6" 04 0" 098 48" 1 

a) 1" 700 a) 5" 57 0" 095 39" 0 89" 67 b) 1" 800 b) 6" 49 0" 110 
89" 98 1' 698 5" 69 0" 095 47" 6 
90" 10 1" 716 5" 77 0" 096 54" 1 
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4) V e r h a l t e n  g e g e n  V 2 A - S t a h l .  

Die Probes  tficke aus K r u p p s c h e m  V2A-Stah l  wurden  yon  
einem Werks t i ick  (Rundstab  yon  15 mm Durchmesser )  mat na tur -  
ha r t em Stahl  abgeschn i t t en  und  an einer Schmirge lscheibe  
b lank  geschmirge l t .  Le ide r  ha t t en  die Probest i icke verschiedene 
Gr5Be, t ro tzdem zeigen die Wer t e  der Tabelle 19 recht  gut ,  wie 
mi t  zunehmendem Gehalt  an N~_O~ die Kor ros ion  des V2A-  
Stables sich steigert .  

Tabe l le  19. 

Korrosion yon V2A-Stahl. 

% Verlust Verlust je c m ~ je 1 g S~ure 
cm~ n/lO KMnQ 

Gesamt-Gewichts- 
% ]N~0s verlust in g 

85" 93 0" 147 0"62 0" 013 - -  
87" 05 0" 371 3" 49 0' 044 13' 7 
87" 64 0" 380 3" 76 0" 048 ] 3" 7 
88" 17 0" 972 4" 15 0" 082 - -  
88" 22 0" 713 5" 05 0" 095 - -  
88" 66 0"830 5" 75 0" 057 - -  
89" 19 0" 846 6" 43 0" 101 33" 2 
89" 98 1" 090 9" 84 0" 174 28" 3 

Die Oberfl~che der korrodier ten  Stiicke un te rsch ied  sich 
yon  der der nichtko~rodier ten.  Sie .war vSllig schwarz,  wohl  in- 
folge tier gebildeten Metal loxyde,  und  s ta rk  aufgerauh t .  (S. hie- 
zu F]g.  14 und  15.) 

Fig. 14. Fig. 15. 
V2A-Stahl, nicht korrodiert. V2A-Stahl, korrodiert. 

Aus  der ko~rodierten Oberfl~che konnte  man  durch  l~eiben 
~inige tier schwarzen  KSrnchen  lost rennen.  Die bei der Kor -  
rosion hinterble,ibende S~ure v e r b r a u c h t  mi t  s te igendem N20~- 
Gehal t  grSl~er,e iVIengen an  n/lO :K:MnO,. Die LSsung  ist yon in 
Li isung g e g a n g e n e m  Nickel  dunkelgr i in  gef~rbt .  
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Die Wer t e  der Tabellen 16 his 19 sind nicht vSllig" einwand -~ 
frei, da 5fters die GlasstSpsel durch den hSheren Innendruck 
abgehoben wurden  and  Luft feucht igkei t  zum Inhalt  zutreten 
konnte. 

Die vorstehen,den Ergebnisse der Korro,sionsuntersuehun- 
gen ze~-en, ~al~ die untersuehten: Werkstoffe k~um fiir die Her- 
stellung und Aufbewahrung  in F r a g e  kommen,  da sie einen Zer- 
fall  der S~iure in Nitrose stark begiiastigen un4 dabei selbst 
starke Korrosion erleiden. Von den untersuchten Stoffen k~ime 
am ehesten noch das Gul~eisen mit Gul]haut in Betracht. Es ist 
naturgemiiI$ ~nmSglieh, aus dem kleinen und eng begrenzte~ 
Mal~stab unse~er Laboratoriums~ersuche auf das Yerhal ten des 
h~aterials ,ira grol~en gfiltige Schlfisse zu ziehen. So liegt es z. B. 
durchaus i ~  Bereich der MSglichkeit, dal~ in den Poren des Gul~- 
eisens Oxy~atio,n stattfindet und so unter Bi ldung yon CO, CO~ 
und Kohlenwasserstoffen ein Sprengen des Gef~i~es erfolgen 
kann, wie man es beim Schwefels~ureoleum Gul~eisen gegen- 
fiber ~eststellt. 

D. Zusammenfassung. 
Es wurde gezeigt, dalt sieh durch AuflSsen von kristalli- 

s ie r tem N20~ in 100%iger Salpeters~ure hSchstkonzentrierte 
S~uren herstellen lassen, die kaum dureh N:Or verunreinigt  
sind. Die LSslichkeit hat bei 90% Gesamt-lN~Q - -  nahezu ent- 
sprechend einem Verh~ltnis yon N20~.4 t I~08  (89.96% Gesamt- 
~O~)  - -  ihre Grenze erreicht. Vo~ diesen S~uren ~ r d e n  neben 
der chemischen Zusammensetzung bestimmt: spezilisches Ge- 
wicht, elektrische Leitfahigkeit ,  Dampfdruck,  Sie4epunkt,  Ge- 
frierlpunkt, LSsungsw~irme, spez i f i sche  W~rme und Verhalten 
gegen Schmiedeeisen, Gulteisen und V2A-Stahl. 

Das speziiische Gewieht yon N20~ ~ l r d e  bei 0 ~ mit 2.05 
festgestellt. 


