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Die L6slichkeit von Stickoxyd in Tetrachlor- 
kohlenstoff, Benzol und Nitrobenzol 

Von 

Alfons K l e m e n c  u n d  E d i t h a  S p i t z e r - N e u m a n n  

Aus dem I. Ohemischen L a b o r a t o r i a m  (Anorg. Abte i lung)  der Univers i t&t  in  Wien 

(Mit 1 Textfigur)  

(Vorgelegt  in der S i tzung am 4. J u l i  1929) 

Es bat sich im Laufe yon and eren Untersuchungen die Not- 
wendigkeit ergeben, d~ie LSslichkeit des Stickoxyds ill einigen 
organischen LSsungsmitteln zu kennen. Da keine beztiglichen 
Da~en vorhanden waren, mul~ten wir die entspreehenden 
Messungen selbst ausftihren. 

Es zeigten nun_ diese, dal~ in den drei organischen LSsnngs- 
mitteln, die wir verwendeten, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und 
Nitrobenzol, die LSsliehkeit yon Stickoxyd Bin auffallendes Ver- 
halten aufwies, insofern namlich, als die LSslichkeit des genann- 
ten Gases in cten drei LSsungsmitteln mit steigender Temperatur 
z u n i m m t, wenn z. B. als LSs]ichkeifsmal~ der O s t w a 1 d sche 
LSs[ichkeitskoeffizient I bestimmt wird. Dies war  der Grund zu 
einer etwas eingehenderen Untersuehung dieser Systeme. 

Die bente noeh nieht selten anzutreffer~de Bemerkung, dal.l 
allgemein die ,,L6slichkeit" eines Gases mat steigender Tempera- 
fur in einer Fliissigkeit abnimmt, ist bereits durch eine Unter- 
suchung yon J u s t 1 a, ls unriehtig erwiesen. J u s t konnte 
an den zweiatom~gen G:~sen %Vasserstoff, Stickstoff und Kohlen- 
oxyd in etwa 15 organischen LSsungsmitteln in dem Temperatur- 
b ereich 15--25 o C e in  deutliches Ansteigen yon t mit  ansteigen- 
der Temperatur feststellen. Dies s cheint in den me'.isten organi- 
sehen Stoffen der Fall zu sein. Leider ist, wie man sieht, der 
Temperaturbereich, in welchem dieses Verha]ten festgestellt 
werden ko~nnte, klein. Da wir dasselbe bei einem vierten zwei- 
atomigen Gase, dem Stickoxyd, anfgefunden haben, dehnten 
w~ir d'en Bereich mSgliehst aus, um zu sehen, inwieweit die 
Temperatur yon Einflu~ sein kann. 

Wir  fanden, dal3 in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff der 
LSslichkeitskoeffizient 1 st~ndig i~m Bereiehe yon 8--35 o C mit  
steigender Temperattu ~ z u n i m m t, wahrend sich im dritten 
l~'alle, beim Nitroben~ol, I Lm Temperaturbereich yon 20--900 C 
gar nicht ~ndert, hier ist also dl/dt----O. 

1 Z. phys.  Chem. 37, 1901, S. 842. 
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Es  mul~ abet  be tont  werden,  dab ~s da r au f  a n k o m m e n  k aim, 
in welehem l~aite die LSslichkeit des Gases in tier Flfissigkeit  
~usg~drSckt wird. W~hl t  man  z. B. in dem bier  beha~del ten Fal le  
des Nitro,benzols s tar t  1 den  B u n s e n sehen Absorptionskoeffi-  
zienten a als d'en Ausdruek  filr die LSslichkeit, so finder m a n  
ffir a eine A b n a h m e  mi t  s te igender  Tempera tu r .  

D i e  A u s f i i h r u n g  d e r  M e s s u n g e n .  

N~ch den Vorversuchen hat sich ffir das zu untersuchende Gas di~ 
folgende Ausffihrung bewShrt. Das LSsllchkeitsgef~il~ hatte die Form, 
welche die neben~tehende Skizze andeuten sell. Diese Form gest~ttet ein 
bequemes Gasfreimachen des L6sungsmittels, ohne dad dabei ein fiber- 

0 m~l~iges und l~stiges Spritzel~ 
und Stolen im V~kuum stSrt~ 
Der tote Raum konnte auf 
ein kleines Vo]umen hcrabge- 
drfickt wGrden, wobei ein wirk- 
sames Sehfitteln dadureh nicht. 
beeintr~chtigt wurde. 

D~s LSslichkeitsgefaft wur~ 
d.e in einer entspreehenden Aus- 
f~ihrung in einem Messingzylin- 

h der befestigt und etw~ bei .4 
A als Drehpunkt gescMittelt. D ~  
O Schfitte]n erfolgte mit ttilfe 

eines Elektromotors, tier ein~ 
Scheibe mit Stilt betrieb. Dieser 

i \ n~hm das Gef~ bei der Drehun~ 

J 
immer etwas mit (etwa 70Win- 
ke]grade), welches dann durch 
eine Feder in seine ursprfinglicho 

Fig. 1. Lage zur~iekschnellte, lgit Hilf~ 
dieser u war eine 

sehr wirksame Bertihrung des Gases mit tier Flfissigkeit erreicht worden~ 
wie sich an der raschen Einstellung des Gleichgewichtes zeigte. Dieses 
rasche Arbeiten mul~te aueh angestrebt werden~ nm die vielen Fehler- 
quellen und l~stigen l%benerseheinungen~ die sich beim Arbeiten mit Stick- 
oxyd zeigen, zu beseitigen bzw. zu vermindern. Viel Sorgfalt wurde der 
unvermeidlichen Schlauchverbindung gewidme L die, obzwar kurz~ doch 
bei Anwesenheit tier orgunischen L5sungsmittel sehr die Ergebnisse be~ 
eintri%chtigen kann. Die nur z~t je drei Messungen verwendete Verbindun~ 
wurde durch P~raffinbehandlung dichter und widerstandsf~higer gemacht. 

Die G a s b ii r e t t e war eine solche yon gewOhnlicher Form (Inhalt 
100 c m  ~) mit Iqiveaurohr, sie war bei den Messungen bei h6heren Tem~ 
peraturen mit einem Wassermantel umgeben. In diesem Fall befan4 slch 
im W~ssermantel auch die Nive~urOhre~ aaf weleher sich auch eine 
Zentimeter-Millimeter-Teilung bef~nd. Sons~ wurden die Messungen hi 
einem Raume ausgef~ihrt, dessert Temperatur leicht innerhMb der Mefi- 
darter konstant gehalten werden konnte. Die Ablesung tier Hg-HShen er- 
folgte dann einfaeh an einem entsprechend angebrachten Mal~stab. 

Die Gasb[lrette hatte einen Zweiweghahn; die eine kapillare Glas- 
rOhre desselben war mit einem nitrometerartigen Gef~ fix verbunden, iD. 
welehem durch Schfitteln yon Queeksilber mit Salpeters~iure, gelSst in 90% 
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Sehwefels~ure~ reines Stickoxyd erzeugt wurde~ welches sofort nach der 
Herstellung durch die feste Verbindung" (die vorher mit Hg ausgefiiltt 
wurde) in die Btirette g'enommen worden ist. Die andere Glask~pillare des 
Zweiweghahnes endlich stand dutch den Vakuumschlauch (dessen kapillarer 
Gang mit Quecksilber gefiillt war) mit dem LOslichkeitsgef~ in Ver- 
bindung. 

Die Beschickung des L 0 s 1 i c h k e i t s g e f ~ ~ e s mit dem Liisungs- 
mittel erfolgte durch die 0ffnung" o. Bei geschlossenem Hahn h2 wird nach 
dem Ansetzen eines Vakuumschlauches bei o und Erwarmen des Gef~l~es 
evakuiert und das LOsungsmittel beim Siedepunkt gasfrei gemach~. 
Ist dies erreicht (metallischer Klang beim Aufkochen), wird bei der Ver- 
engung an o im Vakuum abgesehmolzen. 

Das LSslichkeitsgef~l~ wurde vorher leer, nach dem Abschmelzen 
wurde es (zusammen mit dem abgezogenen Olasteil) mit dem LSsungs- 
mittel wieder gewogen~ die Gewichtsdifferenz gibt das Gewicht des 
LSsungsmitte]s, die Berticksichtigung der Diehte bei der Temperatur der 
L0slichkeitsbestimmung gibt sein Volumen an. 

Das u des Li~sliehkeitsgef~l~es G wurde dutch Anftil]en des- 
selben mit Wasser bis zur halben L~tnge der Verengung bei o bestimmt. 

Die lgessung selbst erfolgte sehr einfach. Durch Erzeugung eines 
geringen i2berdruckes in der Btirette wurde dutch 0ffnen des ttahnes h 
Stickoxyd in das LSslichkeitsgefal~ eintreten gelassen und sofort tier Hahn 
wieder geschlossen. Die Li~sung selbst erfolgte sehr rasch. Es wurde so 
lange Gas bei einem bestimmten Druck absorbieren gelassen, bis naeh 
l~ng'erem Schiitteln und 0ffnen der H~hne in der Btirette k e i n e Druck- 
anderung mehr zu beobaehten war. Ist das Gleichgewicht erreicht worden, 
so konnte dutch Steigerung des Druckes die LSslichkeit bei einem hiiheren 
Druck noch ausgefiihrt werden. 

B e r e c h n u n g  d e r  V e r s u c h e .  

Es  wird als GrSlte fiir (lie LSsliehkeit eines Gases in einer 
bes t immten Fltissigkeit die yon 0 s t w a l d  eingefi ihr ie  L~slich- 
keit  l verwel~det, also das im Gleieh,g~wieht s~ch einstelle~de 
Verh~l tnis  der Molkonzentrat io~ des Gases in der Fliissigkeit zu 
tier im Gasraum. 

Es  betr~gt  .4 das bei e inem Druck pA a n d  tier absoluten 
Tempera tu r  Ta abgemessene  Vo~umen des Gases; das  nach  tier 
Eins te l lung des Gleichgewiehtes sich ergebende E n 4 v o l u m e a  des 
Gases sei E bei den en tsprechenden  GrSl~en pz  und  T~. W i r 4  A 
auf  pE und  TE red~ziert ,  so is* VG, das Volumen  des Gases, wel- 
ches aus der Mel~biirette ausge t re ten  ist:  

VG.-~ A pATE E. 
p~T~ 

])as Volumen  VG steht im L~sliehkeitsgef~l] un ter  dem 
Drucke  pE, welcher  an  der Mel~biirette a bgelesen wird, d ieser aber  
ist gleieh dem Par t i a ld rucke  des g elSsten Gases pT, ve rmehr t  um 

2 I n  d e r  Skizze  i s t  n u r  die A n s a t z s t e l l e  a n g e g e b e n .  
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die Tension ~ des LSmlr~gsmittels, welche tier Temperatur T 
entspricht ,  bet der die LSslichkeit ausg'efiihrt wird. Es ist also 

Es betr~gt daher .der Druck pr, unter welehem das reine 
Gas mit  dem LSsungsmittel im LS.sungsgleichgewieht steht, 

P T  ~ ave  - -  ~T '  

Das Volmnen ,des Gases, welches demnach aus der Megbiirette 
gegen die LSsung ausgetreten ist, betragt 

Diese Gasmenge ist jedoeh nielat vollkommen gelSst, 4enn 
ein Teil davon erfiillt das Volumen tiber tier LSsung" und .die 
Verbindung bis zum Hahn .der Megbfirette. Dieses Volumen (das 
tote Volumen), welches in jedem Versuche bestimmt bzw. be- 
rechnet wo.rden ist, betragt V,,. Es ist .4emnaeh die yon dem an- 
gewendeten F15s.sigkeitsvolumen ~ gelSste Volummenge Gas 

t"o av~. T I7,,. 

Es is.t dann 

oder 

l-- 

VGpE. T 
CLSsung 2 r  ~ ( I ) ~ ) T 2 z  lZ.~) RT 

C Gas  - -  a'.~.T~ P T  

A Pa l~J ) p~.T E - - E, 
l_- 

D i e  B e s t i m m u n g  y o n  V .... 
Es wurde durch Ausw~gung mit Wasser das Gesamt- 

volumen G des LSslichkeitsgef~Bes bestimmt. Nach Einf i ihrung 
der Fliissigkeit vor dem Versuchsbegi,nn fin4et man aus dem 
Gewicht 5er Flii ssigkeitsmenge und ihcer Dichte das Volumen ~, 
welches noeh urn die kleine GrSl]e vermehrt  wurde, welche sich 
durch Bdriicksichtigung des A n g s t r 6  m schen Abso~pti~ons- 
Dilatatio~skoeffizienten ~ ergibt. Es ist dann 

V,~= G--% 
In  den folgenden Zusammenstellungen werden die Ergeb- 

nisse der Ve~suche wiedergegeben. Es steht unter  p r tier Druck 
in mmttg ,  ~n.ter dem ~d,as G~eiehgewicht erreicht worden ist, nnter 
{ steht der naah der G1Mchung berechnete Wer t  ffir den O s t- 
w a l d  schen LSslichkeitskoeffizienten. Die notwendigen Werte  
fiir die Tensionen 7: und fiir die Diehten der einzelnen IXisungs- 
mittel  s ind den Tabellen yon L a n d o 1 t - B 5 r n s t e i n - R o t h 
und den I. C. T. entnommen. 

a W i e d ,  Ann .  33, 1888, S. 225. 
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I .  B e n z o l .  

t = 8 " 8  o 

Yersuch Nr. PT l 
3 700"4 0"270 

950"7 0"268 
4 697"5 0"284 

912"0 0"282 
5 701"6 0"276 
6 520"2 0"274 

702"7 0"274 
933-2 0"269 

7 585"5 0"276 
706-9 0-276 
994"0 0"276 

Mittel:  0"275 

t = 2 4 . 6  o 

Yersuch Nr. PT 1 
13 650"7 0"299 
14 647"0 0"299 
15 650"5 0"300 
16 657"6 0"306 
17 650"0 0"299 

Mittel :  0"300 

t_ - -14 .6  o 

Versuch Nr. 2 T  

8 689"0 
9 693"7 

10 690"6 
11 695"7 
12 680"1 

Mittel :  0"284 

t__---34.6 o 

Versuch Nr. PT 
18 595"9 
19 587-1 
20 602"7 
21 603"9 
22 602"6 

5[ittel : 0-318 

Yersuch Nr. 
24 

25 

26 

I I .  T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f .  

t ~_ 8.80 t ~ 19.60 

P r  l Versuch Nr. p ~  
446"0 0"340 27 650"9 
697"7 0"336 28 535"0 
937"0 0"340 659"5 
465"0 0"339 29 520"0 
693"2 0"337 654"1 
926"0 0"342 768"0 
698"3 0"341 513"0 
849"0 0"337 673"4 

1001"0 0"338 813"0 
Mittel:  0"339 441"2 

643"2 
Mittel:  0"345 

30 

31 

t ~ 3 ~ ' 6  o 

Versuch Nr. PT 1 
32 577"0 0"385 
33 582"0 0"383 

686"5 0"378 
34 579"2 0"372 

680"3 0"371 
751"5 0"368 

35 568"2 0"372 
~Iit tel :  0"375 

1 

0"279 
0"294 
0"283 
0"282 
0"280 

l 
0"316 
0"316 
0"319 
0"319 
0"320 

l 
0" 355 
0"347 
0" 338 
0" 346 
0" 339 
0"339 
0"352 
0"341 
0" 343 
0" 346 
0"346 

5[onatshefte fiir Ch,emie, Bd. 53, Wegsoheider-Festschrift, I. Tell. 27 
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I I I .  N i t r o b e n z o l .  

t = 2 0 . 0 0  t_--25.0 o 

Versuch ,Nr. p~, l Versuch Nr. P r  
37 577 0"200 39 998 

742 0"197 
1052 0"176 

742 0"198 
1000 0"184 

38 466 0"191 
745 0"188 
939 0"184 
745 0"188 

Mittel : 0"189 

t = 40"0 ~ t ~- 60"0 ~ 

Versuch Nr. PT 1 Versuch Nr. PT 
40 535 0"195 43 607 
41 535 0"193 745 

746 0"195 44 508 
1018 (0"183) 743 

42 495 0"198 964 
746 0"185 1087 

1024 0"182 Mittel: 0"193 
Mittel: 0"190 

t - - 9 0 . O  o 

Versuch Nr. p~  1 
45 549 0"183 
46 459 0"189 

733 0"186 
1068 0"196 

Mittel : 0-188 

l 
0" 190 

1 
o- 205 
0" 190 
0- 203 
0.190 
0-184 
0.186 

E s  dst k a u m  a n z u n e h m e n ,  d a b  i n  d e ra  S y s t e m  C6H+NO2-NO 
d a s  H e n r y Sche G e s e t z  n i c h t  g~ i t e ;  es i s t  v i e l m e h r  d i e  beob-  
a c h t e t e  Unrege lm~i l~ igke i t  a u f  e i n e n  s e k u n d ~ r e n ,  u n s  u n b e k a n n t  
g e b l i e b e n e n  U m s t a n d  ZUl~iickzufiihren. 

D ie  G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e  K d e s  Vorga~ lges  
G a s  + L S s u n g s m i t t e t  = GaSLSsung 

i s t  d u r e h  alas V erh~i l tnis  de r  A ] d  i v i t ~ t  des  G a s e s  in  t ie r  L S s u n g  
zu  t ie r  i m  G a s r a u m  b e s t i m m t .  L e g e n  w i r  f i i r  d ie  L S s u n g  d i e  un-  
e n d l i e h  v e r d f i n n t e  L5sung" e i n e r s e i t s  u n d  f i i r  d a s  Gas  e in  so l ches  
u n t e r  A t m o s p h ~ r e n d r u e k  a n d e ~ s e i t s  a l s  N , o r m a l z u s t a n d  fes t ,  so 
kSnne r t  w i r  be i d e n  k l e i n e n  K o n z e n t r a t i o n e n  u n d  M e i n e n  D r u c k e n  
i n  d e r  L S s u n g ,  bzw. i m  Gas ,  d ie  A k t i v i t ~ t  des  G a s e s  g l e i c h  d e r  
K o n z e n t r a t i o n  i n  t ie r  L S s u n g  u n d  d ie  i m  G a s r a u m  g l e i c h  d e m  
D r u e k e  se tzen .  M a n  h a t  d a n n  

K = Aktivit~t in der GaslSsung _ c LSsung __ c LSsung 1 
Aktivit~t ira Gas p r  CGasRT -- ]~,T " 

F f i r  4 e n  V o r g a n g  :i~n ~ b i g e r  G l e i c h u n g  f i n d e n  w i t  d a n n  
s e i n e  f r e i e  E n e r g i e  d n r c h  d e n  A u s d r u c k  
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l 
h F ~  RTln ~RT- cal. 

dessen Wer t e  in der  Tabelle neben der berechne ten  W ~ r m e -  
tSnung in dre i  F~illen angegeben  sind. 

t 8.80 14-60 24-60 34.60 } AH25o = 940 cal 
C6H6 { hE ~ 2480 2520 2600 "_9660 

t 8"80 19"60 34:6 ~ --  } AH25 = 700cal 
CC14 { AF ~ 2360 2460 2570 --  

t 20"00 25"00 40"0o 60"0o 90"00 } AH.--'- 0 
C~H~N0~ { AF o 28290 2870 3050 3276 3656 

Aus dieser Zusammens te l lung  sieht man,  dal~ die f re ie  
Ene rg i e  des LSsungsvorganges  mi t  steigender T e m p e r a t u r  ab- 
n h n m t  v, nd dal] sich S t ickoxyd in  den zwei LSsungsmit te ln  
Benzol  und  Tet rachlorkohlens t~f f  m i t  einer ,  wenn  auch kleJnen, 
nega t iven  LSsungsw~rme auflSst. 

27* 


