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Uber den Dampfdruck der salpetrigen Saure
Von

Emil Abel, korr. Mitglied d. Akad. d. Wissensch., und
E. Neusser

Aus dem Institut flir physikalische Chemie an der Technischen Hochschule in Wien
(Mit 2 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1929)

Dafl wisserige Losungen von salpetriger Sdure bei ihrer
Zersetzung nach der Bruttoreaktion

3 HNO. = H' + NO;’ +2NO + H,0 (1)

einen iber den Stickstoffgehalt des sich entwickelnden Stick-
oxyds hinausgehenden Stickstoffverlust aufweisen, ist lange be-
kannt; Andeutungen hieriiber finden sich bereits in den ersten,
dile genannte Zerfallsreaktion betreffenden Beobachtungen *. Man
hat mehrfach diese Nebenreaktion — denn es ist eine solche —
dem Entweichen von N,0, gemaB der Gleichung

2 HNOg = NQO% + HQO (-')

zugeschrieben 2, ohne daB es bisher gelungen ist, eine klare
Sachlage zu schaffen, die diesen Vorgang mnach qualitativer,
geschweige denn nach quantitativer Riehtung sicherzustellen
vermochte. Die Ursache hievon liegt wohl deutlich zutage: das
Ausmall der HNO,Zersetzung nach (1) iiberwiegt im allge-
meinen so sehr, dafl einerseits — gemessen an der Veridnderung
der HNO,-Konzentration — Begleitvorginge weitaus iiberdeckt
erscheinen und anderseits die Zuordnung von HNOQ,-Verfliichti-
gung zu HNO,-Gehalt auf Schwierigkeiten stoBt.

Unter diesen Umstinden schien es geboten, den Verfliichti-
gungsverlust der salpetrigen Siure unter Verhiltnissen zu
untersuchen, die die Reaktion (1) weitgehend zuriickzudringen
bzw. auszuschalten erlauben. Hiefiir schien Setzung von (1) in
die Gleichgewichislage ein geeignetes Mittel zu sein, denn da
nach den bisherigen Erfahrungen nur ein relativ geringfiigiger
Umsatz fiir den Verflichtigungsverlust zu erwarten stand,
s0 war bei Schaffung eines geeigneten Gleichgewichtsniveaus
die Méglichkeit vorauszusehen, die in Rede stehende Neben-
reaktion nicht nur in der Hauptsache herauszuschilen, sondern
auch unter wohldefinierten Verhiltnissen vor sich gehen zu

i Literatur siehe bei E. Abel und D. Harasty, Ztschr. anorg. u. allgem.
‘Chemie 139, 1924, S. 1. .

2 Vgl. insbes. A. Jacob, ,,Das Verhalten der salpetrigen SHure in Wasser®,
- Diss., Dresden 1911; H.Liebmann, ,Beitrige zur Kenntnis der salpetrigen Siure®,
Diss., Dresden 1914,
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lassen und so den Dampfdruck von HNO, zu ermitteln, mochte
dieser nun in der Tat nach (2) oder auf andere Weise zur Aus-

bildung gelangen.

Gegenstand vorliegender Untersuchung ist mithin die Be-
stimmung des Dampfdruckes von salpetriger Sdure in wis-
seriger Losung, wobei schon in Hinblick auf die zur Erhaltung
des Gleichgewichtes notwendige NC-Atmosphire die dynamische
Methode zur Anwendung kommen mubBte; daf unter diesen Um-
stinden auch als Triger des Dampfes Stickoxyd zu dienen hatte,
ergab sich fast zwangsliufig. Dies fithrte zur folgenden

I Versuchsanordnung.

Sie muBte der Absicht Rechnung tragen, einen durch ein
HNOQ,-HNO,-Gemisch streichenden NQ-Strom mit dem sich aus

f
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Fig. 1.

solchem Gemisch ,,Verfliichtigendem derart zu beladen, daf3 der
Gasstrom hieran gesittigt sei, und das Fliichtige in geeignefer
Weise der Bestimmung zuzufiihren. DemgemiB bestand die

- Apparatur (Fig. 1) aus Reaktionsgefa3. und aus Aggregaten zur

Entwicklung und Auffangung des Stickoxyds, zur Absorption
der fliichtigen Substanz und zur Bestimmung der letzteren. Daf
simtliche MaBnahmen unter sorgfaltigstem AbschluB vor Luft
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durchgefithrt werden muBten, ist selbstverstindlich; dafiir
sorgte Bombenstickstoff, in iiblicher Weise von Sauerstoff wei-
testgehend befreit?. Das Reaktionsgefilh war ganz dhnlich jenem,
das seinerzeit von E. Abel und D. Harasty?* zur Aufnahme
ihrer Losungen verwendet worden war; das in £ aus Natrium-
nitrit, Ferrosulfat und Salzsiure entwickelte Stickoxyd wurde
zur Krzielung eines gleichmiBigen Gasstromes zunichst in einem
Gasometer iiber einer auf Wasser schwimmenden Schichte Paraf-
finol aufgefangen®. Das Absorptionsaggregat bestand zur Er-
leichterung bzw. Beschleunigung der Versuchsdurchfiihrung aus
zwei parallel geschalteten Absorptionssystemen 4 und A4, von
denen im Wege geeigneter Hahnstellungen (Vierweghahn 7))
jeweils nur eines in Verwendung genommen wurde; jedes der
beiden Absorptionssysteme setzte sich aus drei hintereinander
geschalteten Waschflaschen zusammen, deren erste eine Spiral-
waschflasche war. Das der analytischen Bestimmung zugeord-
nete Aggregat war dem von E, Abel und D. Harasty* ver-
wendeten, das sich damals sehr gut bew#ihrt hatte, nachgebildet.
Zur Reinigung des dem Gasometer entstromenden NQ-Gasges
waren dem letzteren drei mit 4n. XOH bzw. konz. H,SO, ge-
fillte Absorptionsflaschen (C) angeschlossen, die allenfalls vor-
handenes NO, restlos entfernten; zur Kondensation etwa aus
dem Reaktionsgefil R mitgerissener Fliissigkeitstropfchen
diente das Gefdff D.

Reaktionsgefil und Absorptionsaggregat (auch, soweit
erforderlich, einige weitere Apparatenteile) standen in einem
Thermostaten, dessen Temperatur auf 0-1° konstant gehalten
wurde; die Versuchstemperatur betrug 25° . Auf diese Weise
war jegliche Wasserdampfkondensation auf dem Wege von R
zu den AbsorptionsgefiBen 4 bzw. 4" vermieden. Zur Erleichte-
rung der Handhabung war jeder der beiden Absorptions-
aggregate innerhalb des Thermostaten in einen Blechkasten
eingesenkt, mittels dessen sie nach Losung der beziiglichen
Verbindungen aus dem Thermostaten vereint herausgehoben
werden konnten. S#mtliche Amnschliisse und Verbindungen
erfolgten selbstverstindlich mittels Glasschliffe ®; vielfache
Zickzackfithrung der Glasrohrleitungen sicherte durech hin-
reichende Federung vor Bruch. An das Absorptionssystem
schlof sich unter Vermittlung des Vierweghahnes #,, der dem
N,.- bzw. NO-Strom geeignete Wege ermdiglichte, die Kugel-
pipette des Analysators B, an den auswechselbare Kolben K an-

3 Vgl z.B. E. Abel und D.Harasty, L. c.

41 e

5 Paraffin6l nimmt zwar im Anfang ziemliche Mengen Stickoxyd auf, sittigt
sich aber alsbald daran und gibt dann eine recht brauchbare Sperrfliissigkeit fiir
Stickoxyd; dadurch, daB es auBerdem elwa vorhandenes Stickstoftdioxyd rasch ab-
sorbiert, dient es auch als erster Reinigungsbehelf fiir das Gas. Auf diese Weise
wurde die lidstige und zeitraubende Herstellung ausgekochten Wassers numgangen.

¢ Die Fiihrung des NO-Gasstromes erfoigte zur Vermeidung von Stanungen
durchwegs in der Richtung vom engeren zum weiteren Schliffteil.
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gesetzt werden konnten, die zur Aufnahme abgemessener Men-
gen der Losung in R und zu deren Analyse dienten. Zwischen
den beiden Vierweghihnen 4, und 4, war auch eine direkte
Glasrohrverbindung einschaltbar, die das TFiillen der ganzen
Apparatur mit NO, des Reaktionsgefdafies B mit Losung usw. er-
leichterte,

Dem Aggregat B parallel war mittels eines T-Rohres ein
Aspirator in Form einer Mariotteschen Flasche von ca. 157 In-
halt angeordnet, in dessen Hals ein Helm eingeschliffen war,
durch den mittels eines Dreiweghahnes Fiilllung mit Stickstoft
(zur Vertreibung der Luft), bzw. Zufithrung des Stickoxyds er-
folgte; ein durch den unteren Tubus des Aspirators fithrender
Hahn lie die Ausfluflgeschwindigkeit des Wassers und hie-
durch die Stromungsgeschwindigkeit des Gasstromes in der
ganzen Apparatur bequem regeln; das Wasser war auch hier
mit Paraffindl {iberschichtet; die Messung des AusfluBwassers
geschah volumetrisch.

II. Versuchsdurchfiithrung.

Unbeschadet der speziellen Natur des Fliichtigen mubBte
Abgsorptionsfliissigkeit eine solche sein, die ,,dreiwertigen Stick-
stoff” bzw. dessen Zerfallsprodukt NO, glatt aufzunehmen im-
stande ist; am geeignetsten hiefiir erwies sich konzentrierte
Schwefelsdure, mit der — nach Fiillen des gesamten Apparates
zundchst mit N,, dann unter dessen Verdringung mit NO —
jeweils die drei Flaschen des Absorptionssystermns beschickt wur-
den (Fiillung 100, bzw. 50, bzw. 25 cm®); Hintereinanderschaltung
dreier GefiBe erwies sich im Rahmen der erreichbaren Ver-
suchsgenauigkeit (vgl. spiter) als hinreichend.

Die Beschickung von R (1]) geschah bei passender Hahn-
stellung in NO-Atmosphire mittels des Trichters ¢ durch Fin-
flieBenlassen der auf Thermostatentemperatur vorgewirmten,
dosierten Komponenten, wobei in Hinblick auf die Unbestindig-
keit der salpetrigen Siure auf geeignete Reihenfolge des Zu-
flusses zu achten war; Komponenten waren — abgesehen von
Wasser, das zum Nachfiillen diente — KNO, + HNO,, fallweise
unter Hinzufiigung von K,SO, oder H,SO,, bzw. Ba(NG,), +
H,S0,; Durchmischung besorgte ein kraftiger NO-Strom, der
selbstverstindlich unter Amsschaltung des Absorptionssystems
abgeleitet wurde.

Die Dosierung erfolgte aus bereits genannten Griinden im
allgemeinen " derart, daB im Reaktionsgefafl Gleichgewichtslage
zwischen den Partnern HNO,, HNO, und NO von vornherein
angestrebt wurde. Da es fiir vorliegenden Zweck ersichtlicher-
weise geniigte, sich auch bloB in Nachbarschaft des Gleichgewich-
tes zu befinden, um die salpetrige Siure vor (allzu schneller) Zer-

7 Binige Versuche wurden beabsichtigterweise im Ungleichgewichte vor-
genommen,
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setzung hinlinglich zu schiitzen, erwies es sich als hinreichend,
zunsichst in Anlehnung an die von E. Abel und H. Schmid?®
kinetiseh ermittelten Daten die Gleichgewichtslage zu schitzen ®
und sie im weiteren Arbeitsverlaufe nach eigenen Erfahrungen
zu interpolieren. Auf diese Weise war man sicher, dem Gleich-
gewichte zumindest benachbart zu sein; behufs seiner moglichst
nahen Einstellung wurde in der Regel das System noch 1 bis
2 Tage unter sorgfiltigstem Abschluf vor Lufteintritt und
unter langsamem Durchleiten von NO bei strenger Temperatur-
konstanz sich selbst iiberlassen, worauf nun erst unter Hin-
schaltung des Absorptionssystems die eigentliche Messung ihren
Anfang nahm.

Die verwendeten Reagenzien waren durchwegs Kahl-
baumscher oder M er ck scher Herkunft reinster Art. Da das
Nitrit in der Regel etwas feucht ist, wurde sein Gehalt ge-
sondert ermittelt; sein Reinheitsgrad ergab sich im Durchsehnitf
zu 98%. Die Salpetersiure mufte salpetrigsdurefrei sein; dies
wurde anfangs durch Vakuumdestillation erreicht, spaterhin
schneller und bequemer mittels 6—S8stiindigen Durchleitens eines
Stickstoffstroms durch reinste, farblose, konzentrierte Salpeter-
siure; so behandelte SHure zeigt mit Jodkalivm und Stirke
keine Spur einer Verfirbung. — Als Lisungs- und Verdiin-
nungswasser kam ausschlieflich soleches zur Verwendung, das
aus GlasgefifBlen doppelt destilliert war.

Die Ermittlung der Zusammensetzung der Reaktionslosung
in R geschah in Stickstoffatmosphire nach der von E. Abel
und D, Harasty? beschriebenen Weise miitels des Analyse-
aggregates B, u. zw. einerseits an Hand der Bestimmung des
Nitrit-Stickstoffes (Titration mit KMnO,, Riicktitration mit
Oxalsiure '), anderseits an Hand der Bestimmung der Aziditit
(W. M. Fischer und N. Steinbach?).

War eine geniigende Menge Stickoxyd durch die Appa-
ratur gegangen, so dafl ein angemessener Absorptionsbetrag in
4 bzw. 4" zu erwarten stand, so wurden.alle Hihne geschlossen
und behufs Kenntnis des lin der Versuchszeit durchgegangenen
Gasvolumens die aus dem Aspirator ausgeflossene Wassermenge,
die Gastemperatur (= Wassertemperatur) im Aspirator, der
Barometerstand und der (geringfiigige) Unterdruck des Gases
im Aspirator (durch Ermittlung der Fliissigkeitssiule zwischen
Ausflu3- und Fiillniveau) gemessen und auf diese Weise die
Strémungsgeschwindigkeit des Gases bestimmt.

Zur Gewihrleistung des dauernden Vorhandenseins von
Gleichgewicht zwischen Fliichtigem (Dampf) und Lisung
© *E.Abel und H. Schmid, Z physikal. Chem. 135, 1923, S. 430.

9 Die ionalen Konzentrationen muBten zur Brzielung gesicherter Ergebnisse

so hoch gehalten werden (vgl spiter), daB sie praktisch auBerhalb des in der ge-
nannten Arbeit behandelten Bereiches fielen.

® E.Abel und D.Harasty, 1. c.

1 Vgl. A.Klemene, Z anal. Chem. 61, 1922, S.448; B. Abel und H. Sehmid,
Z. physikal. Chem. 132, 1928, . 55.

2W. M. Fiseher und N. Steinbach, Z anorg. Chem. 78, 1912, S. 134.
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mullte die Stromungsgeschwindigkeit innerhalb solcher Grenzen
gehalten werden, daB eine weitere Verlangsamung derselben in
bezug auf den Absorptionsbetrag wirkungslos blieb; dies war
bei Geschwindigkeiten unterhalb 57 pro Stunde erfahrungsge-
mifB durchaus der Fall; bei niedrigerer Stromungsgeschwindig-
keit war man daher sicher, den Gasstrom hinsichtlich der zu
messenden Komponente gesédttigt zu haben; demzufolge
wurde in der Regel von zwei Parallelversuchen der eine mit
einer Stromungsgeschwindigkeit von 2, der andere von 37 pro
Stunde durchgefiihrt. — NQO-Drucke unterhalb 1 Atm. wurden
durch entsprechende Zumischung von Stickstoff erzeugt; der
Partialdruck an NO ergab sich aus Analyse des Gasgemisches,

Nach Versuchsende wurde durch das betreffende Absorp-
tionsaggregat N, durchgeleitet, u. zw. so lange, bis jede Spur
NO nicht nur aus der Atmosphire (was schnell der Fall ist), son-
dern auch aus der Absorptionsfliissigkeit vertrieben ist; aus der
unerwarteten Langsamkeit, mit welcher letzteres erreichbar ist,.
ergaben sich anfangs Fehlergebnisse; NO wird von konz. H,S0,
duBerst hartniickig zuriickgehalten *3, und man muB durch viele
(mindestens 10) Stunden N, durchstrémen lassen, um des Aus-
schlusses jeder Fehlerquelle von dieser Seite her sicher zu sein **

Welcher Natur auch der Verfliichtigungsverlust sein
mochte, das Absorbat muBte wohl als Nitrosylschwefelsiure vor-
liegen, denn auch eventuell anwesendes NO,, als Zerfallsprodukt
von N,O,, wird in Gegenwart des NO-Stromes von Schwefelsiure
in Form von dreiwertigem Stickstoff absorbiert. Die Bestim-
mung dieses letzteren erfolgte demgemiB durch Titration der
Absorptionsschwefelsiure durch KMnO,; unter die drei Absorp-
tionsflaschen verteilte sich der Stickstoff im allgemeinen derart,
daB in der ersten Flasche etwa 90%, in der zweiten etwa 10%,
in der dritten etwa 1-—2% absorbiert wurden, was in letzterer

trag, der bereits innerhalb der Fehlergrenzen zu liegen kommt;
gleichzeitig erkennt man, daB die Hintereinanderschaltung dreier
Absorptionsgefifle notwendig, aber auch hinreichend war. Der
unvermeidlichen Gegenwart geringfiigiger organischer Sub-
stanzen, die einen Verbrauch an Permanganat bedingt, wurde
durch Blindversuche und Anbringung einer entsprechenden
Korrektur Rechnung getragen.

Kontrolle der Permanganattitration durech Nitrometerbe-
stimmung ergab praktische Ubereinstimmung ** und bewies
gleichzeitig, daB, wie ja vorauszusehen, NO,, das sich nach be-

13 Nach G.Lunge (Ber. D. ¢h. G. 10, 1877, S. 1075) betragt die Loslichkeit von
NO in Schwefelsiiure 46°9 mg pro Liter.

# Wir iiberzeugten uns von der tatséichlichen Beseltlgung dieser Fehlerquelle
dadurch, daB ein weiteres stundenlanges Durchleiten die Tltratlousergebnlsse in
keiner Weise mehr zu #ndern vermochte.

15 7. B, 95'75 mg N2Oz gegeniiber 93736 mg im Nitrometer; die Analyse mlttels
KMnOs ist der mittels des Nitrometers bei weitem vorzuziehen, weil letztere durch
die Fehlerquelle der erheblichen Volumumreehnung und der der Lidslichkeit von NO
in der Nitrometerschwefelsiure zuzuordnenden Korrektur belastet ist.
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kannter Sachlage zur Hilfte der Erfassung durch KMnO, hiatte
entziehen miissen, als solches bei der Absorption nicht in Be-
tracht kam **. Gelegentlicher Ersatz der Schwefelsdure in der
dritten Absorptionsflasche durch KOH (4n.) lieB daselbst ge-
ringfiigige Absorption von HNO,-Dampf erkennen, groBenord-
nungsgemill zu einem Betrage, der dem Dampfdruck der Sal-
petersiure durchaus zugeordnet werden konnte. — Gelegentliche
Bestimmungen des Gesamt- bzw. Nitratstickstoffes (nach Ent-
fernung des Nitrit-N) nach der Nitrometermethode oder nach
Dewarda vervollstindigten das Analysenbild.

Blindversuche wurden auch zur Kontrolle der gesamten
Apparatur in der Weise angestellt, daf unter sonst unver-
anderten Verhiltnissen der Reaktionskolben R lediglich mit aus-
gekochtem Wasser beschickt wurde; der Gesamtverbrauch an
Permanganat belief sich dann regelmifBig auf weniger als 1myg,
gerechnet als N,O,, ein Beweis fiir die geeignete Funktion der
gesamten Anordnung. — Bei Abschitzung aller Fehlermoglieh-
keiten kann die Genauigkeit der Einzelmessungen auf 5—10%
veranschlagt werden, was mit Riicksicht auf die erhebliche
Komplizierheit der Apparatur und auf die Schwierigkeit der
vielfachen, Ubung und Geschicklichkeit erforderlichen Maf.
nahmen wohl als eine recht entsprechende angesehen wer-
den darf.

Zur niheren Veranschaulichung des Versuchsganges sei
eines der HExperimente ausfithrlich wiedergegehen.

Versuch Nr. 87 (88). (pyg=1Atm.)

(ENO)*  (HNO,)  (KNO) g
Urspriingliche Gehalte: 0-0800 0-0851 0-6149 1-40
Versuchsbeginn 14. Mirz 17h .
Messungsbeginn 16. Marz 11h 10
Messungsende 16, Miirz 14h 30"
Messungsdauer 3°33 Stunden.
1oy ... ... 0-0798
By oL 0-0799
6h 210 L, 0-0799
[HNG,] . . . . ... Mittel .  0-0799
sy oL 0-0844
B3y, o000 0-0845
1 Mittel . 0-0845
ber.ze . 0-0851
INOJT o o e e e e 0- 6994

16 Vgl. spater.

¥ Rundgeklammerte Symbole bedeuten den analytischen, eckig geklammerte
den tatsichlichen Gehalt in Molen (g-Formelgewichten) pro Liter.

18 j=jonale Konzentration = Z¢; 2.2

1 Versuch Nr. 87 wurde nnmittelbar nach seiner Beendigung unter Beniitzung
des zweiten Absorptionsaggregates forfgesetzt (Nr. 88).

20 Berechnet aus den urspriinglichen Gehalten und der Verdnderung von (HNO2)
gemil der Stochiometrie der Reaktion (1).
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_ HTINOY] p’xg 21 0-0845 . 0-6994.12
T TENO, T (0-0799)3
Volumen hindurchgestrdmtes NO innerhalb der Versuchsdauer:
6-681 L (19°, 757-9—24-9 = 733-0 mm Hg)

= 115.

entsprechend
6576 L (25°, 760 mm H0~~)
.. C e 6:576 .
Stromungsgeschwindigkeit v: 388 2 L pro Stunde.
Absorptionsaggregat :
KMnO, H,80, N0,
0-01091 n '
Flasche I (100 em® H,80,) 2500 cm? 22-45 em?
22-50 em?
. 2251 cm®
Korrektur? 0-21 cm? 22-47 cm?
24-79 em® _ Mittel 22-47 cm? ‘
entsprechend 22-88 myg ;
Flasche II (50 em® H,S0,) 5-00 ¢m3 14-71 cm®
Korrektur 0-14 cm? 14-85 cm®
4-86 cm®  Mittel 14-78 cm?
_entsprechend 8-42 mg ;
Flasche III (25 cm3 H,80,) 2:00 em? 8:90 cm?
B Korrektur 008 cm? 880 cm?
1-92 em® Mittel 8-85 cm3
entsprechend 112 mg

zusammen  27-42 mg.

Konzentration », g-Atome N pro LDampf (25%:
_27-42.107%

-t —4
76-02 . 6° 576 = 109710+,

III. Versuchsergebnisse,

Nachfolgende Tabellen (Nr. 1—9), geordnet nach steigender
ionaler Konzentration ?* (Kol. 10), enthalten in Kol. 2 und 3 (in
runden Zahlen) den Partialdruck pxo, unter dem Stickoxyd
durchstromen gelassen wurde, und die Stréomungsgeschwindig-
keit v. Kol. 4, 6, 7, 8, 9 geben die analytischen Gehalte (Index 0),
wie sie der Beschickung des Reaktionsgefiles entsprachen; sie
stimmen — abgesehen von den Versuchen mit SO,”-Zusatz —

2t Da nicht die Erzielung exakter Gleichgewichtslage, vielmehr blo8 hinldng-
liche Stabilitit der salpetrigen Séure auf dem Wege der Schaffung anndhernder
Gleichgewichtsbedingungen angestrebt wurde, kénnen die so erhaltenen ¢Ki-Werte
naturgemﬁﬂ nicht mehr beanspruehen, als informativen Charakters zu sein (vgl. S.868)

2 Der Gesamtdruck im ReaktionsgefiB R wurde einheitlich zu 760 wm Hyg
angenommen, was nicht nur im Hinblick auf die Genanigkeitsgrenzen angingig
ist, sondern auch den tatsiichlichen Verh#ltnissen nahe entspmehen haben’mochte.

. 2 Siehe 8. 860.

24 Berechnet aus den experlmentell ermittelten Gehalten unter Voraussetzung
vollstindiger Dissoziation. Bei der geringfiigigen Rolle, die die ionale Konzentratlon
im vorliegenden Falle spielt, ist dieser Vorgang statthaft.
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mit den tatsiichlichen praktisch iiberein. Kol. 5 gibt den Gebalt
an salpetriger Siure, wie er sich jeweils wihrend der Mefidauer
im Mittel ergab; hiebei zeigten die Einzelwerte in Hinblick
auf den Umstand, daB der eigentlichen Mefdauver die lange,
fitr moglichste Anndherung an das Gleichgewicht sorgende Vor-
periode vorausging, untereinander hinreichende Ubereinstim-
mung; dieser letzteren Konzentration [HNQ,] sind die Ab-
sorptionsdaten zugeordnet,.

"In Kol. 11 ist die (auf Konzentrationen bezogene) Gleich-
gewichtskonstante K, der Reaktion (1) verzeichnet, wobei fiir
jene Versuchsgruppen, die monotonen (also von zufilligen Ver-
suchsunebenheiten nicht entstellten) Gang aufwiesen, die beziig-
liche Berechnung aus naheliegenden Griinden nur fiir den zeil-
lich sp#testen Versuch erfolgte. DaB es sich hiebei blo um eine
ungefihre, mehr den relativen Verlauf als den Absolutbetrag
kennzeichnende Angabe handeln kann, wurde bereits hervor-
gehoben,

Die der betreffenden HNO,-Konzentration zugeordnete
Sattigungskonzentration an ,,Fliichtigem®, berechnet nach S. 862,
gibt Kol. 12 wieder, u. zw. ausgedriickt in ¢g-Atomen Stickstoff
(n) pro Liter Dampfraum.

IV. Diskussion der Ergebnisse,.

An Hand der Sittigungskonzentrationen n lassen sich die
Befunde in, wie es scheint, einwandfreier Weise diskutieren.
Das Verhiltnis zwischen » und der ersten Po-
tenz der HNO,-Konzentration ergibt sich als
ausgeprigt konstant? Sieht man zunichst von dem ge-
ringfiigigen Gang mit dem ionalen Gehalte, von dem noch die
Rede sein wird, ab, so liegt Konstanz dieses Verhiltnisses nicht
nur innerhalb der einzelnen Tabellen (gleiche ionale Konzentra-
tion) vor, wobei [HNO,] im Verhéltnis von 1:10 variiert er-

3 Bei sehr verdiinnten HNO:-Lisungen ((INOs) < ca. 0:03#) und héherem
NO-Druck (pgo =1 Atn.) geht, wie sich unter verschiedenen Bedingungen zeigte,
diese Konstanz einigermaBen verloren, ohne daff wir durchsichtige Griinde hiefiir
anzugeben wiiBten (man vergleiche z. B. die eingeklammerten Werte in Tab. 1); dag
es sich hiebei aber lediglich um unter diesen Verhdltnissen offenbar merklich in
Erscheinung tretende Nebenvorgiinge handelf, geht mit Sicherheit daraus hervor,
dafl unter sonst unveriinderten Bedingungen, aber bei vermindertem NO-Druck diese
UnregelmiBigkeit zur Gédnze verschwindet und die normalen Werte erhalten werden,
man sehe auch diesbeziiglich Tab. 1, sowie etwa nachfolgende zwei, sich unmittelbar
einander anschlieBende Versuche an der gleichen Reaktionslésung:

"

Nr. Pxo [HNO:] n.10¢ T, 109
Atim. (HNO:]

100 {Tab. 3) 0°16 0°0297 0-38 128

101 1 0-0345 0-93 ) 2-7

Zyr Erzielung durchsichtiger nund zuverlissiger Messungen empfiehlt es sich daher

in der HNOQO:-Konzentration nicht unter etwa 004 % hinabzugehen. — Nach obenhin

hegrenzt sich der HNO:-Gehalt durch das schon an der Farbe kenntliche Auftreten

von NoOs in sehr konzentrierten Salpetrigsiurelosungen.
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scheint, vielmehr ist praktische Konstanz auch innerhalb des
ganzen Versuchsumfanges unverkennbar; man vergleiche Ta-
belle 10 (S. 872), Kol. 6, woselbst als Durchschnittswert

”L B —_— - A
NGy = 000t (250 C)
{olgt. Dies aber bedeutet, daf der Verfliichtigungsver-
lust HNO,-Dampf ist, niecht aber N,0, in welch
letzterem Falle die Beziehung zwischen » und [HNO,] bei k o n-
stantem NO-Druck
Y

m[HNOZ]z = konst.
lauten miiite; denn da gemiB der Dissoziation

N,0, = NO L NO,

(X,0,) = 5= = [N,0,]-+INO,] »,
{N203] —_— b — Rd
wo NO,] = [ [NO]= .I*

[[I' ist die Gleichgewichtskonstante (bezogen auf Konzentra-
tionen) der N,0,-Bildung aus Stickstoff-Oxyd und -Dioxyd 3],
so miiite, wie man leicht iibersieht, gemiB Reaktionsgleichung (2)
n proportional sein dem Quadrate von [HNO,], falls der
DPampf aus N,O, bestinde, was aber durchaus nicht der Fall
ist. Somit ist es Salpetrigsiuredampf und nicht Sal-
petrigsiure-Anhydrid, dem die Verfliichtigung zuzuschreiben ist,
und vorliegende Arbeit mift den Druck des Dampfes
HNO, iiber wiasserigen HNO,-Lésungen.

Zu der gleichen SchluBfolgerung gelangt man an Hand der
Ergebnisse mit wechselndem NO-Druek bei konstantem
HNO,-Gehalt. Wire N,O, die im Dampf vorherrschende Mole-
kiillgattung, so miibte in diesem Falle n, bzw. ceteris paribus die
Menge des Absorbats, stark abhingig von p, sein, da dann

[

— Y — " 1 —_ * 1
5 = [N,O04] - NG| = DTOD. Py, 04 (1 -+ fp—l\—(;) = prop. (1 -+ FPNO) .

Nun ist fiir 25° nach den Untersuchungen von T. Abel und
J. Proisl®

. pNgOS — 0 . 7
PnoPNos ’

s0 daB bei einer Variation des NO-Partialdruckes von 1 Atm. auf
025, bzw. 0-16, bzw. 0-06 Atm., wie dies bei unseren Versuchen

3 Bei den niedrigen Partialdrucken, um die es sich hier handelt, miite
wesentlich NO:2 vorherrschen, wihrend N204 stark zuriicktrite.

# E.Abelund J.Proisl, Vortrag auf der Hauptversammlung der Deutschen
Bunsengesellschaft, Berlin, 1929; Z. Elektrochem. 1929,

» 1, e
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der Fall war, die Konzentrationen n der sich verfliichtigenden
Molekiilgattung im Verh#ltnisse

2°4:6'9:10°0:25°0=1:3:4:10
ansteigen miiflten; demgegeniiber ist, wie die Tabellen zeigen,
fiberhaupt kein sicherzustellender Druckeinflu vorhanden ¢, der
denkbar schirfste Beweis fiir das — im Bereiche unserer. Ver-
suche — praktische Nwhtvorhegen von Salpetmgsaufe—Anhydrld
im Dampf iiber wasserlger Salpetrigsiure.

Auch noch eine andere Uberlegung geht in gleichem Sinne:
Bestiinde der Dampf stéchiometrisch aus N,O, (also aus N,O, -
NO -+ NO,), so lieBe sich — bei vorgelegter NO—Atmosphare (pNO)
= der Dampfdruck

1
P(Xa05) = PN,04 (1 + TPNo)

durch Kombination der Gleichgewichte
K = K, PH,0
der Reaktion (1),

__ P*HN0,PN0
P*N0,PR,0
der Reaktion
3 N0, - H,0 = 2 HNO, -|- NO (3)
und
CK4 — [H] [Nos ]’
PHNo,

berechnen, da

PNy, V cK 21
K, = =T
% = THNO, P K,. K pgo
Nun ist, exemplifiziert etwa fiir eine ionale Konzentration
14 (vgl. weiter unten),
K == 1020403 =3
K, = 5.10-8

K, = 2.10628
und sonach

K, = 1-7.10-2,
woraus sich der Dampfdruck fir z B. [HNO:] =01 (pg, =
= 1Atm.) zu

PN,0g) =1°7.10—4 (1 + 0%) == 4.10~4% Atm.

% Wo unvermeidliche Versuchsungenaunigkeiten allenfalls im Sinne eines
solchen diskutiert werden konnten, lige er sogar in entgegengesetzter Richtung.

9 O, L. Burdick und E,8.Freed, Journ. Amer. Chem. Soc. 43, 1921, S. 518.
Obiger Betrag diirfte nicht unwesentlich zu niedrig bemessen sein; eine Exhohung
lige im Sinne obiger Betrachtungen.

58 Dieser Wert ergibt sich bei kritischer Diskussion der vorliegenden Sal-
petersiure-Dampfdrucke; vgl. auch G. N. Lewis und M. Randall, ,Thermodynamik
und die freie Energie chemischer Substanzen®, itbersetzt von O.Redlich, J. Springer,
1927, S. 526.
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ergeben wiirde, was um ein Vielfaches kleiner ist als er tatsich-

lich gefunden wurde (Puxo,==4.10-3 Atm.). Man wird daher auch
schon aus dieser Diskrepanz schlieBen kénnen, da8 der Dampf
iiber HNO; nicht N,0O; ist.

In der 14. Kolonne der vorhergehenden Tabellen findet sich
der Dampfdruck Prxo, (=nRT) verzeichnet, in der daraut-
folgenden dessen Verhiltnis zu [HNQ,], das sich, abgesehen von
der geringfiigigen Beeinflussung durch die ionale Konzentra-
tion, im Durchschnitt zu

%\E—gj = okDurehschn. = 0-0352 (siehe Tab. 10)  (25° ()
ergibt. — Fiir die Versuchsreihe Tabelle 3 (S. 864) (j=14),
deren Daten deshalb als die zuverlissigsten gelten kénnen, weil
sie unter Verwertung der vielfach vorausgegangenen experi-
mentellen Erfahrungen bei besonders exakter Versuchsfithrung
erhalten worden sind, gibt Fig. 2 die graphische Darstellung.

72

704

4
-+
“] #:
- L
#
Y
N ¢/
[N
& /
3
= —
—— T
(/7/]/02) 7054/0////;170 a0 300
Fig. 2.

Was die Abhéingigkeitdes Dampifdruckes von
derionalen Konzentration betrifft, so ist — abgesehen
von Schwankungen — ein gelindes Ansteigen von .& mit j be-
merkbar, ganz im Sinne der Voraussicht (Aussalzeffekt), wo-
nach, wenn ¢ die Akfivitit, / den Aktivititskoeffizienten ge-
1oster Salpetrigsiure bedeutet,

PENO,
AHNO,

=%
also

PHNO, _ e g

[HNO,] ™
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wobei, da es sich um einen Nichtelektrolyten handelt, # >1 ist
und mit der HNO,-Konzentration (schwach) anwichst.

Geht man von dem fiir j = 14 erhaltenen A&-Wert aus (vgl.
oben), und legt man unter gelinder Extrapolation fiir f den
Aktivititskoeffizienten zugrunde, wie ihn E. Abel und
H. Schmid?® aus kinetischen Versuchen gefunden haben:

e l/46—kllj’

so erhilt man

. (pHN02 .

) ekj 14 0-0336
~ \[HNO,]/ 1im [HNO:l =0~ [ 14

— — 1y 0
=g = 0°0305  (25°0)

woraus sich dann aus unseren Versuchen fiir andere ionale Kon-
zentrationen das zugehorige f aus

.k

7= 5-0505

berechnet. Tabelle 10 gibt in Kol. 8 die beztigliche Zusammen-
stellung, unter Vergleich mit den nach Abel und Sechmid
kinetisch ermittelten Aktivititskoeffizienten (Kol. 2); man er-
kennt, daB beide Reihen einen befriedigend iibereinstimmenden,
leicht ansteigenden Gang aufweisen, Mit den letzteren AKkti-
vititskoeffizienten findet sich in Kol. 4

ckber. = 00305 f

berechunet, wieder in Gegeniiberstellung mit ckger. (Kol. 5). Die
vorletzte Kolonne (6) gibt eine Ubersicht iiber das Verhiiltnis der

Tabelle 10.
1 ] 2 \ 3 |4 5 | 6 7
¢ |[verechnet fb huet aus| ok L 103} || K%
B Rl e o pag
|| H. Schmid | Versuchen
0-4 1-03 a-22) | 0-0312 |(0-0385) ] (t5m) | 51w
1-3 1-09 1-12 0-0332 || 0-0338 1-38 102
1-4 [1-10] 1:10 [0-0336] || 0-0336 1-37 126
19 1-13 1-00 0-0345 || 0-0305 1-24 148
2-5 1-17 1-24 0-0357 || 0-0378 ' 1-54 156
2-9 1-19 1-16 0-0363 | 0-0351 1-44 (126)
4-8 1-29 1-19 0-0393 || 0-0362 1-48 —
50 1-30 (1-56) | 0-0396 || (0-0474) (1-92) 218
7:0 1-39 1-31 0-0424 || 0-0897 1-62 330
Durchsch: .|| 0-0352 ]] 1-44

® H.Abel und H.Schmid, L c.
40 Vgl. hiezu das 8. 862 u. 868 Gesagte.

# Nach E. Abel und H.Sehmid (L ¢) wire K, :0_4:59.



Uber den Dampfdruck der salpetrigen Sdure 873

Konzentrationen an HNO, in Dampf und Losung (vgl. S. 869),
die letzte (7) illustriert den mit steigender ionaler Konzen-
tration stark ansteigenden Gang *? der (auf Konzentrationen bhe-
zogenen) (leichgewichiskonstante K, der Reaktion (1).

Zusammeniassung der Ergebnisse.

1. Es wird der Dampfdruck wisseriger salpetriger Siure
bei 25° C gemessen.

2. Der Dampf{ ist wesentlich salpetrige Saure (HINQ,), nicht
Salpetrigsiiure-Anhydrid (N,0,).

3. Fiir gleiche ionale Konzentration (j) ist der Dampfdruck
proportional dem Gehalte der Lésung an salpefriger Siure.

4. Fiir j= 14 ist

(N0 = i=14=010336 (250 C)

(p in Atmosphéren, [HNO,] in g-Molen pro Liter).
5. Mit steigender ionaler Konzentration steigt .k leicht an.
6. Dieser Anstieg kann Ausdruck finden in der Beziehung:

PENO, _ , .

wo /= 00305 (25°) und 7 der Aktivititskoeffizient der salpetri-
gen S#ure ist.

Funo,
2 Man vgl. hiezu dic Beziehung oK = K 5 100?
f"HNOg

(E. Abelund H. Sechmid, Le)



