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Uber den Dampfdruck der salpetrigen S/iure 
Von 

Emi l  Abel ,  korr .  Mi tg l i ed  d. Akad .  d. Wissensch. ,  u n d  

E. Neusse r  

Aus dem I n s t i t u t  f~ir p h y s i k a l i s e h e  Chemie an der Teehnisehen l t ochsehu le  in Wien 

(Mit 2 Textf iguren)  

(Vorgelegt  in der Si tzung am 11. J u l i  1929) 

DaB w~tsserige Lasungen voll s al!petriger Siinre bei ihrer 
Zersetzung naeh tier Brnt~oreaktion 

3 HNO2 = H" § NOa' + 2NO + I-I20 (1) 

einen fiber den StiekstoffgehMt des sieh entwickelndell Stick- 
oxyds hinausgehenden Stiekstoffveriust aufweisen, ist ]ange be- 
kannt;  Andeutungen kileriib,er finden sieh bereits in den ersten, 
8ie genannte Zerfallsreaktion betreffenden Beobaehtungen 1. Man 
hat lnehrfae,h ,&iese Rebenreaktion - -  dean es ist eine solehe - -  
dem Entweiehen v(~r~ N20.~ gem~B 8er G1Mehung 

2 HNO~. ---- N20~ + 1-120 (2) 

zugesehrieben 2, ohne ,d,al~ es bisher gelungen ist, eine klare 
Sachlage zu s.chaffen, die dies.en Vorgang naeh qua,litativer, 
gesehweige d,enn nach qnanti tat iver  ~ ieh tung  sieherzustellen 
vermoehte. Dii:e Ursache hievon Hegt wohl deutlich zutage: das 
Ausmal~ der HNO~-Zersetzung nach (1) iiberwiegt im allge- 
meh~en so sehr, dal~ einerse,i.%s - -  gemessen an der V e r ~ n d e r u n g  
,der t{NO~-Konzentration - -  Begleitvorg~inge weitaus iiberdeckt 
erseheine~ und anderseits die Zuordnung yon HN0~-Verflfichti- 
gung  zu ttNO2-Gehalt auf S chwierigkeiten stS~t. 

Unter  diesen Umst~inden schien es geboten, den Verfliiehti- 
gungsverlust  der salpeCrigen S~ure unter Verh~ltnissen zu 
nntersuehen, die die Reaktio~ (1) weitgehend zurfiekzt~dv~ngen 
bzw. auszusehalterl erlanben. Hi  effir schien Setzung yon (1) in 
di:e Gleiehgewichtslage ein geeignetes Mittel zu sein, denn da 
nach den bishevigen Erfahrunge.n nur ein relas geringffigiger 
Umsatz fiir den Verflfichtignngs;er]nst zu erwarten staad, 
so war bei Sehaffung e,ines geeigneten Gleiehgewiehtsniveaus 
die MSglichkeit vo~auszusehen, die in Red'e stehende Neben- 
reaktion nicht nur in der I tauptsache herauszuseh~len, sondern 
auch unter  wohldefin,ierten Verh~ltnissen vor sich gehen zu 

L i t e r a t u r  s iehe bei  E. A b e l  and  D. H a r a s t y ,  Ztschr.  anorg,  u. a l lgem. 
Chemie  139, 1924, S. 1. 

VgL insbes. A. J a c o b ,  ,,Das Verha l t eu  der s a l p e t r i g e n  S~iure in Wasser",  
Diss . ,  Dresden 1911; H. L i e b m a n n ,  , ,Beitriige znr  Kenn~nis der s a l pe t r i gen  S~ure", 
Diss., Dresden 1914. 
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Iassen und so den Dampfdr-~ek von HN02 zu ermitteln, mochte 
diesev ntm ill tier Ta, t naeh (2) oder auf  andere Weise zur Aus- 
bild~ng gelangen. 

Gegenstand vorliegender Untorsuehtmg ist mi th in  die Be- 
s t immung des Dampfdruckes yon sa]petriger S~iure in w~s- 
seriger LSsung, wobe{ schon ii~n Hinbliek auf die zur Erhal tung 
des Gleichgewichtes notwendige NO-Atmosphiire die dynamische 
Meth(~e zar AnwerL~ung ko,mmen muBte; dab miter diesen Um- 
st~aden auch als Tr~ger de,s Da.mpfes Stickoxyd zu dienen hatte, 
ergab sieh fast zwangs,l~ufig. Dies ffihrte zur fo]genden 

I. V e r s u c h s a n o r d n u n g .  

Sie mul~te der Absicht Rechnung tragen, einen durch ein 
HNO~-HNO3-Gemisch streichenden NO-Strom mit  dem sieh atls 

zumA~/>atoi" 

B 

8asomeiB, ; 

K 

Fig. 1. 

solchem Gem~sch ,,Verfliiehtigen,4em" derart zu beladen, dalt der 
Gasstrom hieran ge~s~ttigt sei, und &as Flfichtige in geeigneter 
Weise der Best immung zuzuffihren. Demgem~B bestand die 

�9 Appara tur  (Fig. 1) aus R eaktionsgef~lt und aus Aggregaten zur 
Entwicklung und 2~uffangung des Stickoxyds,  zur Absorption 
der fliicht~igen Substanz ~tnd z~r Best immung der letzteren. DaB 
samtliche MaBnahmen unter  s orgfaitigstem AbschluB vor Luf t  
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durehgeffihrt werden muSten, .ist selbstverst~ndlieh; dafiir 
sorgte Bombe~stiekstoff, in tiblichev Weise yon Sauerstoff wei- 
testgehencl befreW. Das t~eaktionsgefiil~ war ganz hhnlich jenem, 
das seinerzeit yon E. A b e 1 und D. g a r a s t y 4 zur Aufnahme 
ihrer  LSsungen verw,enc~et worden war;  das in E aus Natr ium- 
nitrit, Fer rosu l fa t  und SalzsKm-e entwickelte St ickoxyd wurde 
zur Erzielung eines gleichm~$igen Gasstromes zun~chst in einem 
Gasometer iiber eider auf Wasser  schwimmenden Sehiehte Paraf-  
fin51 anfgefangen~. Das Ab,sorptionsaggregat bestand zur Er- 
leichterung bzw. Beschleunigung der Versuchsdurchfi ihrung aus 
zwei ~parallel geschalteten Absorptionssystemen A und A', yon 
denen irn Wege ~eeigneter Hahnstel lungen (Vierweghahn h~) 
jeweils nnr eines in Verwend~ng geno.mmen wurde; jedes der 
beiden Absorptionssyste~ne setzte sieh aas  drei hintereinander 
geschalteten Wasehfla,schen zusammen, 4eren erste eine Spira]- 
waschflasche war. Das der analytischen Best immung zugeo~d- 
nete Aggregat  war  dem yon E. A b  e l  und D. H a r  a s t  y ~ ver- 
wendeten, das sich damals sehr gut  bew~hrt  hatte, nachgebildet. 
Zur Reinigung des dem Gasometer entstrSmenden NO-Gases 
waren ~em letzteren drei mit  4 n. KOK bzw. konz. H~SO4 ge- 
fiillte Absorptionsflaschen (C) angesehlossen, die allenfalls vor- 
handenes NO~ resflos enffernten; zur Ko~densation etwa aus 
dem l~eak~ionsgefiiB R mltgerissener Flr 
diente das Gef~f~ D. 

l~eaktionsgefK$ und Absorptionsaggregat  (auch, so weit 
erforderlieh, ein,i~ge weitere Apparatenteile) standen in einem 
Thermostaten, des sen Temperatur  auf 0.1 ~ konstant  gehaiten 
wurde; die Versuchstemperatur  betrug 250 C. Auf  diese Weise 
war  jeg~itehe Wasserdampfkondensat ion aaf  dem Wege "con R 
zu dean Absorptionsgefiil~en A bzw. A' vermieden. Zm- Erleichte- 
rung der Handhabung war jeder der beiden Absorptions- 
aggregate innerhalb des Thermostaten in einen B]echkasten 
eingesenkt, mittels dessen sie naeh LSsung der beziigliehen 
Verbindungen aus dem Thermosta• -r herausgehoben 
werden konnten. Shmt~iche Anschliisse unc~ Verbindungen 
erfo.lgten selbstverst~ndlich mittels Glassehliffe 6; vielfaehe 
Ziekzackfiihrung c~er Glasrohrleitangen sicherte dnrch hin- 
reichende Fe,c~erung vor Brueh. An  das Absorptionssystem 
s ehlol~ sieh unter V erm~itttl~ng des Vierweghahnes  h~, d e r d e m  
N~- bzw. NO-Strom geeignete Wege ermSgliehte, die Kugel- 
pipette des Analysators  B, an den ausweehselbare Ko.lben K an- 

Vgl .  z . B . E .  A b e l  u n d  D. t I a r a s t y ,  I. c, 
~ l . c .  

P a r a f f i n 5 1  n i m m t  z w a r  i ln  A n f a n g  z i e m l i e h e  M e n g e n  S t i c k o x y d  a u f ,  s ~ t t i g t  
s i eh  a b e t  a l s b a l d  d a r a n  u n d  g i b t  d a n n  e ine  r e e h t  b r a u c h b a r e  S p e r r f l i i s s i g k e i t  f f i r  
~ t i e k o x y d ;  d a d u r e h ,  dal~ es a u l 3 e r d e m  e t w a  v o r h a n d e n e s  S t i c k s t o f f d i o x y d  r a s c h  ab -  
s o r b i e r t ,  d i e n t  es a u c h  a l s  e r s t e r  R e i n i g u n g s b e h e l f  f i i r  d a s  Gas .  A u f  d iese  W e i s e  
w u r d e  d ie  l i i s t i g e  u n d  z e i t r a u b e n d e  t t e r s t e l l u n g  a u s g e k o c h t e n  Wasse~:s  u m g a n g e n .  

6 D ie  F i i h r u n g  des  N O - G a s s t r o m e s  e r f o l g t e  z u r  V e r m e h l u n g  y o n  S t a u u - n g e n  
d u r c h w e g s  in  d e r  R i e h t u n g  y o r e  e n g e r e n  z u m  w e i t e r e n  Sch l i f f t e i l .  
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gesetzt werden k o,nnten, die zur Anfnahme abgemessener Men- 
geI1 der Ldsung in R un,d zu .4er,en Analyse dienten. Zwischen 
den be'i,den Vierwegh~ihnen h~ und h~ war auch eine 4ir:ekte 
Glasr:ohrverbln4ung einschaltbax, die das Ffillen der ganzen 
App.ar,atur mit  NO, &es gea.ktio~n.sgef~13es R mit Ldstmg usw. er- 
leichterte. 

Dem Aggr,egat B pa]'~lllle~ w a r  mitte]s e'i=.es T-Rlohres ein 
Aspiruto~ in Fo.rm einer Mario,t~esehen Flasche yon ca. 15 1 In- 
halt  angeor&net, in dessen HMs ein He.lm eingesehliffen war, 
d~reh den mir eines Dreiweghahnes Fhl lung mit Stickstoff 
(zur Vertreib.ung 4er LuSt), bzw. Zuft ihrung des Stiekoxyds er- 
folgt.e; ein .d~trch den tmteren Tubas des Aspirators fiihren.der 
Hahn  liel~ die AnsfluBgesehw:i~digkeit des Wassers  und hie- 
durch die StrdmungsgesehwindJgkeit  des Gasstromes in tier 
ga~zen Appara tnr  be.q~em regeln; das Wasser  war  a.ueh hier 
mit Paraffindl  iibe~schiehte~; die Messung des Ansflul3wa.ssers 
gesehah vo.]umetrisch. 

II. V e t  s u c h s d u r  c h  f i i h r u n g .  

Unbeschad~t der spezie]len Natur  des Fliichtigen mul~te 
Abso~ptionsfliissigke:i~ eine solche sein, die ,,dreiwertigen Stick- 
stoff" bz.w. dessen Zerfal lsprodukt  NO2 glatt  aufznnehraen im- 
stande ist; am geeignetsten hiefiir erwies sich konzentrierte 
Schw:efels~m'e, mit  8el- - -  naeh Fiillen 6es gesamten A, pparates  
zun~ehst mit  N2, ,dann unter  6e.ssen Verdr~ngung mit  NO --  
jewe}ls die drei Flaschen des Absorptions.systems besehiekt writ- 
den (Fiillung 100, bzw, 50, bzw. 25 cmO; Hintereinandersehal tung 
dre~er Gef~l~e erwies sieh im Rahmen der erreiehbaren Ver- 
s~ehsgen.auigkeit (vgl. sparer) als hinreiehend. 

Die Besehiekung vo,n R (1 l) geschah b.ei passender Hahn- 
stellung in NO-Atm'osph~re mitt.els des Triehters  t din'oh Ein- 
fl~el~enlassen 4er anf  Thermostatentemper 'atur vorgew~rmten,  
dos ier tea  Eo.mponenten, wobei in Hinbliek auf die Unbest~tndig- 
keit der ~sa/p,e,trig'en S~ure auf  geeignete Reihenfolge des Zu- 
flusses zu aehten war;  Ko.mponenten waren - -  abges.ehe.n van 
Wasser,  des zum Nachfiillen c~i,ente - -  KNO~ + I-INO~, fallweise 
un te r  Hinzufi igung vo,n K~SO~ od.er H~SO~, bzw. Be(N02):  + 
H2SO~; Durehmischnng besorgte ein kri~ftiger NO-Strom, der 
selbstve,rst~ndlich tmter  Arasschaltung des Absorptionssystems 
abgeleitet  wu~&e. 

Die Dosierung erfolgte aus bereits genannten Griinden im 
allgemeli~ten ~ derart, dab im ]~eaktio~sgefiil~ Gleiehgewichtslage 
zwisehen gem Par tnern  ~N02,  HN0a und N 0  yon vornherein 
angestrebt  w~r.de. Da es fiir vorliegenden Zweck ersiehtlicher- 
weise geniigte, sieh auch blol~ in Naehbarschaft  des Gleichgewileh- 
tes zu befinden, um die salpetrige Siinre vor  (allzu sehneller) Zer- 

E i n i g e  V e r s u e h e  w u r d e n  b e a b s i c h t l g t e r w e i s e  i m  U n g l e i c h g e w i c h t e  v o f  
g e n o m m e n .  
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setzung hinl~inglieh zu sehtitzen, erwies es sieh als hinrei, ehend, 
zunaehst in Anl.ehnung an die yon E. A b e 1 ur~d H. S c h m i d 8 
ld'.net~seh ermittel ten Daten ,die Gleiehgewiehtslage zu sehiitzen ~ 
und sie im weiteren A~'heitsverla~fe naeh eigenen Erfahrnngen 
zu interpol~er~en. Auf 4fe~s,e Weise war man sieher, dem Gleieh- 
gewiehte zumindest benaehbart  za sein; b ehufs seiner m5glieh~st 
nahen Ein.stellung wurde in 4er Regel das System no.e.h 1 bis 
2 Tage uuter so rgf~iltigstem Absehlul~ vor Luf te in t r i t t  und 
unter langs:amem Durehleiten yon NO bei strenger Temperatur- 
konstanz sieh selbst iiberlassen, worauf nun erst unter  Ein- 
sehaltung des Absorptionssystems die eigentliche ~essung ihren 
Anfang nahm. 

Die verwendeten Reagenzien waren durehwegs K a h l -  
b a u m scher o der M e r e k scher Herkunf t  reinster Art. Da das 
Nitr i t  in der Regel etwas feucht ist, wurde sein Gehalt ge- 
sond, ert ermittelt ;  sei.n Reinheitsgrad ergab sieh im Durehsehnitt  
zu 98%. Die Salpetersaure multte salpetrigs~iurefrei seia; dies 
wurde anfangs d~lreh Vakuumdesti l lat ion erreieht, sp~terhin 
sehneller und bequelner mittels 6--Ssttindigen Durehleitens eines 
Sti.eksto.ffstroms durch reinste, farblose, konzentrierte Salpeter- 
saute; so behandelte Si~ure zeigt mit  Jodkalium und Starke 
keine Spur einer Verf~rbung. - -  Als L S s u n g s - u n d  V erdfin- 
nungswasser kam aussehlieftlich solehes zur Verwendung, das 
aus Glasgef~Ben do,ppelt destilliert war. 

Die Ermit t lung der Z~sammensetzung tier Reakti.onslSsung 
in R geschah in Stiek sto,ffatmosohare nach der yon E. A b e 1 
und D. H a r a s t y ~0 besehriebenen W eise mittels des Analyse- 
aggregates B, u. zw. e{~erseits an t i an4  der Best immung des 
Nitr,it-Stieksto.ffes (Titration mit KMnO,, Rficktitration mit  
Oxa]s~ure ~), anderseits an Hand  tier Bestimmung der Azidit~it 
(W. M. F i s c h e r  und N. S t  e i n b a e h ~ ) .  

War  ei~e geniigend~e Menge Stiekoxyd dutch die Appa- 
rat m" gegaagen, so dal] ein angemessener Absorptio,nsbetrag in 
A bzw. A' zu erwarten stand, so wurden alle H~lme gesehlossen 
uud behufs Kenntn~s ,des liln tier Versuehszeit durch~egangenen 
Gasvolumens die aus dem Asph~ ausgeflossene Was sermenge, 
die Gastemperatur (=Wasser tempera tur )  im Aspirator, der 
Barometerstand und der (geringfiigige) Unterdruck des Gases 
im Aspirator (d~rch Ermit t lung der Fliissigkeitss~ule zwischen 
Ausflu~- und Ffillniveau) gemessen und auf diese Weise die 
StrSmungsgeschwin~igkeit des Gases bestimmt. 

Zur Gew~thrleistung des d~auernden Vorhandenseins yon 
G 1 e i c h g e w i c h t zwischen Flfichtigem (Dampf) und LSsung 

s E. A b  e l  u n d  H.  S c h m i d ,  Z. p h y s i k a l .  C h e m .  136, 1928, S. 430. 
D ie  i o n a l e n  K o n z e n t r a t i o n e n  m u ~ t e n  z u r  E r z i e l u n g  g e s i c h e r t e r  E r g e b n i s s e  

,so h o c h  g e h a l t e n  w e r d e n  (vgl .  sp / i te r ) ,  dal t  s ie  p r a k t i s c h  a u f t e r h a l b  des  in  d e r  ge-  
nanni~en A r b e i t  b e h a n d e l t e n  B e r e i c h e s  f ie len.  

~o E. A b e l  n n d  D. I t a r a s ~ y ,  1. c. 
~t Vg l .  A.  K l e m e n c ,  Z. a n a l .  Chem.  6I, 1922, S. 448; E.  A b e l  u n d  tI .  S e h m i d ,  

Z. p h y s i k a l .  C h e m .  132, 1928, S. 55. 
~ W. M.  F i s c h e r  u n d  ~X. S t e i n b a e h ,  Z. a n o r g .  Chem.  78, 1912, S. 134. 
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mld~te die StrSmungsgeschwindigkei t  innerhalb solcher Grenzen 
ge,halten werden, dab eine weitere Ver laugsamun~ derselben in 
bezug auf den Abso~ptionsbetrag wirkungslos b]ieb; dies war 
bei Geschwinc~igkeiten unterhMb 5 1 pro Stunde er fahnmgsge-  
m~l~ durchaus der Tall; bei niedrigerer StrSmnngs~eschwindig- 
keit war  man daheT s~cher, den Gas~strom hinsichtlich der zu 
mes senden Komponente  g e s ~  t t~ ig t  zu haben; ctemzufo~ge 
wurde in der Regel yon zwei Paral le lversuchen der eine mit 
einer StrSmungsgescbwindigkeit  yon 2 l, der andere vo.n 3 1 pro 
Stunde durchgeffihrt.  - -  NO-Drucke unterhalb 1 Arm. wurden 
dutch entsprechende Zum~ischung v(m Stickstoff erzeugt;  der 
Par t ia ldruck an NO ergab sich aus Analyse des Gasgemisches. 

Nach u wurde durch des betreffende Absorp- 
t ioasaggregat  N2 ~urchgeleitet,  u. zw. so la,nge, bis je.4e Spur 
NO nicht nur aus der Atmosphere  (was s chnell der Tall ist), son- 
dern auch aus der Absorptionsfliissigkeit u  ist; aus der 
unerwarte ten Langsamkeit ,  mit  welcher l etzteres erreichbar i s t ,  
erga~ben sich anfang,s Fehlergeb~isse; NO wi,rd yon konz. H2SO~ 
~ul~erst hartn~ckig zuriickgehalten ~, und man mul~ d urch viele 
(min~estens 10) Stunc~en N~ d~lrchstrSmen lassen, um des Aus- 
schlusses jeder Fehlerque~le yon d ieser Seite her sicher zu sein ~. 

Welcher  Natur  auch der Verflfichtigungsverlust sei~l 
mochte, d~s Absorber, mul~te wohl als N~Jtrosylschwefels~ure vor- 
liegen, denn auch eventuel] aawesendes NO~, als Zerfal lsprodukt 
yon N~Q, wird i~ Gegenwa~:t ~le,s NO-Strome,s yon Schwefels~ure 
in Form you dr  eiwertig~m Stickstoff absorbiert. Die Bestim- 
mung d ieses letzteren erfolgte demgem~l~ durch Titrat ion der 
Absorptio~sschwefelsaure d~rch KMnO~; unter  die drei Absorp- 
tion, s.flaschen vertei l te  sich d~er Stiekstoff im allg~meinen de,ar t ,  
dal~ in der ersten F]asche e twa 90%, i:n der zweiten etwa 10%, 
in der d r i t ten e twa 1--2% abso~biert wurden, was in letzterer 
e twa einen G e,samtgehMt yon 0.5--1 mg N~O~ entspricht, ein Be- 
trag, der  bereits innerhMb d er Fehlergreuzen zu ]~egen kommt; 
gleichzeitig erkennt  man, dal~ die Hin~ereinanderschaltung dreier 
Abso.rptioasgef~l~e no~wendig, abet  auch hinreichen~[ war. Der 
unverme~d~ichen Gegenwart  g evingfii~iger orgagAscher Sub- 
stanzen, ~ie einen Verbrauch an Pernmngana t  bed,~ngt, wurde 
durch Blindversv.che und Anbr~ngung einer entsprechenden 
Kon~ektur Rechnung ge~ragen. 

Kontro]l~ der Pe~manganatt~tration cturch Nitrometerbe- 
s t immung ergab praktische ~)bereins~i~mung ~ und bewies 
gleichzeiti~, da~, wie ja  vorauszusehen, NO., das sich nach be- 

t~ N a c h  G. L u n g ' e  (Ber .  D. oh. G. 10, 1877, S. 1075) b e t r i i g t  d ie  L S s l i c h k e i t  vo~  
NO in  S c h w e f e l s ~ i u r e  46"9 m g  p r o  L i t e r .  

~t W i r  f i b e r z e u g t e n  u n s  y o n  d e r  t a t s i i c h l i c h e n  B e s e i t i g u n g  d i e s e r  F e h l e r q u e l l e  
d a ' d u r c h ,  dal~ e in  w e i t e r e s  s t u n d e n l a n g e s  D u r c h l e i t e n  d ie  T i t r a t i o n s e r g e b n i s s e  i n  
k e i n e r  W e i s e  m e h r  zu ~ n d e r n  v e r m o c h t e .  

~ Z. B. 95'75 m g  N~Os g e g e n f i b e r  93"36 n~g i m  N i t r o m e t e r ;  d i e  A n a l y s e  m i t t e l s  
, K M n O t  i s t  d e r  m i t t e l s  des  N i t r o m e t e r s  be i  w e i t e m  v o r z u z i e h e n ,  w e l l  l e t z t e r e  d u t c h  
d i e  F e h l e r q u e l l e  d e r  e r h e b l i c h e n V o l u m u m r e c h n u n g  u n d  d e r  d e r  L S s l i e h k e i t  voI~ N O  
in  d e r  N i t r o m e f e r s c h w e f e l s i i u r e  z u z u o r d n e n d e n  K o r r e k t u r  b e l a s t e t  i s t .  
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kannter Sachlage zur Hal i te  der Erfassung dureh KMnO~ h~itte 
entziehen milssen, als sotehes bei der Absorption nieht in Be- 
traeht ~ kam ~+. Ge]egentlicher Ersatz der Schwefels~iure in tier 
dritten Absorptionsflasdhe durch KOt t  (4 n.) l ieB daselbst ge- 
ringfilgige Absorption yon HNO+-Dampf erkennen, grSgenord- 
nungsgem~B zu e:inem Betrage, tier dem Dampfdruck tier Sal- 
peters~nre durchaus zugeordnet werden konnte. - -  Gelegentliche 
Best immungen 4es Gesamt- bzw. Nitratstickstoffes (nach Ent- 
fernung des Nitrit-N) nach der Nitrometermethode otter nach 
D e w a r ~ a ver~collst~n4igten des Analysenbild. 

B]indversnche wur,cfen aueh zur Kontrolle der gesamten 
Appara tur  in 4er W ei~se angestellt, daft unter sonst unver- 
~nderten Verhal tnissen der Reaktionsko~ben R ]ediglieh mit  aus- 
~ekochtem Wasser b eschickt wurde;  der Gesamtverbrauch an 
Permangana t  belief sich d ann regelm~Big auf weniger als 1 rag, 
gerechnet als N~O~, ~i,n Beweis fiir die geeignete Funkt ion 4er 
gesamten Anor4nung. - -  B ei Absehatzung aller FehlermSg]ich- 
keiten kann die Genauigkeit  der Einze~messungen auf 5--10% 
veraztschlagt werden, was mit  Riicksicht auP die erhebliche 
Komplizierheit  der Appara tur  und auf die Schwierigkeit  der 
vielfachen, ~2b~ng tmcl Geschicklichkeit erfo.rder]ichen M a ~  
nahmen wohl a]s eine recht entsprechende angesehen wet- 
den darf. 

Zur n~heren Veransehaulichung des Versuchsgange, s sei 
eines der Experflnente ausfiihrlich wiedergegeben. 

Versuch Nr. 87 (88). (PNO = 1 Atm,) 

(}IN02) '++ (HNO+) ( K N Q )  j ' +  

Ursprtingliche Gehalte:  0" 0800 0" 0851 0" 6149 1" 40 

[NQ'] 

Versuchsbeginn 14. Marz 17 h 

igessungsbeginn 16. Marz 11 h 10' 

]~[essungsende 16. M~trz 14h 30' 

5{essungsdauer 3"33 Stunden. 

12a 05' . . . . . .  0"0798 

13h 47' . . . . . .  0"0799 

165 21'~9 . . . . . .  0"0799 

|HN02] . . . . . . .  Mittel . 0" 0799 

12h 53' . . . . . . . . . . . .  0"0844 

15h 31'~9 . . . . . . . . . . . .  0"0845 

IK']  . . . . . . . . . . . . . .  Mittei . 0"0845 
her. 20 . 0 '0851 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 6994 

16 Vgl. sp~iter. 
17 Rundgeklammerte  Symbole bedeuten den analytisehen,  eckig gektammerte  

den tats~chlichen Gehalt in Molen (g-Formelgewichten) pro Liter. 
la j ~ ionale Konzentrat ion ~ Z e~ z3. 
~9 Versuch Nr. 87 wurde unmit te lbar  nach seiner Beendiguug unter  Beniitzung 

des zweiten Absorpt ionsaggregates  fortgesetzt  (Nr. 88). 
s0 Berechnet aus denursprf ingl ichenGehal ten  undderVer~inderungvon(HNO2) 

gem~iB der StSchiometrie der Reaktion (1). 



86~ E. A b e l  und E. N e u s s e r  

T t $ 

[H.] [NO~ ]/~ NO ~ 0.0845. 0.6994.1 ~ 
cK~ : [HNQ]a (0.0799), ---- 115. 

Volumen hindurchgestriimtes N0 innerhalb der Versuchsdauer : 

6"681 L (19 o, 757"9--24"9 ---- 733"0 m m  Hg) 
entsprechend 

6"576 L (25 ~ 760 m m  Hg 2"~) 

6"576 
StrSmungsgeschwindigkeit v: 3"33 --" 2 L pro Stunde. 

Absorptionsaggregat : 

KMnQ 
0"01091 n 

Flasche I (100 c m 3 H~SQ) 25"00 cm 3 

Korrektur2r 0"21 cm 3 

H~ S 0 ~ 1'(.o 0 3 

-22"45 cm a 
22" 50 cm 3 
22"51 cm 3 

22"47 cm 8 

Flasche II (50 cm* H~SQ) 
Korrektur 

Flasche III (25 cm 3 H2S04) 
Korrektur 

24"79 c m  a ~i t te l  22"47 cm 3 
entsprechend 

5"00 cm 3 14" 71 cm 3 
0"14 c m 3 14"85 c m  a 

4"86 c m  3 )Iittel 14"78 cm 3 
�9 ents]~rechend 

2" O0 cm 8 8190 cm 3 
0"08 c m  3 8"80 c m 3 

1"92 cm 3 1Hittel 8"85 cm 3 

entsprechend 

zusammen 
Konzentration n, g-Atome N pro L Dampf (25 ~ : 

27"42.  10 - 3  . 2 
n ---- ---- 1 �9 097.10--4. 

76" 0 2 . 6 "  576 

22"88 m g ;  

3" 42 m g ;  

i" 12 ~ng 

27"42 rag. 

I I I .  V e r s u c h s e r g e b n i s s e .  

N a c h f o , l g e m l e  T a b e l l e n  ( N r .  1 - - 9 ) ,  i g e o r d n e t  n a c h  s t e i g e l l d e r  
i e n a l e ~  K o n z e n t r a t ~ i e n  2~ ( K o l .  10), e n t h a l t e n  i n  Ko~,  2 urL~ 3 ( i n  
r u n c [ e n  Z a h l e n )  d e n  P a r t i a l d r u c k  P ~ o ,  u n t e r  d e m  S t  i c k o x y d  
d u r c h s t r S m e n  g e l a s s e n  w u r d e ,  u n d  d i e  S t r S m u n g s g e s c h w i n d i g -  
k e i t  v.  K o l .  4, 6, 7, 8, 9 gebe r~  d~ie a n a l y t i s c h e n  G e h a l t e  ( I n d e x  0) ,  
w i e  s l e  d e r  B e s c h i c k u n g  de,s R e a k f i o ~ s g e , f ~ i l ~ e s  e n t s p r a c h e n ;  s ie  
s t , i m m e n  - -  a b g e s e h e n  y o n  ,den  V e r s u c h e n  m i t  S O ~ " - Z u s a t z  - -  

el Da nicht die E rz i ehng  exakter Gleichgewichtslage, vielmehr blo~ hinliing- 
liche Stabilit~t der salpetrigen S~ure auf dem Wege der Schaffung a n n ~ h e r n d e r  
Gleichgewichtsbedingungen angestrebt wurde, kSnnen die so erhaltenen cKi-Werte 
naturgem~l~ nicht mehr beanspruchen, als informafiven Charakters zu seiff (vgl. S.868) 

o. Der Gesalatdruck im Reaktionsgef~l~ R wurde einheitIich zu 7 6 - O m m H g  

angenommen, was nicht nur im Hinblick auf die Genauigkeitsgrenzen ang~ngig 
ist, sondern auch den tats~chlichen Verh~iltnissen nahe entsprochen' haben'mochte. 

Siehe S. 860. - 
2t Berechnet aus den experimentell ermittelten Gehalten unter Voraussetzung 

~ollstiindiger Dissoziation. Bei der geringfiigigen iRolle, die die ionale Konzentration 
im vorliegenden Falle spielt, ist dieser Vorgang statthaft.  " 
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8 6 ~  E.  A b e l  u n d  E. N e u s s e r  

mit den tats~chlichen praktisch iiberein. Kol. 5 gibt den Gehalt 
an salpetriger S~iure, wie er sich jeweils wKhrend der Meftdauer 
im Mittel ergab; hiebei zeigten die Einzelwerte in H,inblick 
auf den Umstand, daI] der eigentlichen MeSdauer die lange, 
fiir mSglichste Ann/iherung an das Gleichgewicht sorge~de Vor- 
periode vorausging, untereinander hinre:ichende ~)bereinstim- 
mung;  dies er letzteren Konzentrat ion [HNO2] sind die Ab- 
sorlptions,daten zugeordnet. 

I n  Kol. 11 ist die (auf Konzentrat ionen bezogene) Gleich- 
gewichtskonstante oK~ 4er Reaktion (1) verze,ichnet, Wobei fiir 
jene Versuchsgruppen, die monotonen (also yon zufKlligen Ver- 
suchsunebenheiten nicht entstellten) Gang aufwiesen, die beziig- 
liche Berechnung aus naheliegenden Griinden nur  fiir den zeit- 
lich spatesten Versuch erfolgte. Daft es sich hiebei bloft um einc 
ungefhhre, mehr den relativen Verlauf als den Absolutbetrag 
kennzeichnende Angabe ha~d,eln kann, wurde bereits hervor~ 
gehoben. 

D i e  der betreffenden ttNO2-Konzentration zugeo~'dneLe 
S~ittigungskonzentration an ,,Fliichtigem", b erechnet nach S. 862, 
gibt KoL 12 wieder, u. zw. ausgedrfickt in g-Atomen Stickstoff 
(n) pro Liter Dampfraum. 

IV. D i s k u s s i o n  4 e r  E r g e b n i s s e .  

A n  Hand der S~t t ig~gskonzent ra t ionen  n lassen s ieh die 
Befunde in, wie e s seheint, e~nwandfreier Weise diskutie~en. 
D a s  V e r h ~ l t n i s  z w i s e h e n  n u n d  d e r  e r s t e n  Po-  
t e n z  d e r  H N O 2 - K o n z e n t r a t i o n  e r g i b t  s i c h  a l s  
a u s g e p r ~ g t k o n s t a ~ t 3~ Sieht man zun~ehst yon dem ge- 
ringffigigen Gang mit  dem ionalen GehMte, von dem noch die 
Rede sein wird, ab, so liegt Konstanz dieses Verh~ltnisses nicht 
nur ,innerhalb der einzelnen Tabellen (gleiche ional~ Konzentra- 
tion) vor, wobei [HNO~] ~im Verh~ltnis yon 1:10 var~iert er- 

ss B e i  s e h r  v e r d f i n n t e n  K N O ~ - L S s u n g e n  ((I-INO2) < ca .  0'05 ~) l ind  h S h e r e m  
N O - D r u c k  (P~o = 1 A r m . )  g e h t ,  w i e  s i c h  u n t e r  v e r s c h i e d e n e n  B e d i n g u n g e n  ze ig t e ,  
d i e s e  K o n s t a n z  e i n i g e r m a l ~ e n  v e r l o r e n ,  o h n e  da l t  w i t  d u r c h s i c h t i g e  G r i l n d e  h i e f f i r  
a n z u g e b e n  wi i l l t en  ( m a n  v e r g l e i c h e  z. B.  d i e  e i n g e k l a m m e r t e n  W e r t e  i n  T a b .  1); da l t  
es s i eh  h i e b e i  a b e r  l e d i g l i c h  u m  t i n t e r  d i e s e n  V e r h a l t n l s s e n  o f f e n b a r  m e r k l i e h  in  
E r s e h e i n u n g  t r e t e n d e  N e b e n v o r g ~ i n g e  h a n d e n ,  g e h t  m i t  S i c h e r h e i t  d a r a u s  h e r v o r ,  
da l t  u n t e r  s o n s t  u n v e r a n d e r t e n  B e d i n g u n g e n ,  a b e t  be i  v e r m i n d e r t e m  N O - D r u c k  d i e se  
U n r e g e l m ~ i f l i g k e i L  z u r  G~nze  v e r s e h w i n d e t  u n d  d ie  n o r m a l e n  W e r t e  e r h a l t e n  w e r d e n ,  
m a n  s e h e  a u e h  d i e s b e z f i g l i c h  T a b .  1, s o w i e  e t w a  n a c h f o l g e n d e  zwei ,  s i c h  u n m i t t e l b a r  
e i n a n d e r  a n s c h l i e g e n d e  V e r s u c h e  a n  d e r  g l e i c h e n  R e a k t i o n s l S s u n g :  

N r .  P~O [tINO.z] n.  104 [KNO2] " 103 
A r m .  

100 (Tab.  3) 0'16 0'0297 0"38 1'28 
101 1 0"0345 0"93 2 '  7 

Z p r  E r z i e l u n g  d u r e h s i e h t i g e r  u n d  z l l v e r l ~ s s l g e r  M e s s u n g e n  e m p f i e h l t  es s i c h  d a h e r  
in  d e r  t t : N O e - K o n z e l l t r a t i o n  n i e h t  u n t e r  e t w a  0'04 n h i n a b z u g e h e n .  - -  N a c h  o b e n h l n  
b e g r e n z t  s i eh  d e r  l : iNO2-Geha l t  d u r e h  d a s  s c h o n  a n  d e r  F a r b e  k e n n t l i e h e  A u f t r e t e n  
y o n  N~Oa in  s e h r  k o n z e n t r i e r t e n  S a l p e t r i g s ~ u r e l S s u n g e n .  



/~ber den D a m p f d r n c k  der  s a lpe t r i gen  Sfiure 869 

scheint ,  v i e l m e h r  ist  p r a k t i s c h e  K o n s t a a z  aueh  inne rha lb  des 
ganzen  V e r s u c h s u m f a n g e s  u n v e r k e n n b a r ;  m a n  ve rg le iehe  Ta-  
belle 10 (S. 872), Kol .  6, wose lbs t  als Durehschn .h f swer t  

n 
- -  = 0" 00144 (250 C) 
[HN0.,] 

folgt .  Dies  a b e t  bedeute t ,  d a 1~ d e r V e r f 1 ~'l c h t i g u n g s v e r- 
l u s t  l i N O , - D a m p f  i s t ,  n i c h t  a b e r  N~O~, in welch 
l e t z t e rem Fa l l e  die Bez i ehung  zw,ischen n u n d  [HNO.]  bei k o u- 
s t a n t e m N O - D r u c k  

konst. 
[g~02]~ - 

l a u t e n  mfil~te; de nn  da gem~l~ der  Dissoz ia t ion  

N~O 3 ---- NO + l N O .  

n 
(N,o,) _- ~ -  _-_ [x2o~l + IN0._,I ~, 

[N~0~] _ ~r [N0I = cr* wo [NO~] 

[~F i s t  die  G l e i e h g e w i e h t s k o n s t a n t e  (bezogen a u f  K o n z e n t r a -  
t ionen) der  N~O3-Bildung aus  S t i cks to f f -Oxyd  u n d - D i o x y d  ~], 
so miiBte, wie  m a n  leicht  f ibersieht ,  gem~iB R e a k t i o n s g l e i c h u n g  (2) 
n p r o p o r t i o n a l  se.in d era Q u a d r a t e yon  [HNO2], fal ls  (~er 
D a m p f  aus  N~O~ best[inde, was  abe t  du rchaus  n,i c h t d e r  Fa l l  
ist. Somi t  ist  es S a l p e t r i g s ~ u r e d a m p f  und  n ich t  Sa]- 
p e t r i g s ~ u r e - A n h y d r i d ,  dem die Ve r f l i i ch t i gung  zuzusehre ibeu  ist, 
u n d  vor l i egende  Arbe i t  miBt den D r u c k  d e s  D a m p f e s  
HNO~ f i b e r  w ~ s s e r i g e n  H N O . , - L S s u n g e n .  

Zu  d er g le iehen SehluBfo,lgerung ge lang t  m a n  an  Ha~ld tier 
E rgebn i s se  m i t  w e c h s e 1 n d e m N O - D r u c k  bei  k o n s t a n t e m  
HNO~-Gehal t .  Wi~re N203 die i m  D a m p f  v o r h e r r s c h e n d e  Mole- 
k f i lga t tung ,  so miil~te in d iesem Fa l le  n, bzw. ce ter is  pa r ibus  die 
Menge  des Absorba t s ,  s t a r k  abh~ ng i g  yon p ~ o  sein, da  dann  

~ -  = [N_~03I @ [NQI = prolx2x,o~ 1 = prop.* 1[ . 

N u n  ist  fi ir  25 o naeh  den U n t e r s u e h u n g e n  yon  J~. A b e 1 und 
J .  P r  o , i s l  :~ 

r --  l)N.~0~ 0" 7, 
Jgl~ 0 J~ ~ 

so ~ bei ehler Variation des ~TO-~artialdruekes yon I Arm. auf 
0.25, bzw. 0.16, bzw. 0.06 Arm.,  wie dies bei  unse ren  V e r s u e h e n  

Bei  den  n i e d r i g e n  P a r t i a l d r u c k e n ,  u m  die  es s ich h i e r  h a n d e l t ,  mi iBte  
w e s e n t l i c h  NO~ v o r h e r r s c h e n ,  w i i h r e n d  N,O4 s t a r k  z u r i i c k t r ~ t e .  

34 E. A b e 1 a n d  J. P r o i s  1, V o r t r a g  a u f  de r  I - I a u p t v e r s a m m l n n g  d e r  D e u t s c h e n  
B u n s e n g e s e l l s c h a f t ,  Be r l i n ,  1929; Z. E l e k t r o e h e m .  1929. 

�9 ~ 1 .  e. 
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der F a i l w a r ,  die Konzentrat ionen n der sich verfliichtigen4en 
M01ekiilgattung im Verh~ltnisse 

2"4 : 6"9 : 10"0 : 25"0-- 1 : 3 : 4 :10 
ansteigen mill]ten; demgegeniiber ist, wie die Tabellen zeigen, 
fiberhaupt kein sicherzustellender Druckeinflul~ vorhanden 8~, der 
denkbar  sch~rfste Be.weis flit d a s -  im Bereiche unse r e r  Ver- 
suche - -  praktische Nichtvorl iegen yon Salpetr igs~ure-Anhydrid 
im Daznpf fiber w~sseriger Salpetrigs~iure. 

Auch noch eine andere ~)b.eriegung geht in gleicham Sinne: 
Best~inSe der Dampf  stSchiometrisch aus N~O~ (also aus N20~ 4- 
NO -~ NO2), so liel~e sich - -  bei vorgelegter  NO-Atmosph~ire (P~o) 
"-- der Dampfdruek  

durch Kombina t ion  der Gleichgewichte 
oK', = ~K~PH~O 

der Reakt ion (1), 
P~KN032N0 K~-- 
2)~N0~ 2)H~O 

der Reakt ion 

und 
(3) 

und sonach 

K 3 - -  5 . 1 0 - 3  ~7 

~/l~ -'-- 2 . 1 0 6  38 

eK.~ -~- 1 " 7 . 1 0 - 2 ,  

woraus  sich der Dampfdruck  ffir z. B. [HNO~] = 0"1 (P~o 
= 1 Arm.) zu 

/~ =--1" 7.10-4 (1 -~- ~-7) ~" 4.10-4 Arm. 

z6 Wo u n v e r m e i d l i c h e  V e r s n c h s u n g e n a u i g k e i t e n  a l l en fa l l s  im Sinne eines 
solchen d i s k u t i e r t  werden  kSnnten, l~ige er sogar  in en tgegengese t z t e r  Richtung,  

8: C. L. B n r d i e k  nnd E .S .  F r e e d ,  Journ .  Amer.  Chem. Soc. 43, 1921, S. 518. 
Obiger  B e t r a g  dfirf te n ieh t  nnwesen t l i eh  zu n i e d r ig  bemessen se in ;  e ine ErhShnng'  
l~ge ira Sinne obiger  Be t r aeh tungen .  

~s Dieser  W e r t  e rg ib t  sich bei k r i t i s e h e r  Diskuss ion  tier vo r l i egenden  Sal- 
pe te r s i iu re -Dampfdrueke ;  vgl .  auch G. N. L e w i s nnd M. R a • d a 1 l, , ,Thermodynamik  
und die 2reie E n e r g i e  chemiseher  Substanzen",  i iberse tz t  yon O. R e d 1 i e h, J. S p r i n g e r ,  
1927, S. 526. 

~K~- [tI'] [N0~'], 
P/IN08 

b e r e c h n e n ,  da 

~N203 ] /  eK'~ 2 1 
~.K~ = [i_IN02]o = r ~ K 3 .  ~K4~ PH, o 

Nun ist, exen~plifiziert etwa fiir eine ionale Konzentrat ion 
1.4 (vgl. welter  nnten), 

e K (  ~ 1 0 L 0 " 0 3 ~ "  3 



fiber den Dampfdruck der salpetrigen S~ure ~7]  

ergeben wfirde, was um ein Vielfaches kleiner ist als er tatsaeh- 

lich gefunden wurde (P~o, - -  4.10 -3 Atm.). Man wird daher auch 
schon aus dieser Diskrepanz schlie~en k6nnen, da~ der Dampf 
fiber HNO.2 nieht N~O~ ist. 

In  der 14. Kolonne der vorhergehenden Tabellen finder sich 
der Dampf,4ruek 2~o~ ( = n R T ) v e r z e i e h n e t ,  in 4er darauf- 
folgenden d~ss~m Verh~ltnis zu [HNO~], d as sich, abgesehen yon 
der geringfii~igen Beeinflussung dutch die ionale Konzentra- 
tion, im Durchschnitt zu 

PHNO~ 
[HN0~--~-] = J~'l)urehschn. = 0"0352 (siehe Tab. 10) (25 ~ C) 

erg~ibt. Fiir die Versuehsreflle Taballe 3 (S. 864) (] = 1.4), 
deren Daten deshalb als &ie zuverl~ssigsten gelten kSnnen, )veil 
sie unter  Verwertung der v~e]faeh v~rausgegangenen experi- 
mentellen Erfahrungen bei besonders exakter Versuchsffihrung 
erhalten wor&en sind, gibt Fig. 2 die graphi~sche Darstellung. 

72 

/ 0 -  

8 -  

8 -  

//- 

~ z -  

Fig'. 2. 

Was die A b h ~ n g i g k e i t d e s D a m p f d r u c k e s v o n  
d e r i o n a 1 e n K o n z e n t r a t i o n bet~ifft, so ist - -  abgesehen 
yon Schwankungen - -  e in gelindes Ansteigen yon ,k mit  ] be- 
merkbar, ganz im Sinne @er Vo~aussicht (Aussalzeffekt), wo- 
nach, wenn a die Akti~it~t~, f den Aktivit~tskoeffizienten ge- 
15ster Salpetrigs~ure bedeutet, 

21-IN02 

aHN0~ 
a l so  

JOHN02 
[HNQ] = ]':f = Jc, 
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wobei, da es sich um einen Niehtelektrolyten handelt,  f > 1 ist 
und mit der tINO=-Konzentratio,n (schwach) anwiichst. 

G e h t  m a n  y o n  dean f f i r  ] _-- 1.4 e r h a l t e n e n  ~ k - W e r t  a u s  (vg'l. 
oben ) ,  u n d  l e g t  m a n  u n t e r  g e l i n d e r  E x t r a p o l a t i o n  f f i r  ~ 8en  
A k f i i v i t i i t s k o e f f i z i e n t e n  z u g r n n d e ,  w i e  i h n  E.  A b e 1 u n d  
H.  S c h m i d ~9 a u s  k i n e t i s c h e n  V e r s u c h e n  g e f n n d e n  h a b e n :  

f =  V ~ g §  11j 
46 ' 

so erhalt  man 

I ~X-IN02 t __ vlgj = 1"4 __ 0"0336 0"0305 (~50 C). 
t: = l ~ l  l ira [uxo ,~ l  = o fa" = *'* 1" 10 - 

w o r a u s  sich da~n an s unseren Vers,uchen ffir andere to .a le  Kon- 
z e n t r a t i o n e n  d a s  z u g e h S r i g e  f ar ts  

ok 
f = 0" 0305 

berechnet. Tabd le  10 gibt in Kol. 3 die beziig'liche Zusamme~- 
stellung, unter  Ve~g]eich mit den nach A b e 1 und S e h m i d 
kinetiseh ermittel ten Aktivit~tskoeffizienten (Kol. 2); man er- 
kennt, dait beide Re,then einen befriedigend fibereinstimmenden, 
leicht ansteigenden Gang aufweisen. Mit den letzteren Akti- 
vitatskoeffizienten findet sich in Kol. 4 

~ e r .  = 0" 0305 f 

b e r e c h n e t ,  w i e d e r  in  G e g e n f i b e r s t e l l u n g  m i t  fla.e*. (Ko l .  5). D i e  
v o r l e t z t e  K o l o n n e  (6) g i b t  e i n e  ~ ) b e r s i c h t  f iber  d a s  V e r h a l t n i s  d e r  

f 
bereehnet n. berechnet an., 
E. Abel u. vorliegenden 
H. Schmid Versucheu 

0-4 1.o3 ( 1 . 2 2 )  
1"3 1"09 1"12 
1-4 [1"10] 1"10 
1"9 1 "13 1"00 
2"5 1"17 1-24 
2"9 1"19 1"16 
4"8 1"29 1"19 
5"0 1"30 (1 "56) 
7"0 1"39 1"31 

Tabelle 10. 

4 II 5 It 

/ n lOa~ 
ckber. (ckgef') Z ~[HN0~" /~ 

0"0312 
0"0332 
0"0336 
0"0345 
0"0357 
0"0363 
0"0393 
0"0396 
0"0424 

)urchsch~ .]] 0"0352 

zs E. Abe l  und H. Schmid,  1. c. 
4o Vgl. hiezu das S. 862 u. 868 Gesagte. 

(0 0385) (1.57) 
0"0338 1"38 
0"0336 1"37 
0"0305 1"24 
0"0378 1"54 
0"0351 1"44 
0"0362 1"48 

(0"0474) (1 "92) 
0"0397 1"62 

1"44 

4t Nach E. Abe l  und H. Schmid  (1. c.) w~ire cK, =0.4 ~59. 

cK 1 40 

-57, 
102 
126 
148 
156 

(126) 

218  
330 
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Konzentrat ionen an HNO~ in Dampf und LSsung (vgl. S. 869), 
die letzte (7) illustrier~ den r~it steigender ionaler Konzen- 
trat ion stark ansteigenden Gang ~ der (a~f Konzentrationen be- 
zogenen) Gleichgewichtskonstante K~ der Reakt ion (1). 

Z u s a m m e n f a s s u n g  d e r  E r g e b n i s s e .  

1. Es wir.d der Dampfdruck w[4sseriger salpetriger S~ure 
bei 250 C gemessen. 

2. Der Dampf ~st we sentlich salpetrige S~ure (HNO~), nicht 
Salpetrigs~ure-Anhyd/v~ (N203). 

3. Fiir gleiche ionale Konzentratio~ (j) ist der Dampfdruck 
proportional dem Gehalte der LSs~ng aa  salpetriger S~ure. 

4. Fiir ] = 1-4 ist 

/0HNO~ 
IHN0,] -- ekj = 1.4 = O. 0336 (250 C) 

(p in Atmospharen, [HN0~] in g-Molen pro Liter). 

5. ~Vi,it steigender io.naler Konzentrat ion steigt ek leicht an. 

6. Dieser Anstieg kann Ausdruck finden in der Beziehung: 

[HN02] 

WOk = 0.0305 (25 ~ und f der Aktivit~tskoeffizient der salpetri- 
gen S~iure ist. 

]'3HNO2 
4~ Manvgl .  hiezu dieBeziehung c K = K ~  (E A b e l u n d t t .  S c h m i d ,  l.c.). 

/~tINOa ' 


