Zur Kenntnis der Salpetersiure. VIII.

Uber die Losungskurve des Systems HNO,—NO, und
HNO,—H,0—NO,.

Von
A. Klemene und Th. Spiess.

Aus dem Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen
Hochschule Wien.

Mit 2 Abbildungen.
(Bingelangt am 2. Mai 1946. Vorgelegt in der Sitzung am 27. Juni 1946.)

Wir haben das System HNO;—NO,—H,0 bis hochstkonzentrierter
Séure untersucht! und bei den Dichtemessungen die Lage des Gebietes zu-
nichst annihernd feststellen kénnen, in dem zwei fliissige Phasen neben-
einander bestehen konnen. Vor diesen Arbeiten hat W. R. Bousfild®* die
ersten diesbeziiglichen Angaben gemacht. Spater, wihrend der Zeit unserer
ersten Bearbeitung, haben 7'. W. Lowry, E. Lioyd und M. W. Lloyd® dazn
Bemerkungen verdffentlicht, obne iiber das System selbst eine eigene
Untersuchung auszufiihren. In dem von den letztgenannten Autoren
untersuzhten besonderen System H,0—N,0;,—N,0; ergibt sich mit Be-
niitzung der Bousfield-Werte ein interessanter Verlauf der Kurve, die das
Gebiet, zwei fliissige Phasen, abgrenzt.

Die Lage des Gebietes, in dem das Gleichgewicht der zwei fliissigen
Phasen HNO,—NO, besteht, ist nur fir drei Temperaturen bestimmt
worden (Bousfild, 1. c.), es war notwendig, hier einen viel weiteren Tempe-
raturbereich kennenzulernen und zu trachten, die Lage des kritischen
Punktes zu finden, bei dem also das Gebist der Existenz zweier fliissiger

1 4. Klemenc und J. Rupp, Z. anorg. allg. Chem. 194, 51 (1930); 198, 59
(1931).

2 J. chem. Soc. London 115, 45 (1919).

3 7. M. Lowry und J. T. Lemon, J. chem. Soc. London 1986, 1, 6. —
T. M. Lowry, W. Lloyd und M. W. Lloyd, J. chem. Soc. London 1936, 10.
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Phasen verschwindet und vollstindige Lésung beider Komponenten auf-
tritt. Gleiches war auch im System HNO,—H,0—NO, anzustreben, das
noch ‘deshalb in der genannten Richtung untersucht wurde, weil es erst
wenige - Beispiele gibt, in denen die-&omponenten vollstindig zur an-
organischen Korperklasse gehdren.

Experimenteller Teil.

Die Losungskurve ist nach der Methode von Alexejeff* bestimmt.
Es wurden bekannte Mengen beider Stoffe zusammengebracht und die
Temperatur gesucht, bei der Triibung oder Aufhellung eintritt.

Die Herstellung der Losung ist in einer
besonderen Anordnung gemacht .(Abb. 1).

In die Rohren 4 und B werden die :] [;J\
gewogenen, mit Salpetersiure bzw. Stick-
stoffdioxyd  beschickten *diinnwandigen , !
Kolbchen a, b hineingebracht und die
Rohren nach Einfithrung der im Glas ein-
geschlossenen Eisenkerne £ zugeschmolzen.,
Die ganze Anordnung wurde nach Her-
stellung eines vollstdndigen Vakuums bei
1 abgeschmolzen. Zuerst ist das die Sal-
petersiure enthaltende Kélbchen tiefge-
kithlt und mit dem Eisenkern unter An- )
wendung eines Magneten in der Rohre oo ' ioimten ey g
zertrimmert worden. Der ganze Inhalt Stickstoffdioxyd und Salpeversiure
wurde nach Kiihlung des MischgefiBes M i Hochvakuun.
mit fliissiger Luft in dieses destilliert. Dann
folgt in gleicher Weise die Einbringung des Stickstoffdioxydes in das
Mischgefa, das schlieBlich bei 2 in der Flamme abgezogen wurde.
Die Riickwégung der in 4 bzw. B vorhandenen Kélbchen ergibt die
Gewichte der angewendeten Stoffe,

1. Tiefere Temperatur. Die Messungen wurden in einem unversilberten,
durchsichtigen Dewar ausgefiibrt, der mit Alkohol oder mit Ammon-
chlorid gesittigtern Wasser gefiillt war. Die von Luft durchgeriihrte
Flissigkeit ist mit Kohlensiure-Aceton oder Eis-Kochsalz gekiihlt
worden, Kiihlfliissigkeiten, die sich in einer im Dewar befindlichen Alu-
miniumtasche befanden. Die erforderlichen Temperaturdnderungen
konnten beliebig gut reguliert werden. Die Ablesungen der unter 0°
liegenden Temperaturen erfolgten an Tensionsthermometern (Schwefel-
dioxyd, Schwefelkohlenstoff) nach 4. Stock

In den Dewar tauchte an einer’ Aufhingevorrichtung befestigt, mit

P 1+
Z2  rhg-Fompe

2 Alewejeff Wied, Ann. Physik 28,-305 (1886).
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dem Hals nach abwirts gekehrt, das Mischgefdl M. Es wurde zur Ver-
meidung von Unterkiihlungen (hauptséichlich unterhalb — 10° auf-
tretend) geschiittelt. Zur Beobachtung der Triibung oder Aufhellung ist
das Mischgefd von riickwérts mit einer 8-Volt-Lampe durchleuchtet
worden. Es erforderte eine gewisse Ubung, den Moment der Triibung zu
erkennen oder bei tiefen Temperaturen die einzelnen sich bildenden
Tropfchen mit der Lupe zu finden. Ab — 10° bis zum Erstarrungspunkt
scheiden sich . ndmlich nicht, wie bei héheren Temperaturen, beide
Schichten iiber einen Triibungspunkt aus, sondern ihr Auftreten vollzieht
sich allmdihlich; es werden anfangs nur einzelne in der Losung schwebende
Tropfchen sichtbar, deren Farbe sich um eine Nuance von der Losung
unterscheidet. Ist Salpetersiure der gel6ste Stoff, waren die Trépfchen
heller, im anderen System dunkler als die Fliissigkeit, in der sie entstehen.
Eine zu iiberwindende Schwierigkeit war folgende: Die homogene Losung
wird bei tieferen Temperaturen stark viskos, und Gasblischen, die beim
Schiitteln hineingelangen, konnen eine zweite Phase vortduschen. Dies
war hauptsichlich bei Salpeterséure als Losungsmittel (53 bis 54 Gew.-%,)
zu beachten.

2. Temperaturen von 10° bis 60° C. Es wurde ein Wasserthermostat
mit glisernen Wanden verwendet. Durch ein kleines Gasflimmochen
konnte der fiir die Messung notwendige langsame Temperaturanstieg gut
reguliert werden. Das Mischgef4B war auf einer kleinen drehbaren
Scheibe befestigt und durch diese geschiittelt. Ein geeichtes, in Zehntel-
grade geteiltes Thermometer gestattete die Temperaturablesung. Zwischen
50° und 60° erfolgt Triibung und darauffolgende Trennung der beiden
Schichten momentan; man kann mit freiem Auge ohne Lupe beobachten.

a) Wasserfreie Salpetersiure. Die Losungskurve wurde auf beiden
Asten bis zum Erstarrungspunkt der Fliissigkeit festgelegt. Es traten
aber unter 0° starke Unterkiihlungen ein, manchmal schieden sich in der
Fliissigkeit zwei Kristallarten aus, zuweilen schien es nur eine Art zu sein,
zuweilen schlieBlich erstarrte das ganze System auf einmal. Es hatte
den Anschein, als ob das Auftreten einer zweiten fliissigen Phase durch
das Erstarren der gesamten Fliissigkeit tiberdeckt wird, dieser Erstarrungs-
punkt wurde als ein Punkt der Losungskurve angenommen.

Der Aufhellungs- und Tritbungspunkt bei steigender bzw. fallender
Temperatur ist von 0° an ausgezeichnet zu beobachten. Beide Punkte
sind fiir die Losungskurve verwendet worden; bei tiefen Temperaturen
kommt jedoch nur der Tritbungspunkt in Betracht. Jedenfalls wurde
stets von einer gegebenen Losung nacheinander der Losungspunkt
bestimmt’ und als entsprechende Temperatur das Mittel genommen.

b) 21 n-Salpetersiure 88,60 Gew.-%,. Die Durchfithrung der Messungen
erfolgte unter gleichen Umsténden wie sub a).

c) Reagentien. Das verwendete Stickstoffdioxyd ist nach dem Vor-



Zur Kenntnis der Salpetersiure. VIIL. 219

gang von A. Klemenc hergestellt, der sich an den von M. Bodenstein
gefibten anlehnt® Die Kontrolle der Reinheit erfolgte unter An.
wendung aller entsprechenden Vorsichtsmafiregeln durch Titration nach
zwel Methoden. Da von G. Lunge und E. Berl® ferner von F. Raschig®
angegeben wird, dal eine Gehaltsbestimmung von N,O, nach ihrer
Methode nur unter besonderer Vorsicht richtige Werte liefert, soll kurz’
unser Weg angegeben werden, der sich auch von dem unterscheidet, den
L. Marchlewsks® und T. M. Lowry, E. Lloyd und M. W. Lloyd?® angeben.

1. Das zu untersuchende Stickstoffdioxyd wird in einem Réhrchen
gewogen, die Spitze vorsichtig, nach Abkithlung mit fliissiger Luft,
abgesprengt. Dann wird es moglichst rasch mit der Offnung nach unten
in einer wéfrigen Hydroperoxydlésung (45 cem Perhydrol in 100 cem
Wasser) gebracht und der Schliffstopsel des starkwandigen GefdBes sofort
aufgesetzt, das von auflen mit Eis gekiihlt wird. Nach Beendigung der
Reaktion bringt man die Losung in einen 500-ccm-MeBkolben, fiigt
100 cem 2 n-NaOH hinzu und erwirmt am Wasserbad bis zur Zerstorung
des Hydroperoxydes. Nach dem Erkalten und Auffillung bis zur Marke
werden bekannte Volummengen mit 0,5n-H,S0, zuriicktitriert. Die
Riickwagung des Rohrchens 4 Spitze gibt das Gewicht des Stickstoff- -
dioxydes. Betragt die Einwaage E g, der Verbrauch Z g NaOH, so ist
der NO-Gehalt des Stickstoffdioxydes = 2,156 Z — 1,875 K.

2. Gleich wie in 1 wird das abgewogene Rdéhrchen in die folgend
zusammengesetzte Losung gebracht: Eine 1-Liter-Schliffflasche beschickt
man mit In-KMnO, (etwa 100 ccm UberschuB), die auf etwa 450 com ver-
diinnt wird, figt 100 com verdiinnte Schwefelsdure dazu und kithlt mit
Eis. Nach Beendigung der Oxydation wird die ganze Losung mit dem
abgeschiedenen Braunstein in einen Erlenmeyer-Kolben gespiilt, Oxal-
sdure hinzugefiigt und nach Losung des Braunsteines zuriicktitriert.
Wigung des Kolbchens wie in 1. Die nach beiden Methoden gefundenen
Werte fiir den NO-Gehalt (fast reinem Stickstofidioxyd) stimmen voll-
stdndig tbersin.

Das verwendete Stickstoffdioxyd war sehr rein, der NO-Gehalt
betrug héchstens 0,4%,, war aber meistens kleiner.

Die wasserfreie Salpetersiure ist. nach dem Vorgang von A. Klemenc
und E. EkI® hergestellt; die 21n-Siure durch Hinzufiigung berechneter
Mengen Wassers bei méglichst tiefer Temperatur. Namentlich erstere Siure
wurde meist bei etwa — 50° aufbewahrt, um Zersetzung zu verhindern

5 A. Klemenc, Die Behandlung und Reindarstellung von Gasen, Leipzig
1987, 1. Aufl., S. 167.

8 Z. angew. Chem. 19, 807 (1906).

7 7. angew. Chem. 18, 1281 (1905).

& Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 3271 (1891).

8 Mh. Chem. 89, 641 (1918).
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Ergebnisse.

L. In den folgenden Tabellen sind die unmittelbaren Beobachtungen
zusammengestellt und die entsprechenden Lésungskurven in der Abb. 2

gezeichnet.
Tabelle 1. Wasserfreie Salpetersédure.
Zusammensetzung NO, Gasraum
Versuch | Triibun;gs- iiPel: der_
—_ —_ — —_ —30 _
31 6,809 | 7,411 52,12 59,85 | —33 5
32 5,649 | 6,374 53,00 60,69 | —12 3
23 5,727 | 6,420 52,84 60,61 — 2,7 6
22 — — 54,35 62,30 | +27,5 —
27 5,761 | 7,347 56,05 63,53 + 48,5 7
28 3,600 | 5,602 60,88 68,16 + 57,6 2,5
25 4,465 | 7,294 62,03 69,06 +.569,7 7
29 4,004 | 6,627 62,33 69,23 1 +59,0 7
30 2,620 | 4,909 65,28 71,81 +60,1 —
24 3,629 | 7,447 67,25 73,80 + 60,9 6
21 2,135 | 4,403 67,34 74,09 + 61,0 1
26 2,301 | 7,634 76,83 81,97 4 58,5 8
20 1,607 | 6,282 79,63 84,26 + 56,5 1,5
19 0,999 | 6,563 86,79 89,94 + 43,6 1
15 0,658 | 5,040 88,50 91,33 + 35,4 0,1
14 0,641 | 6,051 90,39 92,86 + 26,6 0,1
5 0,415 | 7,618 94,83 95,93 + 4,7 2
16 0,362 | 6,671 94,86 96,10 + 6,4 0,7
17 0,246 | 6,534 96,37 97,26 | — 6,5 0,6
18 0,131 | 5,143 97,52 98,14 | —21,8 2
Tabelle 2. 21,0 n-HNO,.
Versuch Nr. Zusammensetzung NO, Trﬁburi%spunkt
gHNO, |  gNO, Gew.-%
9 4,888 3,819 43,86 —23
15 2,637 2,151 44,92 —10,9
8 4,364 4,564 51,12 28,8
11 3,615 4,162 53,562 34,8
10 3,641 4,338 54,37 36,2
12 3,209 4,211 56,75 39,7
14 2,364 4,297 64,52 42,4
3 1,845 4,624 71,48 42,1
2 1,304 4,504 77,54 40,7
4 0,992 4,183 80,83 38,6
b 0,677 3,866 87,00 29,5
6 0,310 4,490 93,54 9,9
7 0,026 4,556 99,43 —20
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2. Genawigkeit der Messungen. Dig Ablesung der Tritbungstemperatur
ist nicht an allen Stellen der Losungskurve gleich genau auszufiihren,
wie eine Betrachtung der Abb. 2erkennen Jafbt. Eine genauere Abschitzung
der Fehler verlangte eine noeh.viel{ reichlichere Versuchsfolge. Die Punkt-
lage eines groflen Teiles der Kurve diirfte auf einige Zehntel Grad sicher

Tabelle 3.
Salpetersiiure in NO, geldst NO, in Salpetersiure gelost
Wasserfreie HNO; | 21 n-HNO, Wasserfreie HNO, } 21 n-HNO,
°g g;“g;%l 100 . Acjdt g;}”d;"/;’ }‘ 100 . defAt G;‘gzjf‘ \‘ 100 . dejds Glg‘gz‘f’ ‘\ 100 . Ac/At
|
—20 2,3 — 0,7 — 52,6 — 44,0
8 20 10
—15| 2,7 1,7 52,8 44,5
; 12 18 4 | 10
—10| 33 2,6 53,0 45,0 ’
12 18 2 10
— 5] 39 3,5 53,1 45,5
4 18 4 10
4 0| 4,6 4,4 53,3 46,0
J 18 | 20 2 10
+ 5| 55 54 53,4 | | 46,5
! 16 | 22 ‘ 4 l 12
+10| 63 | 6,5 53,6 | 47,1
20 24 ! 2 ' 14
+15| 7.3 | L7,7 53,7 47,8
18 ‘ 30 2 } 18
+20 | 8,2 9,2 53,8 | 48,7
20 36 ~ 4 . 22
+25| 92 11,0 54,0 | ) 49,8
20 44 B 2 » 32
+30 | 10,2 | | 13,2 54,1 51,4
22 | 64 6 46
+35] 11,3 16,4 54,4 53,7
24 108 J 8 ;106
+40 | 12,5 | 21,8 54,8 58,0
28 T Wende- ‘ 12 ‘Wende-
+45 1 13,9 | \ punkt | 55,4 punkt
40 | 42,6° C |24 42,6°C
+50 4§ 15,9 56,6 |
60 44
+55 | 18,9 | 58,8
| 138 | 112
+60 | 25,8 | 63,4 J
[o%) | 0.
+ 61 Wende- | Wende-
punkt punkt
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sein. GroBer ist der Fehler in der Nihe des kritischen Punktes K, dieser
selbst wird auf -+ 1° sicher sein.

Bei hoherer Temperatur ist der NOy-Druck der Losung schon ziemlich
groB3. Es wiire zu beachten, ob die Losung dadurch eine merkliche Gewichts-
verminderung an Stickstoffdioxyd erfahre. In jedem Versuch ist der
iber der Lésung des Mischgefdfes befindliche Gasraum bestimmt und
in der einen Tabelle vermerkt. Er ist nicht iiberall gleich. In Versuch 27
(Tabelle 1) betrigt er 7 cem; bei 50° ist 3,4 Atm der Druck des reinen Stick-
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Abb. 2. Liosungskurve des Systems wasserfreie HNO;—NO,, 21 n-HNQ;—NO,.

stoffdioxydes, dies entspricht 24 cem (1 Atm, 50°). Beachtet man das
Gleichgewicht 2 NO,2Z N,0,, so wiren im Gasraum 1,3 :10-3 Mole NO,;
abgewogen sind 0,159 Mole NO,, demmnach betragt in diesem einigermafen
ungiinstigen Fall die Abnahme des NO,-Gehaltes in der Losung sicher
weniger als 0,8%,. Aus diesem Grunde sind, da genaue Korrekturen nicht
gemacht werden kénnen, solche nicht beriicksichtigt.’® Thr Wert ist bei
tieferen Temperaturen natiirlich entsprechend geringer.

3. Der kritische Punkt. Mit Hilfe der Regel vom geraden Durchmesser!!

10 Die effektive Zusammensetzung der Lésung ist deshalb, vom Gasraume
abhéngend, etwas geringer als in den Tabellen 1 und 2 angegeben.

11 Bakhwis Roozeboom, Die heterogenen Gleichgewichte, I, Braunschweig
1901, S. 232.



Zur Kenntnis der Salpetersdure. VIII. 223

148t sich auf Grund der Beobachtungen an der gezeichneten Kurve der
kritische Losungspunkt K finden (Abb. 2). Fiir wasserfreie Salpetersdure
liegt er bei 61° (3= 0,5) und 68,6 Gew.-9, NO,, fiir 21 n-Salpetersiure bei 43°
{4 0,5) und 68,3 Gew.-% NO,. Demnach findet beim Zusatz von Wasser
zur wasserfreien Salpetersiure praktisch nur eine Verschiebung des kri-
tischen Losungspunktes parallel zur Temperaturachse statt. Man kann den
kritischen Losungspunkt fiir Sauren von 88,6 bis 100 Gew.-%, HNO,
aus der Kurve durch Interpolation finden, auch eine kleine Extrapolation
wird noch zulissig sein.

Die mit einem Pfeil in der Kurve bezeichneten Punkte entsprechen
den Bousfield-Werten, sie stimmen nur fir die Loslichkeit der Salpeter-
sdure in Stickstoffdioxyd mit unseren Messungen iiberein.

4. Anderung der Loslichkeit mit der Temperatur. In der Tabelle 3 ist
bis zum kritischen Punkte die Zunahme der Léslichkeit Adc/d¢ pro 1°
ansteigend ab — 20° angegeben. Man bemerkt, da diese in der Nihe
des kritischen Punktes fiir das System wasserfreie HNO,—NO, kleiner
ist als fir das System 21 n—HNO,—NO,.

Fir die Losung des Stickstoffdioxydes in der wasserfreien Saure ist
der Wert auffallend niedrig.

5. Aus dem Vergleich beider Loslichkeitskurven Abb. 2 ist abzulesen:
Die gegenseitige Loslichkeit beider Komponenten, der Salpetersiure und
des Stickstoffdioxydes nimmt mit steigender Temperatur (bei zunehmen-
dem Gesamtdruck) zu. Die Loslichkeit von Stickstoffdioxyd in 21 n-HNO,
ist bis 35° hoher als in wasserfreier Sdure, wihrend nur bei etwa 2°
21 n-HNQ, in Stickstoffdioxyd loslicher ist. Letzterer Temperaturpunks
ist nicht genau ablesbar.

Bei den Temperaturen — 2° mit 96 Gew.-%, NO, und 36° mit 53 Gew.-%,
NO, ist die Loslichkeit von Salpetersdure in Stickstoffdioxyd bzw.
Stickstoffdioxyd in Salpetersdure fiir beide Sduren gleich grof. Bei
hoherer als genannter Temperatur ist die gegenseitige Loslichkeit 21 n-
HNO;—NO, durchwegs geringer als die mit wasserfreier Séiure.



