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Wir haben das System HNOa--NO~-- t t20  his h6ehstkonzentrierter 
S~ure untersueht 1 und bei den Dichtemessungen die Lage:de~( Gebietes zu- 
ns ann~hernd" feststellen k6nnen, in dem zwei fliissige Phasen neben- 
einander bestehen kSnnen. Vor diesen Arbeiten hat  W. R.  Bousfild 2 die 

ersten diesbezfiglighen Angaben gemacht.  Sp//ter, w/~hrend der Zeit unserer 
ersten Bearbeitung, haben T.  W. Lowry,  E .  Lloyd und M .  W. Lloyd a dazn 
Bemerkungen verSffentlicht, ohne fiber das System selbst eine eigene 
Untersuchung auszufiihren. In  dem yon den letztgenannten Autoren 
untersuehten besonderen System tI20 N2Oa--N20~ ergibt sich mit  Be- 
niitzung der Bous]ield-Werte ein interessanter Verlauf der Kurve, die das 
Gebiet, zwei flfissige Phasen, abgrenzt. 

Die Lage des Gebietes, in dem das Gleichgewicht der zwei fltissigen 
Phasen HNOa- -NO 2 besteht, ist nur ffir drei Temperaturen best immt 
~vorden (Bous/ild, 1. c.), es war notwendig, hier einen viel weiteren Tempe- 
r~turbereieh kennenzulernen und zu trachten, die Lage des kritischen 
Punktes  zu linden, bei dem also das Gebiet der Existenz zweier flfissiger 

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

2 j .  chem. Soc. London 115, ~5 (1919). 
a T. M.  Lowry und J.  T. Lemon, J. chem. Soc. London 1936, 1, 6. - -  

T. ~,l/i. Lowry, W. Lloyd und M. W. Lloyd, J. chem. Soe. London 1936, 10. 
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Phasen verschwindet, und vottstgnd~ge L/~sung beider Komponenten auf- 
tritt. 'Gleiehes war aueh im System H~O3--H~O--NO~ anzustreben, d~s 
noe~ deshalb in der genarmten l~ieh~ung untersueht warde, weil es erst 
wenige Beispiele gibt; in denen die,rKomponenten Volls~indig zur an- 
organisehe~ Kgrperklasse geh6ren. 

Experimenteller Tei]. 

Die L6sungskurve ist nach der Methode yon Alexe]e]] 4 bestimmt: 
Es wurden bekannte Mengen beider Stoffe zusammengebracht und die 
TemperatUr gesueht, bei der Triibung oder Aufhellung eintritt. 

Die Herstellung der L6sung ist in einer 
besonderen Anordnung gemacht (Abb. 1). ~ L 

In die l~Shren A und B Werden die 
gewogenen, mit Salpetersgure bzw. Stick- 
stoffdioxyd besehickten ~ dfinnwandigen 
K61bchen a, b hineingebracht und die i ~z 
gStirennachEirffiihrung der imGIasein-  e ~  i E  
geschlossenen Eisenkerne E zugeschmolzen. ~ 
Die ganze Anordnung wurde n~eh Her- ~ 
stellung eines vollst~ndigen Vakuums bei ~ == = a 
1 abgesehmolzen. Zuerst ist das die Sal- ~/ 
peters/~ure enthaltende K61behen tiefge- ~ ,,V 
kiihlt und mit dem Eisenkern unter An- 

Abb, 1. VorrichtuDg zur ]~erstellung 
wendung eines Magneten in der l~Shre einer besttmmtett Misehung yon 
zertrfimmert worden. Der ganze Inhalt Stickstoffdioxyd und Salpe~ersgure 

wurde naeh Kiihlung des Misehgefgl3es M im Koehvakumn. 

mit fliissiger Luft in dieses destilliert. Dann 
folgt in gleieher Weise die Einbringung des Stiekstoffdioxydes in das 
Mischgei~g, das sehliel31ich bei 2 in der Flamme abgezogen wurde. 
Die I~tiekws der in A bzw. B vorhandenen KSlbchen ergibt die 
Gewiehte der angewendeten Stoffe. 

1. Tiefere Temperatur. Die Messungen wurden in einem unversilberten, 
durehsiehtigen Dewar ausgeftihrt, der mit Alkohol oder mit Ammon- 
ehlorid ges~ttigtem Wasser gefiillt war. Die yon Luft durehgeriihrte 
Flfissigkdt ist mit Kohlenss oder Eis-Koehsalz gekiihlt 
worden, Ktihlfltissigkeiten, die sieh in einer im Dewar befindliehen Alu- 
miniumtasehe befanden: Die erforderliehen Temperaturs 
konnten beliebig gut reguliert werden. Die Ablesungen der :unter 0 '~ 
liegenden Temperaturen erfolgten an Tensionsthermometera (Schwefel- 
dioxyd, Schwefelkohlenstoff) nach A.  Stock 

In den Dewar tauehte an einer Aufh~Lngevorrichtung b~festigt , mit 

4 Alexe~e]] Wied, Ann. Bhysik~28, 305 (1886). 

r 

z~r N~ -Pu~pe 
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dem Hals nach abw~rts gekehrt, das Misehgef~13 M. Es wurde zur Ver- 
meidung yon Unterkfihlungen (haupts~ehlieh unterhalb - -10  ~ auf- 
tretend) gesehfittelt. Zur Beobaehtung der Triibung oder Aufhellung ist 
das Misehgef~l~ yon rfickw~rts mit einer 8-Volt-L~mpe durehleuchtet 
worden. Es erforderte eine gewisse Ubung, den Moment der Trfibung zu 
erkennen oder bei tiefen Temperaturen die einzelnen sich bfldenden 
Tr6pfehen mit der LuTe zu linden. Ab - -  lb~ bis zum Erstarrungspunkt 
seheiden sieh~ n~mlieh nicht, wie bei hSheren Temperaturen, beide 
Sehichten fiber einen Triibungspunkt aus, aondern ihr Auftreten vollzieht 
sich aUm(ihlich; es werden anfangs nur einzelae in der LSsung sehwebende 
TrSpfehen siehtbar, deren Farbe sieh um eine Nuance yon der LSsung 
unterscheidet. Ist Salpeters~ure der gelSste Stoff, waren die TrSpfehen 
heller, im anderen System dunkler als die Flfissigkeit, in der sie entstehen. 
Eine zu fiberwindende Sehwierigkeit war folgende : Die homogene LSsung 
wird bei tieferon Temperaturen stark viskos, und Gasbl~sehen, die beim 
Schfitteln hineingelangen, kSnnen eine zweite Phase vort~usehen. Dies 
war haupts~ehlieh bei Salpeters~ure als L6sungsmittel (53 bis 54 Gew.-%) 
zu beaehten. 

2. Temperaturen yon 10 ~ bis 60 ~ C. Es wurde ein Wasserthermostat 
mit gl~sernen W~nden verwendet. Dureh ein kleines Gasfl~mmchen 
konnte der ffir die Messung notwendige langsame Temperaturanstieg gut 
reguliert werden. Das Misehgefgl3 war auf einer kleinen drehbaren 
Seheibe befestigt und dureh diese gesehfittelt. E in  geeiehtes, in Zehntel- 
grade getefltes Thermometer gestattete die Temperaturablesung. Zwisehen 
50 ~ und 60 ~ effolgt Trfibung und darauffolgende Trennung der beiden 
Sehiehten momentan; man kann mit freiem Auge ohne Lupe beobaehten. 

a) Wasser]reie SaIpeters~iure. Die LSsungskurve wurde auf beiden 
Asten bis zum Erstarrungspunkt der Flfissigkeit festgelegt. Es traten 
aber unter 0 ~ starke Unterkfihlungen ein, manehmal schieden sich in der 
Fliissigkeit zwei Kristallar~en aus, zuweflen schien es nur eine Art zu sein, 
zuweilen sehlieBlich erstarrte das ganze System auf einmal. Es hatte 
den Anschein, als ob das Auftreten einer zweiten fliissigen Phase durch 
das Erstarren der gesamten Flfissigkeit fiberdeckt wird, dieser Erstarrungs- 
punkt wurde als ein Punkt der LSsungskurve angenommen. 

Der Aufhellungs- und Trfibungspunkt bei steigender bzw. fallender 
Temperatur ist yon 0 ~ an ausgezeiehnet zu beobachten. Beide Punkte 
Sind ffir die L6sungskurve verwendet worden; bei tiefen Temperaturen 
kommt jedoeh nur der Trfibungspunkt in Betracht. Jedenfalls wurde 
stets yon einer gegebenen LSsung nacheinander der LSsungspunkt 
bestimmt' und als entsprechende Temperatur das Mittel genommen. 

b) 21 n-Salpeters~iure 88,60 Gew.-~ . Die Durehffihrung der Messungen 
erfolgte unter gleiehen Umst~nden wie sub a). 

c) Reagentien. Das verwendete Stickstoffdioxyd ist nach dem Vor- 
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gang yon A. Klemenc hergestellt, der sich an den von M. Bodenstein 
geiibten antehnt. 5 Die Kontrolle der Reinheit erfolgte unter An. 
wendung aller entsprechenden VorsichtsmaBregeln durch Titration naeh 
zwei Methoden. Da yon G. Lunge und E. Berl, e ferner yon $'. Raschig ~ 
angegeben wird, dal3 eine Gehaltsbestimmung yon N~O 4 naeh ihrer 
Methode nur unter besonderer Vorsicht richtige Werte liefert, sell k u r z  
unser Weg angegeben werden, der sieh aueh yon dem unterseheidet, den 
L. Marchlewski 8 und T. M. Lowry, E. Lloyd und M. W. Lloyd 3 angeben. 

1. Das zu untersuehende Stickstoffdioxyd wird in einem R6hrchen 
gewogen, die Spitze vorsiehtig, naeh Abkiihlung mit fliissiger Luft, 
abgesprengt. Dann wird  es mSgliehst raseh mit der (~ffnung naeh unten 
in einer wi~l]rigen HydroperoxydlSsung (45 cem Perhydrol in 100 cem 
Wasser ) gebracht und der SehliffstSpsel des starkwandigen Gefgl3es sofort 
aufgesetzt, das yon aul~en mit Eis gekiihlt wird. Naeh Beendigung der 
Reaktion bringt man die LSsung in einen 500-eem-MeBkolben, fiigt 
100 Gem 2 n.NaOH hinzu und erw~rmt am Wasserbad bis zur Zerst6rung 
des Hydroperoxydes. Naeh dem Erkalten und Aufffillung bis zur Marke 
werden bekannte Volummengen mit 0,5n-H2SO 4 zuriiektitriert. Die 
Riickwggung des R6hrchens + Spitze gibt das Gewieht des Stiekstoff- 
dioxydes. Betrggt die Einwaage E g, der Verbrauch Z g NaOtt ,  so ist 
der NO-Gehalt des Stiekstoffdioxydes = 2,156 Z - - 1 , 8 7 5  E. 

2. Gleieh wie in 1 wird das abgewogene R6hrehen in die folgend 
zusammengesetzte LSsung gebraeht: Eine 1-Liter-Sehliffflasehe beschiekt 
man mit ln-KMnO a (etwa 100 ecm Ubersehul~), die auf etwa 450 eem ver- 
dtinnt ~ r d ,  fiigt 100 ecru verdiinnte Sehwefels~ure dazu und kiihlt mit 
Eis. ~ach  Beendigung der Oxydation wird die ganze L6sung mit dem 
abgeschiedenen Braunstein in einen Erlenmeyer-Kolben gespiilt, Oxal- 
sgure hinzugefiigt und naeh LSsung des Braunsteiaes zurfiektitriert. 
Wggung des KSlbehens wie in 1. Die nach beiden Methoden gefundenen 
Werte fiir den NO-Gehalt (fast reinem Sticks~offdioxyd) stimmen voll- 
st~ndig iiberein. 

Das verwendete Stiekstoffdioxyd war sehr rein, der N0-Gehal t  
betrug h6ehstens 0,4%, war aber meistens kleiner. 

Die wasserffeie Salpetersgure ist  nach dem Vorgang yon A. Klemenc 
und E. Ekl 9 hergestellt; die 21n-S~ure durch Hinzufiigung berechneter 
Mengen Wassers bei m6gliehst tiefer Temperatur. Namentlich erstere Siiure 
wurde meist bei etwa - - 5 0  ~ aufbewahrt, um Zersetzung zu verhindern 

5 A. Klemenc, Die Behandlung und Reindarstellung yon Ga3en, Leipzig 
1937, 1. Aufl., S. 167. 

6 Z. angew. Chem. 19, 807 (1906). 
Z. angew. Chem. 18, 1281 (1905). 

s Bet. dtseh, chem. Ges. 24, 3271 (1891). 
9 Mh. Chem. 39, 641 (1918). 
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Ergebnisse. 

1. In den folgenden Tabeilen sind die unmittelb~ren Beob~chVungen 
zusammengestell~ und die entsprechenden L6sungskurven in der Abb. 2 
gezeichnor 

Tabelle 1. Wasse r f r e i e  Salpe~ers~ure.  

Versueh 
Nr. 

31 
32 
23 
22 
27 
28 
25 
29 
30 
24 
21 
26 
20 
19 
15 
14 
5 
16 
17 
is  

Zusammensetzung 

g ~NOa 
wasserfrei g ~0 

6,809 7,411 
5,649 6,374 
5,727 6,420 

5,761 7,347 
3;600 5,602 
4,465 7,294 
4,004 6,627 
2,620 4,909 
3,629 7,447 
2,135 4,403 
2,301 7,634 
1,607 6,282 
0,999 6,563 
0,656 5,040 
~0,641 6,05i 
0,415 7,618 
0,362 6,571 
0,246 6,534 
0,131 5,143 

NO2 

"Oew.- % )IOl.- %" 

52,12 59,85 
53,00 60,69 
52,84 60,61 
54,35 62,30 
56,05 63,53 
60,88 68,16 
62;03 69;06 
62,33 69,23 
65,28 71,81 
67,25 73,80 
67,34 74,09 
76,83 81,97 
79,63 84,26 
86,79 89,94 
88,50 91,33 
90,3:9 92,86 
94,83 95,93 
94,86 ~6,10 
96,37 97,26 
97,52 98,14 

Trfibungs- 
punkt?C 

- -30  
- -33  
- -12 

2,7 
427,5 
+ 48,5 
+57,6 
4 59,7 
§ 59,0 
+ 60,1 
+ 60,9 
461,0 
458,5 
4 56,5 
+ 43,6 
4 35,4 
+ 26,6 
+ 4,7 
+ 6,4 

- -  6,5 
--21,8 

C~sr~llm 
fiber der 

Flfissigkeit 
ccm 

5 
3 
6 

7 
2,5 
7 
7 

6 
1 
8 
1,5 
1 
0,I 
0,1 
2 
0,7 
0,6 
2 

T~belle 2. 21,0 n-HNO 3. 

Versuch 

9 
15 
8 

11 
10 
12 
14 
3 
2 
4 
5 
6 
7 

Nr. 
Zusammensetzung 

g ]~NO~ [ g :NO~ 

4,888 3,819 
2,637 2,151 
4,364 4,564 
3,6,15 4,,162 
3fi41 4,338 
3,209 4,21i 
2,364 4,297 
1,845 4,624 
1,304 4,504 
0,992 4,183 
0,577 3,866 
0,310 4,490 
0,026 4,556 

N O 2  

Gew,- % 

43,86 
44,92 
51,12 
53,52 
54,37 
56,75 
64,52 
71,48 
77,54 
80,83 
87,00 
93,54 
99,43 

T r f i b u n g s p t m k t  
o C 

--23 
- -  t0,9 

28,8 
34,8 
36,2 
39,7 
42,4 
42,1 
40,7 
38,6 
29,5 

9,9 
,--20 
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2. Genauig]ceit der Messungen. Di~ Ab!esung der  T r i i b u n g s t e m p e r a t u r  
is t  n ich t  an  al len Stel len der  LSsungskurve  gleich genau auszuif ihren,  

wie eine B e t r a c h t u a g  d~r Abb.  2 erkenn~n l~gt .  Eine  gen~uereAbsch~ tzung  
der  Feh le r  v e r l a n g t e  eine noch vie]~ reichlichere Versuchsfolge.  Die P u n k t -  
t~ge eines groBen Tefies  der  K u r v e  di i r f te  auf einige Zehnte l  G r a d  sicher 

T a b e l l e  3. 

Salpeters~iure in NO ~ gel6st NO ~ in Salpetersiiure gelSst 

WasserfreieIIlg0~ [ 21 n-ttN0~ Wasserfreie ltNO.~ 21 n-~NO a 

oC Gew.-% 100 .At/At Gew.-% :100.3c/Zlt Gew.-% ] 100. zlc]At 100. Ac/At 
lINOs c I{NO~ c lgO~ c I 

20 

15 

- - 1 0  

- 5 

~= o 

- -  5 

-V 10 

-~ 15 

q- 20 

q- 25 

4- 30 

~- 35 

+ 4 0  

4- 45 

+ 50 

~- 55 

-t- 60 

-f-61 

2,3 
8 

2,7 
12 

3,3 
12 

3,9 
14 

4,6 
18 

5,5 
16 

6,3 
20 

7,3 
18 

8,2 
20 

9,2 
20 

lo.,2 
22 

11,3 
24 

12~5 

13,9 

15;9 

18,9 

25,~ 

28 

40 

60 

138 

oo 

Wende- 
punkt  

0,7 20 

1,7 
18 

2,6 
18 

3,5 
18 

4,4 
2O 

! 5,4 
22 

6,5 
24 

7,7 
3O 

9,2 
36 

11,0 
44 

13,2 
64 

16,4 
108 

21,8 
oo 

Wende - 
punkt 
42,6 ~ C 

52,6 

52,8 

53,0 

53,1 

53;3 

53,4 

53,6 

53,7 

53,8 

54,0 

54, i 

54,4 

54,8 

55,4 

56,6 

58,8 

63,4 

G~W.-% 
NO~ e 

- -  44,0 

44,5 

I 4 45,0 

2 
45,5 

4 
46,0 

2 
46,5 

4 
47,1 

2 
47,8 

2 
48,7 

4 
49,8 

2 51'4 
6 

53,7 
8 

58,0 

12 

24 

44 

112 

o o  

Wende. 
punk t  

10 

10 

10 

10 

10 

12 

14 

18 

22 

32 

46 

106 

oo 

Wende- 
punkt  

42,6 ~ C 
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sein. Gr61~er ist der Fehler in der Nghe des kritischen Punktes K, dieser 
selbst wird auf -4- 1 ~ sicher sein. 

Bei h6herer Temperatur ist der NO2-Druek der L6sung sehon ziemlieh 
groin. Es wgre zu beachten, ob die L6sung dadureh eine merkliche Gewichts- 
verminderung an Stiekstoffdioxyd erfakre. In jedem Versuch ist tier 
fiber der LSsung des Mischgef/~Bes befindliehe Gasraum bestimmt und 
in der einen Tabelle vermerkt. Er  ist niCht iiberall gleieh. In Versuch 27 
Tabelle 1) betri~gt er 7 ecru; bei 50 ~ ist 3,4 Arm der Druek des reinen Stick- 

4 HNO 3 ab~ 

~ ~ 21,7 HNO 3 

-, i , ~ I  

-10  ~ 0 "  , ~ ~  qO ~ 50  ~ 6 0  ~ 

Yem~/'a/g# 

Abb. 2. LSsungskurve des Systems wasserfreie H l ~ 0 a - - N 0 s ,  21 n - t tNOa- -NO s. 

stoffdioxydes, dies entspricht 24 ccm (1 Arm, 50~ Beachtet man das 
Gleichgewicht 2 1~0~--N~04, so w/~ren im Gasraum 1,3.10 -a Mole 1~O~; 
abgewogen sind 0,159 Mole ~qOs, demnach betr/~gt in diesem einigermaBen 
ungfinstigen Fall die Abnahme des NO2-Gehaltes in der LSsung sicher 
weniger als 0,8~/o. Aus diesem Grunde sind, da genaue Korrekturen nicht 
gemacht werden kSnnen, solche nicht berfieksiehtigt, l~ Ihr Weft  ist bei 
tieferen Temperaturen natiirlich entspreehend geringer. 

3. Der kritische Punkt. Mit ttilfe der Regel yore geraden Durchmesser n 

10 Die effektive Zus~mmensetzung der L6sung ist deshalb, vom Gasraume 
abh~ngend, etwas geringer als in den Tabellen 1 und 2 angegeben. 

11 Bakhuis Roozeboom, Die heterogenen Gleichgewichte, I, Braunschweig 
1901, S. 232. 
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l ~ t  sich auf Grund der Beobachtungen an der gezeiehneten Kurve der 
kritisehe LSsungspunkt K finden (Abb. 2). Fiir wasserfreie Salpeters~ure 
liegt er bei 61 ~ (=[= 0,5) und 68,6 Gew.-% NO~, fiir 21 n-Salpeters~ure bei 43 ~ 
(=L 0,5) und 68,3 Gew.-% NO~. Demnaeh finder beim Zusatz yon Wasser 
zur wasserfreien Salpeters~ure praktiseh nut eine Verschiebung des kri- 
tischen L6sungspunkte3 1oarallel zur Temperaturachse start. Man kann den 
kritisehen LSsungspunkt fiir S~uren yon 88,6 bis 100 Gew.-% HN03 
aus der Kurve durch Interpolation finden, aueh eine kleine Extrapolation 
wird noeh zul~ssig sein. 

Die mit einem Pfefl in der Kurve bezeiehneten Punkte entspreehen 
den Bous]ield-Werten, sie stimmen nut fiir die LSsliehkeit der Salpeter- 
s~ure in Stiekstoffdioxyd mit unseren Messungen iiberein. 

4..~nderung der L6slichkeit mit der Tem1~eratur. In der Tabelle 3 ist 
bis zum kritisehen Punkte die Zunahme der LSsliehkeit zJc/z]t pro 1 ~ 
ansteigend ab - -20  ~ angegeben. Man bemerkt, dab diese in der N~he 
des kritischen Punktes fiir das System wasserfreie HNO3--N02 kleiner 
ist als ]iir das System 21 n--HNOs--NO~. 

Fiir die LSsung des Stiekstoffdioxydes in der wasserfreien S~ture ist 
der Wert auffallend niedrig. 

5. Aus dem Vergleieh beider L6sliehkeitskurven Abb. 2 ist abzulesen: 
Die gegenseitige LSsliehkeit beider Komponenten, der Salpeters~ure und 
des Stiekstoffdioxydes nimmt mit steigender Temperatur (bei zunehmen- 
dem Gesamtdruek) zu. Die LSsliehkeit von Stiekstoffdioxyd in 21 n-HNO 3 
ist bis 35 ~ h6her als in wasserfreier S~ure, w~hrend nur bei etwa 2 ~ 
21 n-HN08 in Stickstoffdioxyd 16slieher ist. Letzterer Temper~turpunkt 
ist nieht genau ablesbar. 

Bei dea Temperaturen - -  2 omit 96 Gew.- % NO~ und 36 omit 53 Gew.- % 
NO~ ist die LSsliehkeit yon Salpeters~ure in Stiekstoffdioxyd bzw. 
Stiekstoffdioxyd in Salpeters~ure fiir beide Sguren gleich grofl. Bei 
hSherer als genannter Temperatur ist die gegenseitige LSsliehkeit 21 n- 
ttNOs--NO 2 durchwegs geringer als die mit wasseffreier S~ure. 


