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Chlordioxid ist infolge seiner endothermen Bfldungsw~irme H = 

- -  23,5 kcal/Mol 1 eine leicht zersetzliche Substanz,  wobei die durch  
W a n d r e a k t i o n e n  u n d  durch Licht  kiirzerer WellenlKnge 2 en t s t andenen  
Zersetzungsprodukte  u n d  die aus der Dars te l lung s t ammenden  Ver- 

unre in igungen  eine genaue Dampfdruckmessung  erschweren. So wurdea  
ffir den Siedepunkt  des C10u die in  Tab.  1 zusammengefaBten Werte  
gefunden : 

T a b e l l e  1 

Siedepunkt yon Chlordioxid naeh ~ 

Mil lon  . . . . . . . . . . . . . . .  20--30 ~ C 
Brandau . . . . . . . . . . . . .  8--9 ~ C bei 745 Torr 
Pebal . . . . . . . . . . . . . . .  8,7 ~ C ,, 725,7 ,, 
Schacherl . . . . . . . . . . . .  9,9 ~ C ,, 730,9 ,, 
K i n g  und Par t ing ton . .  11,0~ ,, 760 ,, 

I m  La~ffe ~nderer Unte rsuch lmgen  sollte eine Neuaufnahme  der 
Dampfdruekkurve  yon  Chlordioxid durchgeffihrt  werden, fiber die bier 
berichtet  wird. 

* Herrn Prof. Dr. O. Kratky  zum 60. Geburf, s~g.  
1 H.  Booth und E. J .  Bowen, J. Chem. Soe. [London] 127, 510 (1925). 
2 W. Finkelnburg und H. J.  Schumacher, Z. Physik. Chem. 1931, 705 

(Bodenstein-Fes~band). 
a N .  E. A:  Mil lon,  Ann. Chem. 46, 281 (1843); ~r. Brandau,  Ann. Chem. 

151, 340 (1869); L. Pebal, Ann. Chem. 177, 1 (1875); G. Schacherl, Ann. Chem. 
206, 75 (1881); F. E. K i n g  und I .  R.  Partington, J. Chem. Soc. [London] 
1926, 925. 
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Die Darstellung des Chlordioxids naeh B r a y  ~ aus Natriumehlorat, 
Oxalsgure und verd. SehwefelsR.ure erwies sich wegen des hohen Wasser- 
dampf-Partialdruekes a]s wenig zweekm~.gig, Die Darstellungsmethode 
yon Bodensteire 5 aus KaIiumehlorat, Seesand und konz. Sehwefelsgure 
~iihrt leieht zu Explosionen infolge 6rtlieher [Jberhitzung. 

Die yon Taylo~ "6 angegebene Explosionsgrenze yon 100 Torr C10~. bei 
20~ sinkt bei h6heren Tempera~m'en zu wesentlieh niederen Partial- 
drneken ab. Obwohl das naeh diesen beiden Verfahren entwieke|te Chlor- 
dioxid zur Reinigung dureh einen Turin mit festem Silbernit,rat und 

Abb .  1. Appa ra t l l r s chema ,  

J 

t 

einell Turm mit scharf getrocknetem Bariumhydroxid geleitet wurde, 
land selbst, nach mehrfacher Fraktionierung eine betr/~ehfliche Dunkel- 
zerse~znng des Chlordioxides, kennt, lich an einer ste~en Druekerh6hung 
bei konstanter Temperatur, start. ~resentlieh bessere Ergebnisse wurden 
naeh der ~'[ethode yon H'utchi~.so~ und M e c h a m  7 erzielt, naeh weleher 
naeh 

2 NaCI02 q- CI~ ~- 2 NaCI q- CtO~ 

verd. Chlorgas a, uf Natriumehlorit zur Eit~wirkung gebraeh~ wird. 

]Die verwendete Apparatur ist in Abk. 1 dargestellt. 
5Iittels Aktivkohle und Nat, ronkMk s)wie konz. H2SO4 gereinigte Luft 

gelangt fiber einen Kapillarstrbmungsmesser (t) in ein MisehgefSoB (3), in das 
99,9proz. Chlor aus einer Bombe eingele, itet wird, Das Chlor wurde migtels 
Calcit-~moxid bzw. konz. H2SO4 gereinigt und getroeknet und die Str6mungs- 
gesehwindigkeit im Rota-2Clesser (2) gemessen. Das Chlor---Luft.-Verhfi,ltnis 

It:. Bray ,  Z. Physik. Chem. 54, 569 (i906). 
5 5 f .  Bodenstei~,  P .  Hartec~ und E. Padelt ,  Z. anorg. Chem. 147, 233 (1925). 

M. U. Taylor,  Ind. Engng. Chem. 32, 899 (1940). 
N .  S.  Hutcl~,i~.so~z u n d  D. K .  Mecha, m, U. S. Pat. 2 309 457 (1943). 
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wurde auf 1:10 eingestellt, worauf das Gasgemiseh in das Natriumehlorit- 
rohr (4), ansehliel~end in einen mit  festem AgNes (5) bzw. mit  seharf getroek- 
netem Bariumhydroxid (6) besehiekten Turm und sodann fiber einen Hahn (7) 
in die mit~ flfissiger Luft geffillte Fatle (8) gelangte. Die nieht kondensiert.e 
Luft wurde fiber (9) abgeleitet. Die Chlormenge wurde so gew~hlt, dal3 h6eh- 
stens die H~lfte der Na~riumehloritffillung im Reaktionsturm (4) verbraueht 
wurde, um eine Verunreinigung des Gases mit  Chlor zu verhfiten. Sobald sieh 
in der Kfihlfalle eine genfigende Menge von Chlordioxid kondensiert, ,hatte, 
wurde die Chlorzufuhr abgestettt und der Rest. des Cblordioxides aus (4--6) 
mittels Luft in die K/ihlfalle gefSrdert, H~hne (7) und (9) gesehlossen, der 
naehfolgende Appara~urteil mittels einer rotierenden 01pumpe (fiber 10) auf 
10 .3 Torr evakuiert, das Chlordioxid sodann in das ganz aus Reinsilber ge- 
fertigte Druekgef/~8 (1l) fiberdestilliert und 6 - 8 m a l  zwisehen (8) und ( l l )  
fraktioniert. 

Das so gereinigte Chlordioxid zeigte aueh naeh mehrmaligem Erw~rmen 
auf 30 ~ und neuerliehem Abkfihlen auf 0 ~ stets denselben Dampfdruek; Chlor 
konnte analytiseh nieht nachgewiesen werden. 

Die Sehliffe bis zu (7) wurden mit  syrupSser Phosphors~ure gesehmiert. 
Die weiteren FIahnk~ken und Diehtungen bestanden aus Teflon. Als Absperr- 
vorriehtung des Druekteiles diente ein Kegelventil  aus Silber mit  Teflon- 
paekung. Die Druekmessung wurde dutch Kompensation des Aussehlages 
eines ScheJ/er-Treubsehen GlaslSffelmanometers s durehgeffihrt, wobei der 
Kompensationsdruek an einem langen, offenen Queeksilbermanometer (12) 
abgelesen und auf den Barometerstand korrigiert wurde. Die Konstrukt ion 
des LSffelmanometers ist aus Abb. 2 ersiehtlich. Dasselbe war yon einem 
st~hlernen, T-f6rmigen Druckmantel  umgeben, dessert horizontaler Arm auf 
beiden Seiten mit  Spiegelglasfenstern versehen war, die mittels eines niedrig 
sehmelzenden Glasflusses vakuumdieht  in die Versehlufimuttern eingesehmol- 
zen und  sorgf~ltig gek/ihlt worden waren. Mittels eines Mikroprojektions- 
objektives wurde tier Zeiger des LSffelmanometers auf eine Skala projiziert 
(Ablesegenauigkeit -- 1 Tort) und  auf 0 kompensiert. Der Druekteil der 
Apparatur wurde zur Thermostasierung in ein 2-Liter-Dewargefgg einge- 
braeht, das fiir tiefe Temperaturen mit  Nthyialkohol als K/~ltebad geffillt 
war. Dureh Umpumpen des Nthylalkohols dureh ein U-fSrmiges 1 em diekes 
Kupferrohr, das mehr oder weniger tier in ein DewargeffiB mit  flfissigem Stiek- 
sVoff eintaueh%e, konnte die Temperatur zwisehen - - 4 0  und @ 10 ~ anf 
weniger als ~: 0,1~ konstant  gehalten werden. 

Ffir Temperaturen fiber 10 ~ wurde ein H6ppler-Ultrathermostat verwendet. 
Die Temperaturmessung wurde yon + 40 bis - -  38 ~ mit  geeiehten Queek- 

siiberthermometern mit  0,05~ unter 38 ~ mit  einem geeiehten Pentan- 
Thermometer mi t  0,5~ durehgeffihr~, und die Eiehkerrekturen be- 
rtieksiehtigt. 

Kon t ro l l be s t immungen  mi t  Chlor, bzw. Kohlendioxid  zeigten im 
Tempera turbere ich  yon  - - 3 5  his + 40 ~ gute l~bere ins t immung mi t  den 
Li te ra turwer ten .  Fi i r  diese Messungen wurde ein Pr/~zisionsmanometer 
yon  Scheffer & Budenberg  mi t  einer Ablesegen~uigkeit  yon  • 0,3 a t  
verwendet .  Bei 10 E inze lbes t immungen  bet rug  der mit t lere Fehler  der 
Dampfdruekkurve  ~ 0,3 bis 0,60/o . 

s F. E. C. Sche/Jer mad I. P. Treub, Z. Physik. Chem. 81, 313 (1913). 
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'An C~nlordioxid wurden 117 Dampfdruckmessungen zwisehen -~- 39 
und - - 4 6  ~ durehgefiihrt und dieselben naeh. der Methode der kleinsten 
Quadrate ftir die ]ineare Funktion 

A 
log p = ~  + B  

gcKr~JL ~. ~UCK~!5~TEil. 
L/gJ~PgMP~ 

P~ERTM~H~ 
~tA~-GEF/4.f~ FY~ 

I 
Abb. '2. Druck- und ) Ieg te i l  der Appara~ur 

entsprechend der Integration der Clausi~-Clapeyronsehen Gleichung 
(unter Vernach|gssigung der Tempera~ur~bhgngigkei~ der Verdampfungs- 
enthalpie) ausgewertet, wobei fiir je 3 Messungen eine neue Fiillung mit 
Chlordioxid verwendet wurde. Die Ergebnisse sind aus Abb. 3 ersichtlich. 
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Der mittlere Fehler ~er berechneten Geraden 

log p ~- 7,7427 - -  1375,1 (Torr) 
T 

betri~gt ftir den Dampfdruck p ~: p - 0 , 2  bis ~ p .  0,3%. Der I>ampf- 
druck des Chlordioxids bei 0 ~ wurde durch Mittelwertbildung von 20 ein- 
zelnen MeBwerten zu 508 :J: 1 Tort (mitflerer Fehler des Mittelwertes) 
bzw. aus der berecimeten Dampfdruekgleichung zu 5i2 -j: 2 Tort gefun- 
-den. Das Mittel daraus und damit der wahrseheinliehste Weft diirfte 
510 :j: 2 Tort sein. 

Die gefundenen Werte sind in Tab. 2 zusammengestellt und mit den 
Literaturwerten vergliehen. 

Tabe l l e  2 

C102 

vorliegende Arbeit 
l o g  ( p + _ p  �9 0 , 3 % )  = 7 , 7 4 2 7 - - : [ , 2 7 5 1  - 103 �9 - -~  

Andere Autoren 

p00 = 510 ~: 2 Tort 490 K i n g  u. Par t ington  
L 629t) • 100 cM/Mol 6520 K i n g  u. Partin@ton 
T s = 9,7 ~ 0,3~ siehe Tab. 1 

Tro.utonscher Koeffizient 
L = 22,23 23 King�9 u. Part ingto~ 
Ts 

naeh Nerns t  8,5 log T s = 20,83 20,85 K i n g  u. Par t ing ton  
9,5 log Ts - -  0,007 T s 

= 21,3 21,3 K i n g  u. Par t ing ton  

nach v. Wartenberg 7,4 log T~ + 1,985 
20,14 20,2 K i n g  u. Par t ing ton  

nuch Kistialcows]~y 8,75 ~- 4,751 log T s 
= 19,95 

Die von uns ermittelten Werte der Dampfdruckkurve fiigen sich bis 
zu den tiefsten untersuchten Temperaturen sehr gut in die linearc Bezie- 
hung. Die Werte yon K i n g  und P a r t i n g t o n  ~ zeigen jedoch bei tiefen 
Temperaturen steigende Abweichungen zu niederen Werten, die (bei 
Anniiherung an den Schmelzpunkt) durch den steigenden EinfluB ~on 
Verunreinigungen (Lichtzersetznng?) erkl/~rbar ~v/~ren. 

Aus der yon Pebal  und Schacher l  9 angegebenen Gasdichte fiir C102 
(d = 2,3894 bei 10,7~ C und 718,5 Torr, bez. auf Luft unter denselben 
Bedingungen) errechnet sich das Molvolumen zn. 21,79 I, wobei die l~eduk- 

9 L. Pebal  trod G. Schacherl, Ann. Chem. 213 113 (1882). 
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tion auf Normalbedingungen nach dem idealen Gasgesetz vorgenommen 
wnrde. Der fiir normale, nieht  assoziierte Fliissigkeiten geltende Wer t  der 
Troutonsehen Kons tan t en  reehtfert igt  diese Ngherung.  
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Abb. 3. Dampfdruckkurven des Chlordioxids 
- 2digene ]~iessungen Q K i ~ g  und Pa'? t ing ton  

Fiihr~ man die Berechnung des kritisohen Druckes nach Meissner uad  
Reddi~,g 1~ dureh, so erhglt man  nach 

T x = 1,41 �9 Ts q- 66 (1) 
den Wer t  r ~ K. 

~o H. P. ~'l/s vmd E. M. Reddi~+g, Ind. Engng. Chem. 34, 521 (1.9~2). 
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D a m i t  l~gt  sich der  kr i t i sche Druck  aus der yon Van der Waals ange- 
gebenen N~therungsformel ~ 

log p K - -  log p ~ ~ ( ~ - - - 1 )  (2) 

bereehnen,  wobei man  fiir die Kons tun te  g den W e r t  3 einsetzt .  Der  
kr i t i sche  Druck  er rechnet  sich zu e twa  85 Arm.  Mit  diesem W e r t  1/~gt 
sich der  zweite Vir ia lkoeff iz ient  B d e r  Zust~ndsgle ichung fiir  reule Gase 

R T  
berechnen,  v = - -  + B (3) 

P 

R T~ R T2K 
B ---- 0,125 - -  0,422 - -  0,2641 (T = 273,2 ~ K) (4) 

p~ p~:. T 

und d a m i t  erhi~lt m a n  aus Forme l  (3) das  Molvolumen 22,15 I, w/~hrend 
die yon  Berthelot ~ngegebene Fo rme l  

RTK RT3K 
B ~ 0,0686 - -  0,4116 - -  (5) 

Px  PK T ~ 

fiir T ~ 273 ~ den W e r t  B ---- - -  0,614 1 und  d a m i t  ein dem exper imente l len  
~Vert am bes ten  angen//hertes  Molvolumen von 21,8 1 ergibt .  

Es ist uns ein Bedfirfnis,  der  Degussa -F rank fu r t /Ma in  und  der  
F o o d  Mashinery  and  Chemical-Corporat ion,  Pr ince ton ,  fiir die Unte r -  

s t i i tzung dieser Arbe i t  zu danken .  

11 Van der Waals, K o n t i n u i t ~  des gasf6rmigen und fliissigen Zustandes, 
Leipzig 1930. 


