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Die G l e i c h g e w i e h t s k o n s t a n t e  I (  der  Me thano ly se  yon  Ni t ro-  
sy lchlor id  

a.~,-ocl " a c ~ a o ~  

wurde  u n t e r  Z u h i l f e n a h m e  der  s chon  f r i iher  b e s t i m m t e n  Akt iv i -  
t f i ten yon  HC1 u n d  C H a O H  e rmi t t e l t .  Das  Ole iehgewieht  wurde  
yon  der  r e c h t e n  Seite her  d u r c h  Z u g a b e  yon  b e k a n n t e n  N e n g e n  
Methylni t , r i t  zu m e t h a n o l .  I-IC1 ( B e r e i c h  0---18 m) er re ieht .  
Die B e s t i m m u n g  der  O l e i e h g e w i e h t s k o n z e n t r a t i o n  yon  NOCI 
erfolgte  mi t t e l s  des Puljrich-Photometers. Fi i r  25~ e rgab  sich 
die G l e i c h g e w i e h t s k o n s t a n t e  zu K ~ 14,1, fiir 15~ zu 18,9 u n d  
fiir 0,5~ zu 30,3. Aus  den  vo r l i egenden  K - W e r t e n  w u r d e n  die 
t h e r m o d y n a m i s c h e n  GrSgen  f f r  die 5{e thanolyse  des Ni t rosyl -  
chlor ids  A G ~ A H ~ u n d  A S O be reehne t .  

The  equ i l i b r ium c o n s t a n t  K of t h e  m e t h a n o l y s i s  of n i t ro sy l  
chlor ide  was de t e r m i ned .  The  ac t iv i t ies  of HC1 a n d  C H 3 0 H  in 
m e t h a n o l i c  solut ions  of h y d r o g e n  chlor ide h a v e  been  a l r eady  
publ i shed .  The  equ i l i b r i um  was e s t ab l i shed  f rom the  r i gh t  side 
by  a d d i n g  k n o w n  a m o u n t s  of m e t h y l  n i t r i t e  to  m e t h a n o l i c  
hydroch lo r i c  acid (0 - -18  m). T he  equ i l ib r ium c o n c e n t r a t i o n  of 
XOC1 was m e a s u r e d  b y  means  of a Pul/rich p h o t o m e t e r .  Fo r  
25~ it  was found  K = 14.1, for 15~ K = 18.9, and  for 0.5~ 
K ~ 30.3. F r o m  these  resul t s  the  t h e r m o d y n a m i c  func t ions  
of the  met laanolysis  of n i t rosyI  chlor ide  A G ~ A H ~ a n d  A S  ~ were 
ca lcu la ted .  

* F r a u  o. Un iv . -P ro f .  ])r .  Erika Cremer z u m  G e b u r t s t a g e  he rz l i ehs t  
gewidmet .  

** Aus der  D i s s e r t a t i on  yon  H. So/er, Techn .  H o c h s e h u l e  ~Vien, 1962. 
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E i n l e i t u n g  

Ziel der vorliegenden Arbeit war, bei verschiedenen Temperaturen die 
Gleiehgewiehtskonstante der Reaktion: 

NOC1 ~- CHs0H r CH3ON0 -~ HC1 (1) 

in Methanol zu ermitteln: 

wobei : 

und 

K = t~CK:~Q-N~O �9 aHC1 --  V . A .  (2) 
aNOCl aCHaOH 

V -  ac.~o.~-o (3) 
aNOCl 

(~KC1 
A - -  (4) 

CbCFI30K 

ist. 
Da angenommen werden darf, dab die Aktivit~iten von Methanol und 

Chlorwasserstoff in L6sungen, die nut  kleine Mengen der Nichtelektrolyte 
CHs0NO und NOC] (weniger als 1 ~ , bezogen auf die Anzahl der Mole 
Methanol) enthalten, die gleichen sind wie jene in reinen methanolisehen 
Salzs~Lurel6sungen, k6nnen zur Berechnung yon A die von Hermann Schmid, 

Maschka und Sofer i angegebenen Werte beniitzt werden. Um K zu erhalten, 
braueht  also nur das Verhgltnis der Aktivit/iten yon CHa0NO und NOCl 
ermittelt  zu werden. Nimmt  m~n ferner an, dab CHsONO und NOC1 prak- 
tiseh gleiche Aktivit~itskoeffizienten besitzen, dann ist das Verhs der 
Aktivit~ten gleich dem Verh/tltnis der Konzentrationen: 

aCHaONO �9 [CHs0N0] 
v = = ( 5 )  

Zur Messung yon V erwies sieh die Photometrie als geeignet, weil 
praktiseh nur eine Komponente,  niimlieh Nitrosylehlorid, gef~rbt ist. Von 
den fibrigen Komponenten besitzt nur Methylnitrit  eine F~rbung (sehwaeh 
gelblieh); in Vorversuehen wurde aber gefunden, daft in verdtinnten 
L6sungen (bis 0,5 Mol C H a 0 N 0  pro 1000 g Methanol) keine megbare 
F/trbung dutch Methylnitrit  auftritt .  

Da in Vorversuehen best~tigt women war, daft Nitrosylchlorid in 
ehlorwasserstoff-freiem Methanol ebenso wie in Wasser praktisch ,,voll- 
st~indig" solvolysiert ist (Braun2), wurde die Einstellung des Gleiehge- 

1 Herman n Schmid, A. 2Vtasch]ca und H. Sot er, Mh. Chem. 95, 348 (1964). 
2 j . v .  Braun., Abeggs Handbuch anorg. Chemie, Leipzig 1907, III/7,  

S. 150. 
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wichtes (1) yon  der rechten Seite her vorgenommen:  Zu einer LSsung von 
Chlorwasserstoff in Methanol  wurde Methylni t r i t  hinzugefiigt und  die 
Konzen t r a t i on  des gebildeten Nitrosylchlorids mit tels  des Pulfrich-Photo- 

meters bes t immt.  

Experimenteller Tefl 

Herstellung yon Methylnitrit. Methylnitrit  wurde dureh Vereinigung einer 
gestttt. NaNO2-L6sung in Methanol--u (1:1) und w/iBr. Sehwefels~ure 
(ca. 7n) in der yon Adickes ~ angegebenen Weise bereitet. Das entstandene 
gasffrmige Methylnitrit  (Sdp . - -  12~ wurde zweeks 
Reinigung fiber NaHCO~ und CaC12 geleitet und 
sehlieglieh mittels Kohlensiiure--Aeeton ausgefroren. 

Photometrische Messunge~. Die Me~kiivette (liehte 
VVeite 2,3 cm, Lgnge 2,5cm) hatte die in Abb. 1 
dargestellte Form; die Glasplfittehen (Fenster) an -~ 
Basis- trod Deckfl~che waren mit  Metallon (einem 
Epoxy-Kunstharz-Kleber) angekittet. Der Doppel- 
ma.ntel diente zum Konstanthal ten der Temperatur. 
Die geschlossene Form der Kiivett.e hatte den / ~  
Vorteil, dab flfichtige Stoffe nicht entweichen 
konnten. . - 

Die MeBkOvette wurde mit methanol. I-tC1 ge- 
eigneter Konzentrat ion zun~ichst nur  teilweise, und 
erst nach dem Einleiten yon gasf6rmigem Methyl- 
nitr i t  ganz geffi]lt. Der InhMt wurde durch Schfitteln 
homogenisiert, die KiJvette in den Megstrahlengang 
gebracht und temperiert. Die Kfivette im Vergleichs- 
strahlengang war mit ~Vasser geffillt. Das Beschlagen 
der Kfivettenfenster bei tieferen Temperaturen wurde 
durch Anblasen mit trockenem Stickstoff verhindert. 

~renn die L6sung in der Kiivet, te die gewiinschte 
Temp. erreicht hatCe, wurde der Durchlaggrad 5mal 
gemessen. Entsprechend der im UV liegenden maxi- 
malen Extinktion des NOC1 wurde bei den Messungen 
das Zegss-Spektralfilter S 43 (Filterschwerpunkt 4300~) 
verwendet. Naeh Vertauschen der MeBkiivette und 
der Vergleichskiivette wurden weitere 5 Messungen 
ausgeffihrt. Das Mittel aus diesen 10 Ablesungen 
diente fiir die weiteren Bereehnungen. 

Die mafianalytischen Bestim.munge~a Naeh Ver- 
diinnung des InhMts der 3~[eBkiivette mit Methanol Abb. 1. Die Meltkfivette 
auf ein bekanntes Volumen wurde in einem Tell die- 
ser L6sung die SMzs~ture mit  NaOH titriert (Phenolphtbalein) nnd in 
einem anderen Tell die analytisehe ,,Salpetrigs~ure-Konzentration" (HNO2) 
bestimmt, die gleich der Summe der wirklichen Konzentrat ionen von Methyl- 
nitri t  und Nitrosylchlorid ist: 

(HNO~) = [CH3ONO] & [NOC1]. (6) 

3 F. Adickes, J. prakt. Chem. 1-2] 161, 275 (1943). 
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Da nieht nur die Solvolyse yon I~OC1 sehr raseh verl~iuft, sondern aueh 
die Verseifung yon CH3ONO (bei Gegenwart w~llr. Minerals~ure) : 

CHaONO ~- H20 ~ CH3OH -c HNO2 (7) 

, ,momentan" erfolgt (Fischer und Steinbach ~, Fischer und Schmidt~), k6nnen 
diese beiden Substanzen in Summe durch Titrat ion der gebildeten salpetrigen 
Si*ure leieht erfal]t werden, die zu diesem Zweek mit  Jodid-Ion umgesetz~ 
wird (Fischer und SchmidtS, ~, Ender~) : 

2 H+ -~ 2 J -  § 2 HNO2 2 NO -~ J2 =-.' 2 t-[20. (8) 

Das entstehende NO wiirde mit  Luftsauerstoff h6here Stiekoxide er- 
geben, die weiteres Jodid  oxydierten. Durchleiten yon CO2 durch die L6sung 
hielt w/ihrend der Titrat ion den Luftsauerstoff fern. 

Die Titrat ion erfolgte in der Weise, dal3 die zu analysierende Probe lang- 
sam (10 ml/min) aus einer Pipet te  in eine L6sung yon K J  (0,04 Mol/1) und 
6'~)-HgSOa einflog, wobei die Pipet tenspitze in diese L6sung eintauchte. 
Das naeh G1. (8) gebildete Jod  wurde mit  NasS203 ti tr iert .  

A u s w e r t u n g  d e r  p h o t o m e t r i s c h e n  M e s s u n g e n  

Bei gleiehem Salpetr igs / iure-GehaR verschiebt  sich mi t  s te igender  
H C l - K o n z e n t r a t i o n  das Gleichgewicht  ( i)  immer  mehr  nach  links, bis 
schliel~lich p rak t i sch  alle , ,salpetr ige S/ture" als NOC1 vorl iegt .  Da bei  den 
fiir die Bes t immung  yon  V interess ierenden H CL K onz e n t r a t i one n  prak-  
t isch nu t  NOC1 Lich t  absorbier t ,  s te igt  dement sp rechend  auch die Ex-  
t ink t ion  E m i t  der  HC1-Konzent ra t ion  an und  n/thei-t sich einem Grenz- 
wert  E ~ ,  der  der  vol ls t / indigen U m w a n d l u n g  yon C H 3 0 N 0  in NOC1 
entspr icht .  Aus E ~  und  der  b e k a n n t e n  , ,Sa lpe t r igs / iure-Konzent ra t ion: '  
1/trOt sich der  molare  Ext ink t ionskoef f iz ien t  ~ ' o c l  berechnen,  indem man  
- -  en t sprechend  dem Lamber t  Beerschen Gesetz - -  E ~  durch  die Kon-  
zen t r a t ion  (HN02)  der , ,salpetr igen S~ure"  nnd  du tch  die Schichtdieke 
d iv id ie r t  : 

E ~  
a=XOCl =- (gs , '0 , , ) .  s" (9) 

Es  ergab sich als Mi t te lwer t :  

~xocl  = 8,00. (10) 

Es w/~re nahel iegend,  die gemessenen Ex~inkt ionen gegen die HC1- 
K o n z e n t r a t i o n e n  aufzut ragen,  um die Versehiebung des Gleichgewichtes 
zu zeigen ; infolge der  exper imente l len  Methodik  war  es aber  n icht  mSglich, 

W. M .  Fischer und N.  Steinbach, Z. anorg, allgem. Chem. 78, 134 (1912). 
5 W.  ill[. Fischer und A. Schmidt, Ber. dr. chem. Ges. 59, 679 (1926). 

W. M .  Fischer und A. Schmidt, 1. e. 57, 693 (1924). 
7 W.  Ender, Angew. Chem. 47, 227 (1934). 
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die ,,Ss/lpetrigs/iure-Konzentration" auf vorgegebene, gleichbleibende 
Werte einzustellen. Aus diesem Grunde wurde ein ,,molarer Extinktions- 
koeffizient s yon (HN02)" eingefiihrt: 

E 

( H N 0 ~ )  �9 

Da bei geringen Chlorwasserstoff-Konzentrationen die ,,salpetrige 
Sgure" teils als Methylnitrit und teils als Nitrosylchlorid vorliegt, weist, 
dieser Ext.inktionskoeffizient ~ einen Gang mit der HC1-Konzentration auf. 

Tab. 1 und Abb. 2 zeigen die Abh//ngigkeit dieses Extinktionskoeffizi- 
enten yon der HC1-Konzentration. 

Ta.belle 1. Molarer  E x t i n k t . i o n s k o e f f i z i e n t  ~ yon (HNOu) in 
Abh~ng igke i t  von (HC1) bei 25 • 0,2~ 

(HCI) (HNO~) (HCl) (HNO..) 
5IoI/1 3Iol/1 E Mol/1 ~,Iol/l 

0,28 0,37 0,03 
0,36 0,585 0,04 
0,54 0,30 0,04 
0,74 0,28 0,09 
1,13 0,25 0,07 
1,80 0,43 0,43 
2,20 0,30 0,34 
2,76 0,275 0,43 
3,08 0,62 0,57 
3,10 0,048 0,42 
3,20 0,063 0,67 
3,34 0,295 0,74 
4,05 0,117 1,34 
4,56 0,131 1,78 
4,74 0,1337 1,86 
5,42 0,0578 2,65 
5,45 0,0868 3,10 
5,56 0,1052 3,22 
5,69 0,0523 3,52 
6,30 0,0902 4,45 

6,41 0,0498 3,98 
6,79 0,0622 4,93 
7,04 0,0492 5,48 
7,29 0,0404 5,83 
7,96 0,0453 7,01 
8,05 0,0346 6,74 
8,18 0,0383 7,13 
9 , 2 0  0,02703 8,03 
9,59 0,0432 7,50 
9 , 6 4  0,02976 8,51 
9,75 0,03442 7,38 
9 , 7 5  0,02514 7,82 

10,10 0,0376 8,10 
10,18 0,0335 7,74 
10,35 0,0286 8,41 
10 ,60  0,02723 7,39 
11 ,20  0,02915 7,40 
1],30 0,0287 7,50 
11,40 0,0270 8,66 
11,50 0,039 8,83 

Aus Tab. 1 erkennt man, dab der molare ExtinktionskoeffizienL z bei 
der Konzentration (HC1) = 0 nahezu Null betrggt, d. h., dab die Eigen- 
farbe des Methylnitrits nieht st6rend in Erscheinung tritt. 

i~'iit Erh6hung der HC1-Konzentration c steigt ~ zuerst langsam an und 
dann immer mehr, die Kurve durehl/iuft einen Wendepunkt bei etwa 
c = 6,5 (m ;-  9) und nghert sieh mit waehsendem c asymptotiseh dem 
Grenzwert sco. Bei h6heren Chlorwassersto/f-Gehalten mul3te die,,Salpe- 
trigsgure-Konzentration" niedrig gewghlt werden, damit dig Extinktion 
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nicht  in den Bereich unmegba r  hoher bzw. aus mel3teehnischen Gri inden 
unzul/issig hoher Werte  f/illt. Die gr6l]ere St reuung der MeBpunkte in 
diesem Bereieh ist vermut l ich  auf den gr6fteren relat iven Fehler bei den 
mal3analytischen Bes t immungen  kleiner (HNO2)-Geh~lte zuriickzufiihren. 

I Z d 4 z 5 6" 7 8 2 70 77 72 y/z 
i I I I I t I I I I I I + 

+ 

s  + ++ 8~- + +. 

7 ~ ++ + ++ 

/ i 

7 ~- .+ 

7 Z d 4 d 

/ /' 
+- 

i P E I . _ L  1 I 
6 7 8 d 70 77 IZ /3 

Abb. 2. Molarer Ext inkt ionskoeff iz ient  -~ yon ( t tNO,)  in Abhiingigkeit  yon (KCl) bei 25~ 

[CH3ONO] 
Zur Berechnung des Faktors  V - -  [NOC1] ermit tet t  ma n  zun/tchst 

[NOC1], was mi t  Hilfe des Lambert--Beersehen Gesetzes und  des b e k a n n t e n  
Wertes  yon eNocl aus den gemessenen Ex t ink t ionen  E m6glich ist:  

E 
[NOel] . . . . . . . . . . . . .  . (12) 

~2~OC1 " 8 

U m  z einfiihren zu k6nnen~ erweitert  m~n  diesen Ausdruck mit  (HN02) 

u n d  erh/ilt : 

E (HNOe) (HN02) 
- .  - -  ~- (13) 

[NOCI] = (HNO2) �9 ,4 a:~ocl aNOC1 

Die wahre Konzen t r a t i on  des Methylni tr i ts ,  [CHaONO], ergibt sich 
soda n n  aus der st6chiometrisehen Beziehung (6): 

(HN02) = [CH30NO] + [NOC1]. 
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Durch Umformung  und Vereinigung mit  Gleichung (13) finder man :  

[CHaONO ] = (HNO~) -- ~" 
(HN0~) (HN02) 

~ - N O C t  7 -NOC1 
[ ~ O C l - - ~ ] ,  (14) 

Die Ausdrtieke fiir [NOC1] und [CHaONO] gemgg (13) und (14) werden 
nun in die Gleiehung (5) eingesetzt, wodureh sich fiir V ergibt : 

a N O C l  - -  a 8 - -  a. 
V . . . . . . . . . .  (~5) 

] 3 e r e c h n u n g  d e r  G l e i e h g e w i e h t s k o n s t a n t e  d e r  
N i t r o s y l e h l o r i d -  5 i e t h a n o l y s e  be i  25 ~ C 

Da  die Akt ivi tg t  yon  HC1 in der Gleiehgewiehtskonstante (2) als 
Molalit/itsaktivitgt angegeben wird, die HC1-GehMte aber im Volums- 
konzentrationsmal3 c (Mol/Liter L6sung) erhalten wurden, muftte c in 
MolMit//t umgerechnet  werden. Dies erfolgte naeh der Formel :  

1 
z n =  d (16) 

-- - -  0,03647 
c 

fiir die Temperatur  yon  18~ ftir welehe Schre iner  s die Diehte d yon 
methanol.  HC1 best immt hat.  Die Zugabe geringer Mengen yon Methyl- 
nitrit  vergnder t  die Diehte methanol.  HC1 nieht nennenswert ;  daher er- 
folgte die Umreehnung mit  den Daten  yon  Schre iner .  

Bei der Bereehnung des Faktors A [G1. (4)] wurde die zur Bildung des 
Nitrosylehlorids gemgg der Gleiehung: 

CHaONO ~ HC1 = CHaOH q- NOC1 (17) 

verbrauehte HC1-Menge nieht beriieksiehtigt, denn sie ist im Vergleieh zum 
Gesamt-I-IC1 sehr klein (durehwegs kleiner als l~ meistens sogar kleiner 
als �89 und kann daher vernaehlgssigt werden. 

Die sehrittweise Bereehnung der Gleiehgewiehtskonstante K flit HC1- 
GehMte im Bereieh m ---- 4 bis m = 12 ist in Tab. 2 ausgefiihrt. 

Zur Bes t immung eines Mittelwertes yon  K werden nut  die aus dem 
Bereieh mitt lerer HC1-MolMitgten (5,5 bis 10,5m) gewonnenen K-Werte  
herangezogen, denn bei kleinen Werten  yon  s (geringe HC1-Gehalte) ver- 
ursaeht die Ungenauigkeit  der photometr ischen Messungen, bei gr6geren 
Werten yon  s (~ nahe bei 8, also hohe HCLGehMte) die zugrunde liegende 
Differenzbildung (~5"ocl - -  ~) erhebliehe Fehler. I n  Tab. 2 sind die Werte  

s E.  Schreirmr, Z. physik. Chem. 135, 463 (1928). 
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yon  K,  die aus ve rd t inn te ren  bzw. konzen t r i e r t e ren  L6sungen resul t ieren,  
e ingeklammer t .  

Tabelle 2. B e r e e h n u n g  y o n  K b e i  25~  

HCI 
a C H 3 0  I-I * ~ V a i i C l *  A 8 - - ~  K 

m c 

4 3,05 0,962 0,795 ],21 0,58 7,42 12,8 (15,5) 
4,5 3,4 1,339 0,77 1,74 0,79 7,21 9,13 (15,9) 
5 3,75 1,696 0,745 2,28 1,04 6,96 6,69 (15,3) 

5,5 4,15 2,173 0,725 3,00 1,38 6,62 4,80 14,4 
6 4,45 2,716 0,70 3,88 1,70 6,30 3,71 14,4 
6,5 4,75 3,34 0,675 4,95 2,01 5,99 2,98 14,8 
7 5,1 4,11 0,655 6,27 2 , 4 7  5,53 2,24 14,0 
7,5 5,45 5,10 0,63 8,10 3,00 5,00 1,667 : 13,5 
8 5,75 6,23 0,605 10,30 3,47 4,53 1,305 13,4 
8,5 6,1 7,80 0,58 13,45 3,97 4,03 1,015 13,7 
9 6,4 9,54 0,555 17,19 4,39 3,61 0,822 14,1 
9,5 6,65 11,7 0,53 22,1 4,83 3,17 0,656 14,5 

]0 6,95 14,1 0,50 28,2 5,30 2,70 0,509 14,4 
10,5 7,25 16,9 0,47 36,0 5,83 2,17 0,372 13,4 

]l 7,5 19,9 0,445 44,7 6,27 1,73 0,276 (]2,3) 
]1,5 7,8 23,6 0,41 57,6 6,62 1,38 0,208 (12,0) 
12 8,05 28,1 0,38 73,9 6,90 1,10 0,]59 (11,8) 

* E n t n o m m e n  aus  Hermann Sc]~mid, A. Maschka u n d  H. So]erL 

o r Als Mi t te lwer t  der  Gle iohgeu ich t skons tan te  (1) ergibt  sich somi t :  

K =  acHao~o . a_HCl : 14,1 (25~ (18) 
a ~ o c 1  aCH3OH 

E r m i t t l u n g  d e r  G l e i c h g e w i e h t s k o n s t a n t e n  d e r  
N i t r o s y l c h l o r i d - M e t h a n o l y s e  b e i  15 u n d  0 , 5 ~  

Um die Gleichgewichtskonstanten aueh bei 15 und bei 0,5~ zu be- 
stimmen, wurden die photometrischen Messungen in der besehriebenen 
YVeise auch bei diesen Temperaturen durehgef/ihrt;  d i e  Ergebnisse sind in 
den Tab. 3 und 4 bzw. in den Abb. 3 und 4 zusammengestellt.  Daraus k6nnen 
die ~,Verte ffir den Faktor V berechnet werden. 

Fiir die Aktivit~iten yon HCI und CH3OH bei 15 und 0,5~ liegen keine 
Literaturangaben vor. I)a aber die Aktivit~ten nur wenig yon der Temp. 
abh~ingig sin(], wird fiir den Quotienten 

a H C 1  

a c H 3 o ~ i  

tier gleiehe Wer t  wie fiir 25 ~ C genommen. 
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Tabelle 3. M o l a r e r  E x t i n k t i o n s k o e i f i z i c n t  ~ yon  (HNO~) in 
A b h ~ n g i g k e i t  yon  (HCI) bei 15 ~ 0,2~ 

(HCI) (ttKO~) (tiC1) (HNO~) 
5{ol/1 3{ol/1 ~ Mol/l }[ol/1 s 

2,78 0,347 0,29 
3,55 0,134 0,80 
4,41 0,198 1,80 
4,92 0,1695 1,87 
5,11 0,0651 2,40 
5,55 0,136 2,38 
5,79 0,0568 2,27 
6,01 0,0685 3,21 
6,12 0,0482 3,10 
6,22 0,0597 3,68 
6,25 0,0473 3,23 
6,48 0,0451 3,94 
6,76 0,0908 4,43 
6,83 0,0443 4,66 
7,02 0,0376 5,26 
7,07 0,0418 4,95 
7,18 0,0428 5,76 

7,19 0,054t 5,01 
7,26 0,0519 5,84 
7,56 0,0449 5,49 
7,68 0,0473 6,44 
7,91 0,0351 7,37 
8,44 0,0506 7,85 
8,71 0,0476 7,63 
9,27 0,0406 7,41 
9,46 0,0338 7,99 
9,70 0,0276 7,02 
9,94 0,0311 7,68 

10,08 0,0351 7,80 
1 0 , 1 3  0,03806 8,06 
10,76 0,0274 7,85 
I0,80 0,0289 7,40 
1 1 , 7 6  0,02547 7,44 

Tabelle 4. M o l a r e r  E x t i n k t i o n s k o e f f i z i e n t  z y o n  (HNO2) i~ 
A b h / i n g i g k e i t  yon  (HC1) bei 0,5 -- 0,3~ 

(HCI) (HNO~) (HC]) (HNO~) 
Mol/I Mol/! -" Xol/l }Iot/[ 

3,00 
3,51 
3,84 
3,84 
4,6t 
4,96 
5,06 
5,18 
5,50 
5,90 
6,00 
8,08 
6,22 
6,33 
6,66 
6,85 
7,04 
7,37 
7,39 
7,44 

0,338 0,25 
0,2635 0,46 
0,455 0,56 
0,269 0,58 
0,205 1,08 
0,2056 t,49 
0,2012 1,74 
0,230 1,46 
0,0988 1,5l 
0,1388 2,19 
0,182 2,56 

7,52 0,0581 
7,97 0,0522 
8,02 0,0527 
8,31 0,053 
8,42 0,0424 
8,56 0,0470 
9,05 0,0498 
9,25 0,045 
9,55 0,0448 
9,60 0,0352 
9,80 0,0449 

0,111 2,71 
0,1005 2,62 
0,0567 2,91 
0,1013 3,24 
0,171 3,36 
0,0780 4,07 
0,0535 4,31 
0,0666 4,73 
0,0507 4,3I 

10,10 0,0424 
10,12 0,037[ 
10,86 0,0395 
11,40 0,0291 
11,55 0,0334 
t2,00 0,0318 
12,00 0,0397 
12,28 0,0297 

4,74 
5,29 
5,40 
6,86 
5,94 
6,06 
7,84 
6,68 
7,51 
6,36 
6,66 
7,37 
6,94 
8,70 
7,95 
7,01 
7,60 
8,85 
7,25 

Die Berechnung der Gleichgewichtskonstanten in Tab. 5 erfolgt 
analog wie in Tab. 2. 

ganz 
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Tabelle 5. B e r e e h n u n g  y o n  K bei 15 u n d  0,5:~C 

H C I  15 ~ C 0,5 ~ 
A 

rn c a 8--~ V K z 8----- V K 

4 3,05 1,21 
4,5 3,4 1,74 
5 3,75 2,28 

5,5 4,15 3,00 
6 4,45 3,88 
6,5 4,75 4,95 
7 5,1 6,27 
7,5 5,45 8,10 
8 5,75 10,30 
8,5 6,1 13,45 
9 6,4 17,19 
9,5 6,65 22,1 

10 6,95 28,2 

10,5 7,25 36,0 
11 7,5 44,7 
11,5 7,8 57,5 
I2 8,05 73,5 

0,42 7,58 18,0 (21,8) 
0,60 7,40 12,3 (21,4) 
0,79 7,21 9,13 (20,8) 

1,10 6,90 6,27 18,8 
1,36 6,64 4,88 18,9 
1,66 6,34 3,82 18,9 
2,05 5,95 2,90 18,2 
2,47 5,53 2,24 18,1 
2,83 5,17 1,83 18,8 
3,30 4,70 1,424 19,2 
3,77 4,23 1,122 19,3 
4,20 3,80 0,905 20,0 
4,81 3,19 0,663 18,7 

5,44 2,56 0,471 (17,0) 
5,90 2,10 0,356 (15,9) 
6,34 1,66 0,262 (15,1) 
6,66 1,34 0,201 (14,8) 

K15o C = 18,9 

0,29 7,71 26,6 (32,2) 
0,39 7,61 19,5 (33,9) 
0,52 7,48 14,4 (32,8) 

0,72 7,28 10,1 30,3 
0,91 7,09 7,79 30,2 
1,12 6,88 6,14 30,4 
1,38 6,62 4,80 30,1 
1,69 6,31 3,73 30,2 
2,01 5,99 2,98 30,7 
2,46 5,54 2,25 30,3 
2,94 5,06 1,72 29,6 
3,37 4,63 1,374 30,4 
3,88 4,12 1,062 29,9 

4,38 3,62 0,826 29,7 
4,~78 3,22 0,674 30,1 
5,22 2,78 0,532 30,6 
5,60 2,40 0,429 31,7 

Ko,5o C = 30,3. 

Ein Vergteieh der Werte ftir 25, 15 und 0,5~ zeigt, dab die Gleiehgewiehts- 
konst.ante K mit sinkender Temperatur gr613er wird. Zu analogen Ergebnissen 
sind Schmid  und Maschka  9 und Schmid  und Ableidir~ger 1~ fiir NOC1 in HoO 
m~d Schmid ,  P i ~ z  und Ruess  u ffir NOBr in H20 gekommen. 

B e r e c h n u n g  d e r  f r e i e n  R e a k t i o n s e n t h a l p i e  A G  O , 

d e r  1 R e a k t i o n s e n t ,  h a l p i e  A H  ~ u n d  d e r  
R e a k t i o n s e n t r o p i e  A S  ~ 

Naeh Gleiehung : 
AG O = R T  In K 

ergeben sieh na.chstehende \Verte fiir AG~ 

(19) 

T a b e l l e  6 

t ,  ~ K ,5 G ~ ca l  

25 14,1 1566 
15 18,9 --- 1681 
0,5 30,3 - -  1853 

9 H e r m a n n  Schmid  und A.  3la.s'chlca, Z. physik. Chem. (B) 49, 171 (t941). 
lo Hermam~ Schmid  und K .  Ableidi~tger, zit. bei H e r m a ~  Schmid,  Mh. 

Chem. 85, 433 (1954) und bei H e r m a n n  Schmid ,  Chemiker-Ztg. 78, 571 (1954). 
11 Hermnm~ Schmid,  K .  P i n z  und G. Ruess ,  ziv. bei Hermawn Schmid ,  

Mh. Chem. 85, 433 (1954), bei H e r m a ~ n  Schmid  und M .  G. Fouad,  Mh. Chem. 
88, 637 (1957) und bei Hern~a~n Schmid ,  Chemiker-Ztg. 78, 571 (1954). 
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D ie  van't Ho//sehe R e a k t i o n s i s o b a r e :  

T 1 �9 T~ log  K2 
HO = 4 , 5 7 .  T - ~ T 1  ' K ~  (20) 

f i i h r t  z u  d e n  f o l g e n d e n  W e r t e n  fiir  A H ~ : 

F t i r  T1 = 298,2  ~ K (25 ~ C) u n d  T 2  = 288,2  ~ K (15 ~ C) . . . A H  ~ = - -  4996  eM, 
f/Jr T1 = 298 ,2~  K (25~ C) u n d  T2 = 273,7~ K (0,5~ C) �9 �9 . A H  ~ = 5059 ca l ;  

M i t t e l w e r t  : A H  ~ = - -  5028 cal .  

D ie  a u s  de r  B e z i e h u n g :  

A H O - - A G  o 
ASo - ~" (2~) 

' b e r e e h e n b a r e n  A S ~  s i n d  in  T a b .  7 a n g e g e b e n .  

T a b e l l e  7 

t ,  ~ T ,  ~  A H ~ A (~o A S o ( c a l / g r a d  

25 298,2  - - 1 5 6 6  - - 1 1 , 6 1  
15 288,2  - - 5 0 2 8  - - 1 6 8 1  - - 1 1 , 6 1  

0,5 273,7  - - 1 8 5 3  - - 1 1 , 6 0  

D ie  B e r e e h n u n g  g e m f i g  

A s o = - [ ~ e ~  (23) i aT /~ 
f t i h r t  p r a k t i s e h  z u  d e n s e l b e n  W e r t e n  v o n  A S O ; i m  M i t t e l  b e t r g g t  d ie  E n t r o p i e -  
g n d e r u n g  : 

A S ~ = - -  11,6 e a l / g r a d .  (24) 

D e r  n e g a t i v e  ~ u  de r  R e a k t i o n s e n t r o p i e  de r  M e t h a n o l y s e  de s  N i t r o s y l -  
c h l o r i d s  i s t  d a r a u f  z u r i i e k z u f i i h r e n ,  d a b  d ie  M e t h a n o l m o l e k / i l e  d u r e h  d ie  
e l e k t r i s e h e n  F e l d e r  de r  I-I+- u n d  C l - - I o n e n  g e r i c h t e t  w e r d e n .  

F t i r  d i e  U n t e r s t i i t z u n g  d i e s e r  U n t e r s u c h u n g e n  w i r d  d e r  R e g i e r u n g  d e r  

V e r e i n i g t e n  S t a a t e n  y o n  A m e r i k g b  g e d a n k t .  


