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275. IIermann S c h m i d  und Georg Lukk: Thermodynamische 
Untersuchungen an dem Sauresystem: Salzsaure, Salpetersaure, 

Salpetrige Saure. 

~ ~~ .-__..-. ~. 

;\us (1. Iiistitirt fur l'hysik. Cliciiiic. d.  ' I ' c ~ h i i .  IIochsc~liiilc l V i c * i i , .  
( ICiiigrgniigen n n i  16. Sovcni1)cr 1942.) 

Bei der Ersc1iliel.lung der Theriiiodynaniik des Nitrosylchloridsl) Ivaren 
wir vor die Aufgabe gestellt, Gleicligewichtsniessungen an dein Sauresysteni : 
Salzsaure, Salpetersaure, Salpetrige Saure vorzunehmen. Diesem Dreisaure- 
System ist bei vielen technisch wichtigen Uiiisetzungen zii begegnen (x. R. hei 
den Reaktionen niit Rijnigswasser, bei allen niazotierungsprozessen in salz- 
saurer Losung, bei denen bekanntlich als Xebenreaktion der Zerfall der 
Salpetrigen Saure in Salpetersaure vor sicli gelit). 

Die tliermod~naiiiisclien Messungen erstrecken sicli zunaclist auf solclie 
Saurekonzentrationen, bei nelclien praktisch nur nachstehende, eingehentl 
untersuclite Gleichgeuklite vorliegcn und diese Gleichgewiclite leiclit in 
Reclinung ZII setzen sind : 

3HSC),  ( a c l )  F? H' 1 -  KO,' . ; -  2 S O  (Gas) ;- H,O ( I )  (1)') 
(2) 

NOCl ( n q )  + NOCl (Gas) (3)  
NOCl (aq) -t H,O ( I )  f HNO, (nq) -:- H'  + C1' 

Dieser Konzentrationsbereicli geht bis zu 5 Molen Salzsaure, 1 Mol 
Salpetersaure und 0.26 Molen Salpetrige Saure je Liter Losung. 

Das Gleichgewicht ties Salpetrige Satire-Salpetersaure-Systenis (1) 1aWt 
sicli unter Zuliilfenahirie der therinodynarnischen Gleichgewiclitskonstante 
dieser Umsetzung fiir waljrige Salpetersaurelosungen bekannter Aktivitat 
herechnen, ebenso wie sicli tlas Gleicligewiclit des Salpetrige Saure---Salx- 
saure-Systems (2) fur wafirige Salzsaurelosungen bekannter Aktivitat 
rechnerisch erniitteln laljt. 

Zur Bereclinung des Gleichgenichts zwischen den drei Sauren : Salpetrige 
Saure, Salpetersaure, Salzsaiure ist die Renntnis cler Aktivitaten der Salpeter- 
satire bei Gegenwart von Salzsaure und die der Aktivititen von Salzsaure bei 
Gegenwart von Salpetersaure erforderlich. 

Aus der Gleichung fur die thermodynamische Gleichgewichtskonstante 
der Reaktion 14): 

ergibt sicli fur den Aktivitatskoeffizienten der Salpetersaure folgende 
BeziehunE: 

l )  I. Mittcil.: 11. Scliriiid u.  A .  Mnscl ika ,  Ztschr. pliysik. Cheiii. [IS] 49, 171  
1943;; eiiie wcitcrc 3Iittril. voii H. Schliiicl. K.  Ab lc id i i iRc r  u. C;. L u k k  erfolgt 

deIllllichst. 
,) E. A b e l  11. H. Scl i i i i id ,  Ztschr. physik. Chciii. 136, 430 [192S]. 

p ,  K die thermodynamische, Kgl die ,.klnssisclie" Glt.ichgemiclitskoiistalite, eckig 
geklammerte Syiubolr bedeuteii Konzeiitrationen in Molcii je 1 Lijsuiig, f is t  der .4k- 
tivitatskoeffizient, a die Aktiritat. p der Druck. 

H. Schrii i t l ,  I(. A b l r i d i i i g e r  11. G .  L u k k ,  PuWii. 1.  
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Dabei sind der Akt ivitiitskoeffizient der Salpetrigen Saure, die .iktivitat 
tles IYassers uncl die theriiiodynaiiiisclie Gleichgewiclitskonstante K Griifieti. 
die entweder berechenbar oder unmittellmr gegehen sind. Der -1ktivitats- 
koeffizient der unionisierten Salpetrigen Saiure ist in erster Naherung nur von 
tler ionalen Ronzentration tler Liisung ahhiingig. Bis a i r  ionalen Konzen- 
tration j = 4 kami er aus der Kinetik der Salpetrigsaure-Zersetzung unter 
Zugruntlelegung cler I3 rii n s t  ed  schen Theorie bercchnct werden5) : 

. . ~ -__ ~ . - 

1:iir Iiijhere ionale Konzentrationen kann der Aktivitatskoeffizient der 
Salpetrigen Siiure deni des Kitrosylchlorids gleichgesetzt werden, der von 
H. S c h n i i d ,  K. Ablei t l inger  und Cr. Lukk3)  bestiiiinit wurde. Da!3 diescs 
Verfahren gerechtfertigt ist, zeigen die Versuchsergebnisse von H. Schni id  
iind A. M a  sch ka6), \vonach das Gleichgewicht der Nitrosvlcliloridlipdrolvse 

SOC1 -i I IzO ~ T11\;02 ~ . .  11' ,~ C1' 

aucli bei holier ionaler Ronzentration durch die ,,geniischte" Gleichge\vichts- 
konstantc 

E;' ~- iHNO,iaHCI 
;sOc11 .nHio 

cliarakterisiert wird. Die Xktivitat des Wassers in Salzsaure-Salpetersaure- 
Mischungen 1aQt sich der in reiner Salzsaure bzw. Salpetersaure gleicher ionaler 
Konzentration gleichsetzer.. Die therniod?-naiiiische Gleichgewichtskonstante 
tler Keaktion 1 (R) ist fiir verschiedene Temperaturen auf kinetiscliem Wege 
best imnit ~ v o r d e n ~ ) ~ ) .  

1% kann daher durch Messung der klassischen Crleichgewiclitskonstante 
tler Unisetzung 1 in Cegenwart von Salzsaure der Aktivitatskoeffizient der 
Salpetersaure in Salzsaure-Salpetersaiure-Miscliiin~en nach obiger Formel 
erniittelt werden. In  analoger IYeise 1aBt sich aus der klassisclien Gleicli- 
gewichtskonstante der Reaktion 2 in Gegenwart yon Salpetersaure der Aktivi- 
t atskoeffizient der Salzsaure in Salzsaure-Salpetersaure-Mischungen berechnen. 
Aufgabe vorliegender Arbeit ist die Messung der klassischen Gleichgewichts- 
konstante der Umsetzung (1) in Gegenwart von Salzsaure zur Erinittlung 
der Aktivitatskoeffizienten der Salpetersaure in Salzsaure-Salpetersaure- 
Mischungen nach der luer beschriebenen Methode. 

Die thermodynamischen Untersuchungen erfolgten in der Weise, daB eine 
geniessene Menge waBrigen Katriumnitrits niit einer bestinimten Menge Salz- 
saure bzw. Salzsaure-Salpetersaure-Losung in Stickoxydatmospliare von 
bekanntem Druck vermischt wurde und die Anderung des Gasvoluinens vom 
Keaktionsbeginn his zum Gleichgewicht geniessen wurde. Volumkonstanz 
ist das Kriterium, daB sich das Gleichgewicht eingestellt hat. Die h d e r u n g  
des Gasvolumens wurde niit Hilfe einer Burette gemessen, die durch einen Hahn 
mit deni ReaktionsgefaB verbunden war und deren Sperrfliissigkeit eine bei 
%immertemperatur nahezu gesattigte Kochsalzlosung war. Uni eine Uber- 
sattigung der Reaktionslosung an Stickoxyd (1) und Nitrosylchlorid (3) aus- 

5) B. A b c l ,  €1. Schni i r l  11. I:. Ki i ine r ,  Ztschr. physik. Cheni. 148, 345 j193Oj. 
iilwr den iiiiiiierisclien llctrng 46.8 siehe 11. S c h m i d  11. A .  J Insch l in ,  Ztschr. physik. 
Cheni. [B] 49, 185 j19411, Anm. 3. 

6, H. Schmid  u. A. Maschka ,  1. c. 
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zuscliliel3en, wurde das Reaktionsgefao in einem Tliermostaten bestimrnter 
Temperatur wahrend der Unisetzung geschiittelt. Die Reaktionsauslosung 
erfolgte durch Zerbrechen der niit waBriger Natriuninitritlosung beschickten 
Glaskugel und der mit waoriger Salpeterdure gefiillten I'hiole und Ver- 
mischung dieser Losungen mit der irn Reaktionsgefao befindlichen Salzsaure- 
losung. Die apparative Anordnung ist irn wesentlichen die gleiche wie sie von 
H. S c  hrni d zur Untersuchung des Salpetrigsaure-Zerfalls in Anwendung 
gebracht n.urde7). 

Die Auswertung der Ergebnisse sei an  Hand zweier Versuche dargelegt. 

.. . -. - - . ... - -- . 

Versnch Nr.  6. 
Zerbrechkugel: 6.00 ccm NaNO,. (NaNO,) = 1.525, 12.00 ccm H,O 
RcaktionsgcfiiB: 62.9 ccni IIC1, (HCl) = 11.93, G7.1 ccm H,O. 
Gesnmtvolumen der RenktionslGsung : 150 ccm8). 
Atifnngskoiizcnitrntiotlrn : (NnNO,) == 0.0813, (HCl) = 5.00. 
Versuchstemperatiir : 25.0°. 
Ttmpcratur des Wassermantcls dcr Burette : 19.9O. 
Hnromctcrstnnd: 751.7 mm. 
Dnnipftlruck der Sperrfliissigkcit : 13.G nini Hg. 
n:iriipfdruck der 5->1. Snlzsiiureliisung: 14.1 mm Hg. 
Eiitviickeltcs Gnsvolumen : 25.6 ccm. 
Gesnuitvolumen des Gasraunies: 270 ccm. 

Die Rcduktion dcs cntwickelten Gnsvolumens auf 0 0  und 760 min ergibt: 23.2 ccm. 
23.2 ccm entsprechen 1.04 31.31. I k i  der Annahme, daB diese hfengr Stickoxyd 

ware, wurden 1.55 M.31. Salpetrige Siiure nach der Gleichung 

3HNO, - H'  f NO,' + 2 N O  + H,O 

zerfallen scin. Die Mcngc dcr Snlpetrigcn Saure am Anfang betrug 12.20 M.M. Somit 
waren an Snlpctriger Saurc und Nitrosylchlorid vorhandeu : 10.65 M.M. Nach H. S c h m i d  
und A. bfaschka')  ist bei 5 4 .  IICl 

rHNozl - 2.50, 
[NOCl] 

daraus errechnet sich die 3Zenge an gelostein Nitrosylchlorid zii 3.04 M.M. 
Nach H .  S c h m i d ,  IC. A b l e i d i n g e r  und G. L u k k s )  is t  der Henrysche  Ver- 

tcilungskocffizient von Kitrosylclilorid zwischen Gasrauni und 5-n. Salzsaure x =: 2.36. 
Die in1 Gnsraum befindliche Nitrosylchloridmenge wiirdc denientsprechend 0.53 M.M. 
und die 3Icnge an Stickosyd 1.04 M.31. - 0.53 M . B f .  : 0.51 MhK. betragen. Es waren 
also nur 0.76 3i.M. Salpetrige Saure zerfallcn. Die JZcngc an Salpetriger Saure + Nitrosyl- 
clilorid in Losung ist sonach: 12.2 M.M. - 0.76 N.M. 

Die weitere Krchnung erfolgt ganz analog der beschriebenen ersten NBherung. 
Die sich dabei erpbbenden Werte stimmen schon so gut iiberein, da13 sich eine dritte 
Naherung eriibrigt. Die DUS der zmeiten Naherung gewonncnen Gleichgewichtskonzen- 
trationen sind: 

0.53 M.M. = 10.91 Bf.AI. 

[H'] = 4.92 
[NO;] = 0.0017 

[HXO,] = 0.052 
 NO = 0.92 atm. 

Daraus errechnct sich die klnssischc Gleichg~-wichtskonstnntl~ 

Kgl  = .51 

') E. A b e l  u. H. S c h m i d ,  Ztschr. physik. Chcm. 134, 281 [1926]. 
Das Gesamtvolumen der Losung ist  bei den vorliegenden Konzentrationen 

praktisch die Summe der Einzelvolumina. 



2030 Schmid ,  Lukk : Thermodynamische Untersuchuwen [Jahra. 75 

und mit Hilfe iler 'IVerte K = 29.39) 
~ H N O ~  = 1.47 7 
aHz0 = 0.70 

ergiht sich der Aktiritiitskoeffizient der Salpetersaure 
fmo3 = 1.61. 

Eine Zusammenstellung der Versuchsresultate fur 250 und 1 5 O  findet sich in nach- 
stehenden Tafeln 1 u. 2. 

Die fur die Auswertung der Versuche notwendigen Aktivitatskoeffizienten der 
Salpetrigen Siiure und H e n  r yschen Koeffizienten des Nitrosylchlorids sind aus der 
nachfolgendcti Zusammcnstellung ersichtlich. 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  j * )  1 2 4 6 8 10 

X Z 5  . . . . . . . . . . . . . . . . .  2.16 2.28 2.36 
fHNo,**). . . . . . . . . . . .  1.07 1.14 1.25 1.34 1.42 1.47 

XI5 1.49 1.58 1.62: . . . . . . . . . . . . . . . . .  
*) j ionale Konzentration. 

**) fHNo2 is t  in den1 Teitiperaturhcreicli 15-25° als temperaturunabhangig an- 

Einen Uberblick iiber die aus den Versuchen bei 25O gewonnenen Aktivi- 
tatskoeffizienten der Salpetersaure in Abhangigkeit von der Salzsaure- 
konzentration gibt Abbild. 1. In dieser graphischen Darstellung sind auch 

zusrhen. 

Abhild. 1. iZktivitiitskoeffizienten dcr Salpetersaure in Abhangigkeit 
von dcr Salzsaurekonzcntratio~l bei 25O. 

o fmos in waI3riger HNO,. x fHNO3 i n  wal3riger HCI. 

zum Vergleich die Aktivitatskoeffizienten reiner Salpetersaure eingezeichnet. 
Aus diesen Kurven ist zu ersehen, daB bei niedrigen ionalen Konzentrationen 
der Aktivitatskoeffizient der Salpetersaure von den Ionen nicht spezifisch 
beeinflu& wird. Bei hoheren ionalen Konzentrationen hingegen macht sich 
ein derartiger EinfluD dahingehend bemerkbar, daB der Aktivitatskoeffizient 
der Salpetersaure in Salzsaurelosungen starker ansteigt als in den entsprechen- 
den Salpetersaurelosungen. 

Bei den Versuchen mit vorgelegter Salpetersaure wurden die Anfangskonzentrationen 
derart gewiihlt, daI3 sie dem Gleichgewicht der Reaktion 

3 HKO, + H '  + KO;'; 2 N O  + H,O 

9) Siehe H. S c h m i d  11. A. M a s c h k a ,  Ztschr. physik. Chem. [B] 49, 185 [I9411 
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nahezu entsprechen. liis zur Gleichge- 
wichtseinstellung erfolgt dcmriach eine 
geringfugige Entwicklung oder ein unbe- 
deutender Verbrauch an Stickoxyd. Die in 
der Burette abgeleserie Volumanrlcrung 
ist daher in erster Linie dem entwickelten 
Xitrosylclilorid zuzuschreiben. Bci der 
Auswertiing diescr Versuchc ist dieseni 
Tatbestand Rechnung zii tragen. Zur Er- 
liiuterung sol1 d:is folgcnde Beispiel dienen. 

Vcrsuch  18. 
Zerbrechkiigell : 26.0 ccm NaNO,. (NaNO,) 

= 1.52S, 4.0 ccm H,O. 
Zerbrechkugcl 2: 3.54ccm HNO,, (HNO,) 

= 14.07, 26.46 ccm H,O. 
ReaktionsgcfaD: 47.1 ccrn HC1, (HC1) = 

11.65, 42.9 ccm H,O. 
Gesnmtrolumcn der Renktionslosung: 

150 ccm. 
Anfangskonzcntrntionen : (NaXO,) = 0.265, 

(HNO,) = 0.332, (HCl) = 3.66. 
Vers:ichstcmp irntur : 2.i.O'J. 
Tcnip :rz.tiir dcs Wass-mn:ii;t:.ls der Iiu- 

Baronicterstand : 743.0 nim. 
Darnpfdruck dcr Sperrfliissigkcit : 17.1 nim 

Danipfdrrck dcr 3.G6-n. HCI: 16.9nini Hg. 
Eiitwickf.1tc.s Gasvolnniw : 33.1 CCIIL. 

Gcsnnitroluniw cles Gnsr;ilinits: 4.50 ccni. 
Reduktion drs  ctitwick,.lt-n Gnsro1i:meiis 

29.1 ccni f:i:tsprccheii 1.30 31 X I .  NOCl 
(Gas). Die vorgelcgtc Mci-ge an HNO, ist 
39.S M.M,,, daher ist di+. Mrrge an HNO, + 
NOCl leelost): 39.8 - 1.3 = 38.5 h f . K  

rette : 24.0". 

H6. 

auf 0" u:.d 760 mni :  29.1 ccni. 

\ < ~  I 

[HNOII Der Q-otie; t [NOC,, crrcchnet sich 
n cli H Sclitnid uiLd A. RInschk:.8) zu 
[HNOal [NOCII = 10.32. 

L).irnus ergibt sich die Merge NOC1 
(grlost) zu 3.4 X b I .  mid die Konzentration 

N:chdrni Hcnryschen KO tffizi-nten 
des Nitrosylcl$orids fur die gegebene 

x = 2.28 Msnng  ,) 

crgibt sich dic Jlevgc. an psformigcmNitro- 
sylchlorid zu 0.95 II.31., dahrr wurden 
1.2 - 0.95 = 0.35 M.M. Stickoxyd ent- 
wick,,lt. Drm entsprechen 0.53 M.M. zer- 
srtzte Salpetrige Saure. Die Xenge an 
Salpetriger Saure ist demiach 30.8 - 0.95 
- 3.4 - 0.53 = 34.92 M.M. Die Gleichge- 
wichtskonzentration der Salpetrigen Saure 
ist daher 0.233 Mole/Z. 

[NOCl] = 22.68 M.31./1. 
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Die Gleichgewichtskonzentrati0,nen sind: 
[H'] = 3.73, [NO:] = 0.333, [HNOJ = 0.233, p ~ o  = 0.90. 

Onraus ergibt sich 
KKI = 80 

und iiir 
K=29 3 und fm0,=1.42 und a ~ ~ 0 = 0 . 7 8  

errechnet sich der Aktivitatskoeffizient 
der Salpetrrsaure zu' 

fmos = 1.16. 

Die Versuche mit vorgelegter 
Salpetersaure sind in Tafel 3 zu- 
sammengestellt . 

Abbild 2 f&t  die Ergebnisse 
der Versuche bei 25O mit und ohne 
vorgelegte Salpetersaure zusammen. 
Es wird der Briggsche Logarithmus 
der Aktivitatskoeffizienten der Sal- 
peteraure in Abhangigkeit von der 
Salpetersarrekonzentration darge- 
jtellt. Dabei sind die Versuche mit 
der gleichen ionalen Konzentration, 
bei denen also Salpetersaure durch 
3ie gleiche Menge Salzsaure ersetzt 
ist, durcf: dasselbe Zeichen kennt- 
lich gemaciit. Sie sind durch Linien, 
lie man n i t  ,,Isoionalen" bezeich- 
ten kann, miteinander verbunden. 
Die Kurve entspricht den Loga- 
ithmen der Aktivitatskoeffizienten 
Ier reinen Salpetersaure. Die Ver- 
juche bei h;iherer ionaler Konzen- 
ration zeig 1 deutlich den Anstieg 
ler Aktivkitskoeffizienten der Sal- 
ietersaure beim Ersatz der Sal- 
ietersaure durch Salzsaure. 

0'2 I 
I 

t -  / 

1 0'8-7 

0 7 2 3 4 - HNOj 

Abbild. 2. Briggscher Logarithmus der 
Aktivitatskoefffzienten der Salpetersaure in 
Abhangigkeit von der Salpetersaurekonzen- 

tration. 
x (HNO, + HCl) = 5.0 
0 = 4.0 
V = 3.0 
0 = 2.0 
+ = 1.0 
A = 0.5 

2 u s a m ni e n fa  s su  n g. 
1) Es wurde das Dreisauresystem : Salzsaure', Salpetersaure, Salpetrige Saure in 

inem Konzentrationsbereich untersucht, in welcheni praktisch nur die Gleichgewichte : 

3HN0, (aq) + H '  + NO: + 2NO (Gas) + H,O ( I )  
NOCl (aq) + H,O ( I )  HNO, (as) + H '  + C1' 

NOCl (aq) +NOCl (Gas) 
,orliegen. 

2) Es wurde die klassische Gleichgewichtskonstante der Reaktion 
3HN0, + H '  + NO; + 2 N 0  + H,O 

1 salzsaurer Wsuug bei 25O und 15O ermittelt. 

aure in salzsauren Losungen berechnet. 
3) Aus diesen Gleichgewichtsmessungen wurde der Aktivitatskoeffizient der Salpeter- 

Berichte d. D. Ohern. Qesellschaft. Jahrg. LXXV. 129 




