Nr. 12/1942] Schmid, Lukk. 2027

275. Hermann Schmid und Georg Lukk: Thermodynamische
Untersuchungen an dem Sduresystem: Salzsidure, Salpetersiure,
Salpetrige Siure.

Aus d. [nstitut fiir Physik. Chemic d. Techn. Hochschule Wien.”
(Eingegangen am 16. November 1042))

Bei der ErschlieBung der Thermodynamik des Nitrosylchlorids!) waren
wir vor die Aufgabe gestellt, Gleichgewichtsmessungen an dem Siduresystem:
Salzsiure, Salpetersidure, Salpetrige Sdure vorzunehmen. Diesemn Dreisiure-
System ist bei vielen technisch wichtigen Umsetzungen zu begegnen (z. B. bei
den Reaktionen mit Konigswasser, bei allen Diazotierungsprozessen in salz-
saurer Losung, bei denen bekanntlich als Nebenreaktion der Zerfall der
Salpetrigen Sdure in Salpetersiure vor sich gelt).

Die thermodynamischen Messungen erstrecken sich zunichst auf solche
Sdurekonzentrationen, bei welchen praktisch nur nachstehende, eingelend
untersuchte Gleichgewichte vorliegen und diese Gleichgewiclite leicht in
Rechnung 2u setzen sind:

3HNO, (aq) = H - NO,’ - 2NO (Gas) - H,0 (1) 1y

NOCl (aq) -+ H,0 () @ HNO, (aq) <+ H™ + Cl 2)1)
q q

NOCI (aq) = NOCI (Gas) (3)2)

Dieser Konzentrationsbereicli geht bis zu 5 Molen Salzsdure, 1 Mol
Salpetersdure und 0.26 Molen Salpetrige Sdure je Liter Ldsung.

Das Gleichgewicht des Salpetrige Siure—Salpetersiure-Systems (1) 143t
sich unter Zuhilfenahme der thermodynamischen Gleichgewichtskonstante
dieser Umsetzung fiir wilrige Salpetersdurelosungen bekannter Aktivitit
berechnen, ebenso wie sich das Gleichgewicht des Salpetrige Siure—Salz-
sdure-Systems (2) fiir wilrige Salzsiurelgsungen bekannter Aktivitit
rechnerisch ermitteln 1af3t.

Zur Berechnung des Gleichgewichts zwischen den drei Sdauren: Salpetrige
Siure, Salpetersiure, Salzsdure ist die Kenntnis der Aktivitaten der Salpeter-
sdure bei Gegenwart von Salzsidure und die der Aktivititen von Salzsidure bei
Gegenwart von Salpetersiure erforderlich.

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

fr" 'H']).fno;. INOjj-Pho .m0 _ B -fN0os-amo . [HI[NOglpko

flxo, THNO P ffinos [HNO,J*
g’ .INo;- am0
= e, R
ergibt sich fiir den Aktivitdtskoeffizienten der Salpetersiure folgende

Beziehung:

faNos = }'fr fxo; - Vﬁ_ﬁxgz . X
amo Kgi

1 I Mitteil.: H. Schmid u. A. Maschka, Ztschr. physik. Chem. [B] 49, 171
19417; eine weitere Mitteil. von H. Schmid, K. Ableidinger u. G, Lukk erfolgt
demmiichst.

2) E. Abel u. H. Schmid, Ztschr. physik. Chem. 136, 430 [1928)].

3) H. Schmid, K. Ableidinger u. G. Lukk, Fufin. 1.

4) K die thermodynamische, Kgy die , klassische'’ Gleichgewichtskonstante, eckig
geklammerte Symbole bedeuten Konzentrationen in Molen je ! Losung, f ist der Ak-
tivitdtskoeffizient, a die Aktivitdt, p der Druck.
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Dabei sind der Aktivititskoeffizient der Salpetrigen Sdure, die Aktivitit
des Wassers und die thermodynamische Gleichgewichtskonstante K Grélen,
die entweder berechenbar oder unmittelbar gegeben sind. Der Aktivitits-
koeffizient der unionisierten Salpetrigen Siure ist in erster Niherung nur von
der ionalen Konzentration der Lésung abhingig. Bis zur ionalen Konzen-
tration j = 4 kann er aus der Kinetik der Salpetrigsiure-Zersetzung unter
Zugrundelegung der Brénstedschen Theorie berechnet werden?):

T8 11

TANO: 16
3.0

I'iir lidhere ionale Konzentrationen kann der Aktivitdtskoeffizient der
Salpetrigen Sdure dewn des Nitrosylchlorids gleichgesetzt werden, der von
H. Schmid, K. Ableidinger und G. Lukk?) bestimmt wurde. Dal} dieses
Verfahren gerechtfertigt ist, zeigen die Versuchsergebnisse von H. Schmid
und A. Maschka®), wonach das Gleichgewicht der Nitrosylchloridhvdrolvse

NOCIL 5 L0 - TINO, = " .- ¢l

auch bei hoher ionaler Konzentration durch die ,,geniischte'* Gleichgewichts-
konstante
HNO, jaga

TINOCH. a0

-

charakterisiert wird. Die Aktivitdt des Wassers in Salzsiure-Salpetersiure-
Mischungen 148t sich der in reiner Salzsiure bzw. Salpetersiure gleicher ionaler
Konzentration gleichsetzen. Die thermodynamische Gleichgewichtskonstante
der Reaktion 1 (K) ist fiir verschiedene Temperaturen auf kinetiscliem Wege
bestinimt worden?)3).

Ts kann daher durch Messung der klassischen Gleichgewichtskonstante
der Umsetzung 1 in Gegenwart von Salzsdure der Aktivitdtskoeffizient der
Salpetersaure in Salzsidure-Salpetersiure-Mischungen nacli obiger Formel
ermittelt werden. In analoger Weise 1dl3t sich aus der klassischen Gleicli-
gewichtskonstante der Reaktion 2 in Gegenwart von Salpetersiure der Aktivi-
tatskoeffizient der Salzsdure in Salzsdure-Salpetersiure-Mischungen berechnen.
Aufgabe vorliegender Arbeit ist die Messung der klassischen Gleichgewichts-
konstante der Umsetzung (1) in Gegenwart von Salzsiure zur Ermittlung
der Aktivitdtskoeffizienten der Salpetersdure in Salzsiure-Salpetersidure-
Mischungen nach der hier beschriebenen Methode.

Die thermodynamischen Untersuchiungen erfolgten in der Weise, dal} eine
gemessene Menge wilrigen Natriumnitrits mit einer bestimmten Menge Salz-
sdure bzw. Salzsdure-Salpetersdure-Losung in Stickoxydatmosphire von
bekanntem Druck vermischt wurde und die Anderung des Gasvolumens vom
Reaktionsbeginn bis zum Gleichgewicht gemessen wurde. Volumkonstanz
ist das Kriterium, daB sich das Gleichgewicht eingestellt hat. Die Anderung
des Gasvolumens wurde mit Hilfe einer Biirette gemessen, die durch einen Hahn
mit dem Reaktionsgefdl verbunden war und deren Sperrfliissigkeit eine bei
Zimmertemperatur nahezu gesittigte Kochsalzlgsung war. Um eine Uber-
sattigung der Reaktionslésung an Stickoxyd (1) und Nitrosylchlorid (3) aus-

% E. Abel, H. Schmid u. . Rémer, Ztschr. physik. Chem. 148, 345 [1930].
U'ber den numerischen Betrag 46.8 siehe H. Schmid u. A. Maschka, Ztschr. physik.
Chem. [B] 49, 185 [1941], Anm. 3.

§) H, Schmid u. A. Maschka, 1. c.
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zuschlieBen, wurde das Reaktionsgefi3 in einem Thermostaten bestimmter
Temperatur wahrend der Umsetzung geschiittelt. Die Reaktionsauslsung
erfolgte durch Zerbrechen der mit willriger Natriumnitritlosung beschickten
Glaskugel und der mit wallriger Salpetersiure gefiillten Phiole und Ver-
mischung dieser Losungen mit der im Reaktionsgefdfl befindlichen Salzsiure-
l6sung. Die apparative Anordnung ist im wesentlichen die gleiche wie sie von
H. Schmid zur Untersuchung des Salpetrigsiure-Zerfalls in Anwendung
gebracht wurde?).

Die Auswertung der Ergebnisse sei an Hand zweier Versuche dargelegt.

Versuch Nr. 6.

Zerbrechkugel: 8.00 cem NaNO,, (NaNQ,) = 1.525, 12.00 ccm H,0.
ReaktionsgefiB: 62.9 ccm HCL, (HCI) = 11.93, 67.1 ccm H,O.
Gesamtvolumen der Reaktionslésung: 150 ccmé®).
Anfangskonzentrationen: (NaNOQO,) == 0.0813, (HCI) = 5.00.
Versuchstemperatur: 25.0°.

Temperatur des Wassermantels der Biirette: 19.99.
Barometerstand: 751.7 mm.

Dampfdruck der Sperrfliissigkeit: 13.6 mm Hg.

Dampfdruck der 5-n. Salzsdurcloésung: 14.1 mm Hg.
Entwickeltes Gasvolumen: 25.6 ccm.

Gesamtvolumen des Gasraumes: 270 ccm.

Die Reduktion des entwickelten Gasvolumens auf 0° und 760 mm ergibt: 23.2 ccm.
23.2 ccm entsprechen 1.04 M.M. Bei der Annahme, daB diese Menge Stickoxyd
wire, wiirden 1.55 M.M. Salpetrige Sdure nach der Gleichung

3HNO, = H' + NO,’ + 2NO - H,0

zerfallen sein. Die Menge der Salpetrigen Sdure am Anfang betrug 12.20 M.M. Somit
wiren an Salpetriger Sdure und Nitrosylchlorid vorhanden: 10.65 M.M. Nach H. Schmid
und A. Maschka¢¥) ist bei 5-n. HCl

[HNO,)
[NOCI]

daraus errechnet sich die Menge an gelostem Nitrosylchlorid zu 3.04 M. M.

Nach H. Schmid, K. Ableidinger und G, Lukk?) ist der Henrysche Ver-
teilungskocffizient von Nitrosylchlorid zwischen Gasraum und 5-n. Salzsiure x == 2.36.
Die im Gasraum befindliche Nitrosylchloridmenge wiirde dementsprechend 0.53 M.M.
und die Mcenge an Stickoxyd 1.04 M.M. —0.53 M.M. = 0.51 M.M. betragen. Es wiren
also nur 0.76 M.M. Salpetrige Sdure zerfallen. Die Menge an Salpetriger Sidure - Nitrosyl-
clilorid in Lésung ist sonach: 12.2 M.M. — 0.76 M.M. — 0.53 M.M. = 10.91 M.M.

Die weitere Rechnung erfolgt ganz analog der beschricbenen ersten Niherung.
Die sich dabei ergebenden Werte stimmen schon so gut iiberein, daB sich eine dritte
Niherung eriibrigt. Dic aus der zweiten Naherung gewonnenen Gleichgewichtskonzen-
trationen sind:

2.50,

[H] = 4.92
{(NO;} = 0.0017
[HNO,] = 0.052
prNo = 0.92 atm.
Daraus errechnet sich die klassische Gleichgewichtskonstante
Kgi = 51
’} K. Abel u. H. Schmid, Ztschr. physik. Chem. 134, 281 [1928].

) Das Gesamtvolumen der Lésung ist bei den vorliegenden Konzentrationen
praktisch die Summe der Einzelvolumina,
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und mit Hilfe der Werte K = 29.39)
fENO. = 1.473)
aAH0 = 0.70

ergibt sich der Aktivititskoeffizient der Salpetersiure

faNo, = 1.61.
Eine Zusammenstellung der Versuchsresultate fiir 25¢ und 15° findet sich in nach-
stehenden Tafeln 1 u. 2.
Die fiir dic Auswertung der Versuche notwendigen Aktivitdtskoeffizienten der
Salpetrigen Sdure und Henryschen Koeffizienten des Nitrosylchlorids sind aus der
nachfolgenden Zusammenstellung ersichtlich.

PR 1 2 4 6 8 10
FIRO2 ™™ ) oo 1.07 114  1.25 134 142 1.47
Rag < cveeen e 216 228 236
Ky < e 149 158  1.62

*) j ionale Konzentration.

**) fENQ. ist in dem Temperaturbereich 15—25° als temperaturunabhingig an-
zusehen.

Einen Uberblick iiber die aus den Versuchen bei 25° gewonnenen Aktivi-
tiatskoeffizienten der Salpetersiure in Abhidngigkeit von der Salzsiure-
konzentration gibt Abbild. 1. In dieser graphischen Darstellung sind auch

76

—4

2 3 5 6
~————-~> HC! bzw. HNO,

Abbild. 1. Aktivititskoeffizienten der Salpetersidure in Abhangigkeit
von der Salzsdurekonzentration bei 25°.

O fanos in waBriger HNO;. x fENo; in wiBriger HCL

zum Vergleich die Aktivitdtskoeffizienten reiner Salpetersiure eingezeichnet.
Aus diesen Kurven ist zu ersehen, daf bei niedrigen ionalen Konzentrationen
der Aktivitatskoeffizient der Salpetersiure von den Ionen nicht spezifisch
beeinflufit wird. Bei héheren ionalen Konzentrationen hingegen macht sich
ein derartiger Einflul dahingehend bemerkbar, daf3 der Aktivititskoeffizient
der Salpetersdure in Salzsdureldsungen stirker ansteigt als in den entsprechen-
den Salpetersiurelésungen.

Beiden Versuchen mit vorgelegter Salpetersiure wurden die Anfangskonzentrationen
derart gewihlt, daB sie dem Gleichgewicht der Reaktion

3HNO, = H' + N0+ 2NO + H,0

%) Siehe H. Schmid u. A. Maschka, Ztschr. physik. Chem. [B] 49, 185 [1941]
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AN m A O nahezu entsprechen. Bis zur Gleichge-
fENO; g g g g g : wichtsc“instellung erfolgt dcmua.ch eine
geringfiigige Entwicklung oder cin unbe-
deutender Verbrauch an Stickoxvd. Die in
,-_}S.,_ E E é;% § g § der Biirette abgelesene Voluméinderung
Kk am0 Scoococoo ist daher in erster Linic dem entwickelten
Nitrosylchlorid zuzuschreiben. Bei der
T Auswertung dieser Versuche ist diesem
Kgi 8RR Tatbestand Rechnung zu tragen. Zur Er-
3 liuteruug soll das folgende Beispiel dienen.
o ! § ] §§§ Versuch 18.
() s Ao @ Zerbrechkugell: 26.0 ccin NaNO,, (NaNO,)
= 1.528, 4.0 cecm H,0.
58833 Zerbrechkugel 2: 3.54cem HNO,, (HNO,)
pro atm. | 222ZTIT o = 14.07, 26.46 cem H,0
cocoocococo ~ .07, . 20.
g ReaktionsgefaB: 47.1 cem HCL, (HCl) =
NI g '; 11.65, 42.9 cem H,0. ) i
[HNO,] — = NN Gesamtvolumen der Reaktionslésung:
eeeccs 150 ccm.
Z Anfangskonzentrationen: (NaNQ,)=0.265,
g R - (HNO,) = 0.332, (HCI) = 3.66.
3 (NOJ) R R 23 R & g:, = Versuchstemperatur: 25.00.
g Som—=ocOo Temprratur des Wass rmantels der Bii-
,3 1 rette: 24.0°.
gc oo oo = Baromcterstand: 743.0 mm.
zm' £ (H] :9? 8 lc\\ Ii ﬁ ;:1 g Dampfdruck der Sperrfliissigkeit: 17.1 mm
) coowaie 3 Hg.
<0 Z 3 Dampfdrrck der 3.66-n. HCl: 16.9mm Hg.
- & : Entwickeltes Gasvolumen: 33.1 cem.

3 [HNO,) P> '_‘ 0 Gesamtvolumen des Gasraumes: 450 ccm.
& -FNbOCT] w 2 ™= Reduktion des cntwick: lten Gasvolumens
- - E‘ auf 09 uxd 760 mm: 29.1 ccm.

- = 29.1 ccm entsprechen 1.30 M M. NOCI
Gesamtes oo 3 é (Gas). Die vorgelegte Merge an HNO, ist
Gasvol. L o . 39.8 M.M., daher ist die Mer ge an HNO, 4
cem R NOCI {gelost): 39.8 — 1.3 = 38.5 M. M.
v . [HNO,] :
i Der Qroties t [NOC.] crrechinet sich
Reduz. cQowV®w®w— > o n-ch H.Schmid und A. Maschk:8) zu
Gasvol. SRR - [HNO,]
cem o E [NOCI] = 10.32.
- 2 Duaraus ergibt sich die Merge NOC1
Leaowmnt 7 (geldst) zu 3.4 M.M. und die Konzentration
cem HoO | S QRS8R =5 [(NOCI) = 22.68 MALJL
g = N:chdem Henryschen Ko :ffizi=nten
ccm mmB8R R ol des Nitrosylchlorids fiir dje gegebene
HNOQ,***) nn oSN e = Lsung?) v = 2.28
¥, 844 = E ergibtsich die Merge an gasférmigem Nitro-
cem HCL*¥) ! v l NN — g svilchlorid zu 0.95 M.M., daher wurden
T g 1.2—0.95 = 0.35 M.M. Stickoxyd ent-
ccm LRSS e = "‘:g wick~lt. Dem entsprechen 0.53 M.M. zer-
NaNQ,*) g g 8 3 gx g 2o setzte Salpetrige Saure. Die Menge an
g Salpetriger Siure ist demnach 39.8 — 0.95
— — 3.4 —0.53= 3492 M.M. Die Gleichge-
Vers.-Nr. oroene ti wichtskonzentration der Salpetrigen Sdure
ist daher 0.233 Mole/l.
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Die Gleichgewichtskonzentrationen sind:
[H'] = 3.73, [NO;] = 0.333, [HNO,;} = 0.233, pxo = 0.90.
Dazraus ergibt sich:

und iiir Kgi = 80
K=29.3und fgng,=1.42 und ag,0=0.78 02 F
errechnet sich der Aktivititskoeffizient s

der Salpetersiure zu:

fENOs = 1.16.

Die Versuche mit vorgelegter 7’ [

Salpetersiure sind in Tafel 3 zu-
sammengestellt.

Abbild 2 faBt die Ergebnisse

der Versuche bei 25° mit und ohne

)
<

vorgelegte Salpetersiure zusammen. §

Es wird der Briggsche Logarithmus <«

der Aktivititskoeffizienten der Sal- &
petersiure in Abhingigkeit von der  {oy-7
Salpetersidvrekonzentration darge-

stellt. Dabei sind die Versuche mit

der gleichen ionalen Konzentration,

bei denen also Salpetersiure durch |

die gleiche Menge Salzsiure ersetzt
ist, durck dasselbe Zeichen kennt- .
lich gemacut. Sie sind durch Linien, 4 7 2o > 4 3
1ie man mit ,,Isoionalen* bezeich- ’

nen kann, miteinander verbunden. Abbild. 2. Briggscher Logarithmus der
Die Kurve entspricht den Loga- Aktivitiatskoeffizienten der Salpetersiure in

thmen der Aktivititskoeffizienten Abhangigkeit von der Salpetersiurekonzen-

er reinen Salpetersiure. Die Ver- HNémtm?{.Cl 50
suche bei héherer ionaler Konzen- A s+ ) =5

. . . s o} " =490
ration zeig 2 deutlich den Anstieg v _ 39
ler Aktivititskoeffizienten der Sal- 0 o - 20
setersdure beim FErsatz der Sal- N . = 1.0
setersdure durch Salzsiure. A . = 0.5

Zusammenfassung.

1) Es wurde das Drejsduresystem: Salzsdure, Salpetersiure, Salpetrige Siure in
inem Konzentrationsbereich untersucht, in welchem praktisch nur die Gleichgewichte:
3HNO, (aq) @ H" 4+ NOj 4+ 2NO (Gas) + H,0 ()

NOCl1 (aq) + H,0 (I) & HNO, (aq) + H' + CI
NOCl (aq) = NOCI (Gas)
orliegen. )
2) Es wurde die klassische Gleichgewichtskonstante der Reaktion
3HNO; = H' 4+ NO; 4+ 2NO + H,0
1 salzsaurer Ldsung bei 25° und 15° ermittelt.

3) Aus diesen Gleichgewichtsmessungen wurde der Aktivititskoeffizient der Salpeter-
dure in salzsauren Lésungen berechnet.

Berichte d. D. Ohem. Gesellschaft, Jahrg, LXXV. 129





