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250. Ergebnisse der Tieftemperaturforschung XXXIII.
Die Schmelzkurve von Kohlenoxyd bis 250 Atm. und sein Volumen-
sprung am Schmelzpunkt?)
von K. Clusius, U, Piesbergen und E. Varde
(6. X. 60)

1. Die Schmelzkurve des Kohlenoxyds scheint bei sehr hohen Drucken nicht
untersucht zu sein. Moglicherweise hat man einen Angriff des Gases auf die stihlernen
Apparate befiirchtet und es ist zuzugeben, dass damit ein gewisses Gefahrenmoment
verbunden ist. Ausserdem muss man mit einer Verunreinigung durch Eisencarbonyle
rechnen, wodurch das Gas fiir genaue Messungen unbrauchbar werden wiirde.
Kohlenoxyd reagiert bereits bei Zimmertemperatur langsam mit Eisen und zwar
um so besser, je feiner verteilt das Metall und je héher der Druck ist. Kohlenoxyd-
kompressoren, in denen Temperaturen von 100-150° auftreten, miissen stets in
Sonderstdhlen ausgefithrt werden.

Indessen lisst sich die Schmelzkurve bis zu Drucken von 200 Atm. doch ver-
folgen, wie VERSCHOYLE gezeigt hat?. Besonders zuverlissig kann man sie im
Bereich so niedriger Drucke messen, wenn man die bei uns iibliche Arbeitsweise ein-
hilt?3). Bei ihr wird das Gas komprimiert, indem man es in geschlossener Apparatur
aus dem fliissigen Zustand allmihlich verdampfit, so dass hohere als Raumtem-
peraturen iiberhaupt nicht auftreten. Ferner werden die Messpunkte in der Richtung
fallenden Drucks aneinandergereiht, so dass der kupferne Versuchsraum, der wegen
der tief liegenden Schmelzpunkte sehr kalt und daher reaktionsunfihig ist, wihrend
einer Serie nur Substanz verliert, aber keine Substanz aus wirmeren Apparateteilen,
die teilweise aus Stah] bestehen miissen, aufnimmt. Das Versuchsgas wurde an jedem
Messtag neu verfliissigt und destilliert, wobei gebildete Carbonylspuren zuriick-
blieben. Letztere waren sicherlich dusserst gering, wenn iiberhaupt vorhanden. Auf
eine etwaige Verdnderung der Hochdruckmanometer aus Spezialstahl wurde eigens
geachtet, indem wir die Instrumente nach Beendigung der Versuche der Lieferfirma
(Haenxt & Cie. AG., Jegenstorf) einschickten und erneut mit einer Druckwaage
vergleichen liessen. Dabei war keine Anderung der Anzeigen gegeniiber der fritheren
Eichung festzustellen.

2. Gasdarstellung. — Kohlenoxyd wurde aus Ameisensidure durch Zutropfen von konz. Schwefel-
sdure in einer mit Wasserstoff ausgespiilten Apparatur unter gelindem Erwirmen entwickelt.
Die ersten Anteile des Gases wurden verworfen, der Rest durch eine Falle mit Trockeneis-Methanol
geleitet und in einer Kihlfalle mit flissigem Stickstoff auskondensiert. Dieses Rohgas wurde
zwischen den Temperaturen der fliissigen Luft und des fliissigen Stickstoffs umdestilliert und

schliesslich in einer Kolonne, die in fliissigen Stickstoff tauchte, rektifiziert, wobei ungefihr je
1/, als Vor- und Nachlauf verworfen wurde. — Der als Temperaturgas verwendete Stickstoff war

1) Tieftemperaturforschung XXXII: Z. Naturforsch. 754, 728 (1960).
2) T. T. VERSCHOYLE, Philos. Trans. Roy. Soc. London 4 230, 189 (1931).
3) K. Crusius & K. WEIGaND, Z. physikal. Chem. B46, 1 (1940).
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schon zur Messung seiner Schmelzkurve?) und Molwidrme?®) benuzt worden; er wurde erneut in
einer Kolonne rektifiziert und nur die Mittelfraktion verwendet.

Dic Temperatur wurde wie bei der N,-Schmelzkurve aus den Dampfdruckangaben von
GIAUQUE & CLAYTON abgeleitet®):

log p(mm Hg) = — 2;15 + 7,71057 — 5,6286 - 10-3T. (1)
3. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 verzeichnet. Sie lassen sich durch die TAMMANN’-
sche Interpolationsformel

T = 68,146° + 2,259-10-2p — 2,62-10-8p2 2

darstellen, wobei der Druck in internationalen Atmosphiren gemessen ist. Aus
dieser Beziehung ergibt sich die Anfangsneigung der Schmelzkurve zu (dp/dT,) =
44,2, Atm/°. VERSCHOYLE?) gab die Gleichung an:

t = — 205,03° + 2,25-10-2p, (3)

aus der (dp/dT,) = 44,5 Atm/° folgt. Diese Werte werden von uns ganz gut bestitigt,
wenn auch in Gl. (3) das quadratische Glied vernachlissigt ist. Die Figur zeigt eine
graphische Darstellung der Ergebnisse als ausgezogene Kurve, wobei die beobach-
teten Messpunkte mit eingetragen sind. Zum Vergleich ist ausserdem mit verscho-
bener Abszisse die Schmelzkurve des Stickstoffs angegeben?), die der des Kohlen-
oxyds nahezu parallel 1duft. Der Unterschied der Neigungen betrigt nur 1,6%,. Es
ist dies eine eindriickliche Illustration der Isosterie?) von N, und CO. Die beiden
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Die obere Kurve stellt (mit verschobener Abszisse) die Schmelzkurve von Stickstoff, dar welche
fast parallel zu der des Kohlenoxyds verlauft.
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Stoffe verhalten sich am Anfang ihrer Schmelzkurven «fast» wie Isotope bzw. isotope
Verbindungen, bei denen innerhalb der Messgenauigkeit ein strenges Parallellaufen
festgestellt wurde?®). Stickstoff und Kohlenoxyd sind iibrigens einander viel dhnlicher
als Kohlendioxyd und Distickstoffoxyd, deren Schmelzkurven wir kiirzlich ver-
glichen®),

Tabelle 1. Schwmelzdrucke und -temperaturen von Kohlenmonoxyd

Schmelz- Tension Schmelz- Schmelz- T °Kgem
druck p N,-Therm. | temp. 7K | temp. T°K —~ T°Kper
Punkt .
internat. mm Hg gemessen berechnet
Atm. nach Gl.(1) | nach G1.(2)
7 2477 477,2 73,581 73,581 + 0,006
12 224,1 445,5 73,068 73,077 — 0,009
8 202,2 419,2 72,616 72,607 + 0,009
13 178,0 389,2 72,072 72,084 —0,012
9 149,5 358,1 71,472 71,465 + 0,007
14 124,7 330,8 70,912 70,922 -0,010
10 100,9 307,3 70,399 70,399 40,000
1 87,4 204,7 70,112 70,100 +0,012
2 71,5 280,0 69,763 69,748 +0,015
11 61,9 270,6 69,533 69,534 — 0,001
3 52,2 262,0 69,317 69,318 - 0,001
15 40,8 251,6 69,048 69,063 —0,015
4 30,0 2434 68,829 68,821 + 0,008
16 21,8 2358 68,622 68,637 —0,015
5 10,4 2273 68,383 68,381 + 0,002
61vip 0,15 219,2 68,149 68,149 -+0,000
1. Messtag: Punkte 1-5; 2. Messtag: Punkte 7-11; 3. Messtag: Punkte
12-16; Punkte 1-5 mit 120 kg/cm2-Manometer; Punkte 7-16 mit 300
kg/cm?-Manometer.

Eine Zusammenstellung von neueren calorisch-thermischen Beobachtungen am
Kohlenoxyd gibt Tab. 2, in der am Fuss die weiterhin benutzten Werte zusammen-
gestellt sind. Mit der CLAUSIUS-CLAPEYRON’schen Gleichung ldsst sich aus Schmelz-
wirme L., Schmelztemperatur 7, - bzw. Schmelzentropie S, = L /T, — und der
oben angegebenen Anfangsneigung der Schmelzkurve die Volumeninderung beim
Tripelpunkt berechnen. Man findet sie zu

L, S, 200,6 - 41,30

Unissis ~ Vet = T,T(apjdT,) ~ (dpjdTy  6815-3427 ~ /e cmi. (4)
Die Schmelzparameter von Kohlenoxyd und Stickstoff sind in der in der Zusammen-
fassung mitgeteilten Tabelle einander gegeniibergestellt. Der hoheren Schmelzwirme
des Kohlenoxyds entspricht auch eine héhere Schmelztemperatur, wodurch die
Schmelzentropien der beiden Gase einander genihert werden. Indessen ist die des
Kohlenoxyds immer noch um 8%, grosser als die des Stickstoffs, wihrend die mit
dem Schmelzen verkniipfte Volumendnderung beim CO um 9,99, grésser als beim
N, ist. Dieser Befund veranschaulicht bestens die Proportionalitit von Schmelzen-
tropie und Anderung der Phasenvolumina beim Schmelzen, wie sie von der LENNARD-

8) K. Crusius, U. PiEsBERGEN & E. VarpE, Helv. 43, 1290 (1960).
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Jones-DEvoNSHIRE'schen Theorie verlangt wird. Wegen des strengen thermo-
dynamischen Zusammenhanges nach Gl. (4) erklart sich damit der oben besprochene
und durch die Figur dargetane nahezu parallele Verlauf der Schmelzkurven von
N, und CO.

Tabelle 2.  Calovisch-theymische Beobachtungen am Trvipelpunkt des Kohlenoxyds

. Schmelz-
Tripel- wirme
Schmoelztemp. punkts- calori- 0 flitssig Autor
K druck . g/cm?®
mm Hg metrisch
cal/Mol
67,3° (198,2) A. EuckeN, Ber. deutsch. Physikal. Ges. 78,
4 (1916). Wert korrigiert (s. iibernichstes
Zitat, CLuUsIUS).
68,204° Physik. Techn. Reichsanstalt. Int. Bull. of
Inf. on Refrig. 73, Nr. 11, Résumés, p. 22
(1923).
68,22° 201,5 K. Crusius, Z. physikal. Chem. B 3, 41
(1929).
68,13° 114,8, T. T. VERSCHOYLE?).
68,11° 1151 C. A. CRoMMELIN, W. ]J. BiyLEveLp & E.
G. BrRownN, Comm. Leid. 217 b. Proc. Kon.
Akad. Wetensch. Amsterdam 34, 1314
(1931).
68,09° 4 0,05° 115,3 [199,740,2 J. O.CravToN & W. F. GIAUQUE, J. Amer.
chem. Soc. 54, 2610 (1932).
68,12° 0,84714 | E. MaTH1As, C. A. CROMMELIN, W. J. BiJ-
LEVELD & PH. P. GricGg, Comm. Leid.
221b. Proc. Kon. Akad. Wetensch. Am-
sterdam 35, 551 (1932).
115,34 K. Crusius & L. STAVELEY, Z. physikal.
Chem. B 49, 1 (1941).
68,15° 115,3 Diese Arbeit.
68,15° + 0,05° 115,3 200,6 0,84714 | In dieser Arbeit benutzte (Mittel-)Werte.

Dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS sind wir fiir die Bereitstellung von Mitteln zu vielem
Dank verpflichtet. Ebenso danken wir dem BINDSCHEDLER-FoNDs, der einem von uns (E.V.)
den Aufenthalt an der Universitit Ziirich ermgglichte.

ZUSAMMENFASSUNG

Durch eine bestimmte Versuchstechnik lasst sich die Schmelzkurve des Kohlen-
oxyds bis 250 Atm. exakt messen, ohne dass sie durch die an sich mégliche Bildung
von Eisencarbonylen verfilscht wird. Bis zu dem genannten Druck folgt sie der
Beziehung:

T = 68,146° + 2,259-10-%p — 2,62-10-%p2.

Sie lauft der Schmelzkurve von Stickstoff fast parallel. Der Unterschied der
Anfangsneigungen der Schmelzkurven der beiden Gase betrdgt nur 1,69,. Dies ist
eine weitere Veranschaulichung fiir die bemerkenswerte Isosterie, welche fiir die
beiden Gase charakteristisch ist. In der folgenden Tabelle sind ihre Schmelzpara-
meter einander gegeniibergestellt.
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Schmelzparameter von Ny und CO

Schmelz- | Schmelz- Schmel.z— Viiss ~ | Neigung der |\ wjorolumen | Dichteverhaltnis
N entropie V fest Schmelz- : 3
wirme temp. 3 Tuni mn cm Q fest
i Mol Tk Se cm? bei kurve =
e cal/Mol} - Te cal/Mol° | T (dp/dTe) | fliissig | fest 0 flissig
N, 172,3 63,14 2,724 2,50 45,0 32,25, 1 29,75, 1,0842
CO 200,6 68,15 2,943 2,75 44,3 33,06, | 30,314 1,0906

Der um 89, grosseren Schmelzentropie des Kohlenoxyds entspricht eine um
9,99, gréssere Volumenidnderung beim Schmelzen, verglichen mit den Werten beim

Stickstoff. ] i ] )
Physikalisch-chemisches Institut der Universitdt Ziirich

251. Reaktionen mit 1°N.

XXXV. Spontane und alkoholische Zersetzung
von Nitrosomethylharnstoff?)

von K. Clusius und F. Endtinger

(6. X. 60)

1. Nitrosomethylharnstoff CH;—N(NO)—C(OH)=NH?2) erleidet beim Aufbe-
wahren zwischen 20 und 30° C gelegentlich eine stiirmische Selbstzersetzung unter
Hitzeentwicklung und Bildung eines beissenden weissen Qualms, der reichlich Methyl-
isocyanat enthdlt?):

NO
CH, N-C=NH —> N, +CH, N=C=0 { H,0 (1)
OH
Unterhalb von 20° C zerfillt die Verbindung ganz allmihlich, wobei das als

Zwischenprodukt zu vermutende Methylisocyanat sich zu N-Trimethylisocyanur-
sdureester trimerisiert:

(6]

Il

NO C
@ H,CN~ “NCH,

3CH;N-C=NH —» | | + 3N,+3H,0 @)

() L {c) O=C\ /C=O

OH N

CH

3

1y Reaktionen mit PN XXXIV: Helv. 43, 1562 (1960).

2) Wegen der Stabilitit des Nitrosomethylharnstoffs gegen salpetrige Siure ziehen wir die
Schreibweise als Imidoform der als Amidoform CH;~N(NO)-CO-NH,, vor.

3) E. A. WERNER, J. chem. Soc. 775, 1096 (1919); F. ARNDT & H. ScHoLz, Angew. Chem. 46,
47 (1933); P. Liprp, J. BUCHKREMER & H. SEELES, Liebigs Ann. Chem. 499, 23 Anmerkung (1932);
F. ArnDT, L. LOEWE & S. AvaNn, Ber. deutsch. chem. Ges. 73, 606 (1940).



