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Ober die Gefrierpunkte verd innter 
Sehwefelsgure 

von 

Wilhe lm  Hi l lmayr  in Graz. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 7. J~nner  1807.) 

0"bet die Gefrier-, beziehungsweise  Erstarrungstempera-  
turen der Sehwefelsg.ure-Wasser-Mischungen liegt eine frtihere 

ausKihrliche Arbeit yon L. P f a u n d l e r  und E. S c h n e g g  1 und 
eine neuere yon R a o u l  P i c t e t  2 vor. Die letztere zeigt zwar  
in dem al lgemeinenVerlaufe  Ubereins t immung mit der frtiheren, 

weicht  abet in einzelnen Wer then  wesentl ich yon derselben ab. 
Was  abet  am meisten Befremden erregt, ist, dass P i c t e t  fCtr 

Schwefels~ure zwischen 0 und 6" 77 ~ Gehalt an Monohydra t  
Gefrierpmlkte finder, welche f i b e r  Null, und zwar  his zum 

Maximalwerthe yon 4"5 ~ ft~r 1"78~ reichen. Ein solches Ver- 

halten widerspricht  allen bisherigen Effahrungen tiber diesen 

Gegenstand und wfirde demnach yon vornherein als ein Irr- 
thum anzusehen  sein, wenn nicht P i c t e t  ausdrticklich angeben 

wiirde, dass seine Wer the  das Ergebniss  einer wiederholten 
Bes t immung seien. Es war daher  eine neuerl iche sorgf~iltige 
Wiederho lung  dieses Theiles  der Arbeit geboten. Dieselbe hat, 
wie gleich hier angeffihrt sein m6ge, die Irrthtimlichkeit der 

P i c t e t ' s c h e n  Messresultate ergeben, dagegen die ZahIen yon 
P f a u n d [ e r  und S c h n e g g  aufs Genaues te  bestgtigt. 

Es wurden  sechs Mischungen angefertigt, und zwar in der 
YVeise, dass zun~.chst eine concentrirte Mischung yon destil- 
lirtem Wasse r  und chemisch reiner Schwefelsgture hergestel l t  

I Diese Sitzungsberichte, LXX[, 1875. 

"-' Comptes-rendus, t. 119, p. 642 ft. 
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diese genau  analysir t  und dann mit berechneten  Mengen von 

destiltirtem W a s s e r  vermischt  wurde,  so dass  S/iure von 2, 3, 

4, 5, 6 und 8 ~ resultirte. Die Gefr ierpunkte  dieser Mischungen 

wurden  dann nach bekann te r  Methode je mehrmal s  bes t immt  

und nach Anbr ingung  der n6tbigen Correct ionen des The rmo-  

meters  die folgenden, in der z w e i t e n  Columne angeffihrten 
Wer the  erhalten. 

Procentgehalt 
anMono- 

hydrat 

1 95 

3"00 

4.Ol  

5'13 

6'02 

8"02 

Oefrierpunkt 
beobachtet 

--0'78 

--1"16 

- 1"65 

--2"05 

--2"55 

--3'61 

Oefrierpunkt aus der Inter- 
)olationscurve yon pfaundter  

und Schneggbereehnet 

--0"74 

--1"16 

--1'60 

--2'12 

--2"58 
--3'69 

Differenz 

-+0"04 

0'00 

-t-0"05 

--0"07 

--0'03 

--0"08 

Urn diese Zahlen mit den von P f a u n d l e r  und S c h n e g g  

seinerzei t  mitgethei l ten zu vergleichen, wurden  nach der yon 

diesen Autoren mitgethei l ten In te rpo la t ionscurv@ welche aus  

den ffir die Procente  0 bis 12 erhal tenen Zahlen abgeleitet  worden  

war,  die den obigen Mischungen  en t sprechenden  Gefr ierpunkte  

be reehne t  und in der dritten Columne beigefflgt. Die Inter- 

pola t ionscurve  lautet: 
t = - -  1 2 " 2 5 3 8 p  

3 4 " 6 2 3 7 - - y  

Die in der vierten Columne angeffihrten Differenzen zeigen, 

dass  die Abwe ichungen  nur  Hunder te lg rade  betragen und bald 

positiv, bald neaa t iv  sin& Von einem Ansteigen des Gefrier- 

punk tes  fiber 0 ~ war  dagegen  nichts zu beobachten.  

Versucht  man  nach der bekannten  Regel yon R a o u l t  

aus  der Gef r ie rpunktsern iedr igung  das Moleculargewicht  zu 

berechnen,  so erh/~lt man aus  der Gleichung M~---E m-,  worin 
t 

E z 19 (die if'u" Was s e r  giltiae moleculare  Geff ierpunkts-  

1 L. c. S. 25, Ia). 
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erniedr igung) ,  In die auf  100 Thei le  W a s s e r  zugese t z t e  M e n g e  

SO~H 2 bedeuten ,  aus  den ob igen  sechs  V e r s u c h e n  ft~r M die 

W e r t h e  48"4 ,  50"6 ,  48"1, 50"1, 47"1, 45-9 .  Diese Zah len  

98 
k o m m e n  nahe  dem h a l b e n  Molecu la rgewich te  - - .  Setz t  man  

2 
nun  M z 4 9  und  be rechne t  r t ickw~rts  die Gefr ierpunkte ,  so 

erh~lt man  fo lgende  Daten :  

] Procent- [ Menge m I Beob- ' 
Ver- I aehaltv arll an SO H gerechnete 

suchs- ~ - .  ~ 2 achtete Erniedrigung Differenz 
I H.~SO 4 m I auf i Erniedri- t' 

hummer 100 - Wasserll00 Wasser gung t 

1"95 

3'00 

4"01 

5"13 

6'02 

8"02 

1 '99 

3"09 

4"18 

5"41 

6'41 

8'72 

" 0"78 

1"16 

1 "65 

2"05 

2"55 

3"61 

0'770 

1 �9 198 

1"611 

2"097 

2"483 

3"383 

+ 0 ' 0 1  

--0"038 

+0"039 

--0"047 

+0"067 

+0 '227  

Vv'ie m a n  sieht, s t immen  dieselben,  mit A u s n a h m e  des 

le tzten Versuches ,  so z iemlich  mit  den beobach t e t en  tiberein. 

T r o t z d e m  ist wohl  k a u m  a n z u n e h m e n ,  class in der verd/Jnnten 

Siiuce das  Molektil  SO4H 2 a n w e s e n d  sei, g a n z  a b g e s e h e n  yon  

der Schwier igkei t ,  das  h a l b  e Molecu l a rgewich t  zu  erklgtren. 

S c h o n  P f a u n d l e r  und  S c h n e g g  haben  in der citirten 

A b h a n d l u n g  versucht ,  j enes  H y d r a t  S04[-t ~ + x H ~ O  zu  berechnen,  

de s sen  A n n a h m e  die Gef r i e rpunk t scu rve  geradl in ig  g e s t a l t e n  

w~rde.  Sie fanden,  dass  bis zu r  Concen t ra t ion  yon  121/4o/o an 

M o n o h y d r a t  x ~ 10"309 yon  dort  bis 34~ x - - - 5 " 9 4  zu  se tzen  

w~.re. V e r s u c h t  m a n  nun  die W e r t h e  14r ftir die A n n a h m e  u m z u -  

rechnen ,  dass  das H y d r a t  S 0 4 H ~ +  10H~O gel{3st sei, so erh~tlt 

278 
man  wiede r  nur  mit dem ha lben  Molecu l a rgewich t  - - z  139 

2 
eine angen~.herte l Jbe r e i n s t i m m ung  des be rechne ten  Gefder-  

punk t e s  mit dem beobachte ten .  Die na c h fo lgende  Tabe l le  zeigt  

aber, dass  diese I Jbe r e i n s t i m m ung  nur  bei tier verd t inn tes ten  

L/3sung bef r ied igend ist, bei den ancleren mehr  und  mehr  
mangel t .  
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1 
i Ver- 
i suchs- 
Inummer 

I 

2 

3 

4 

5 

6 

Menge m des 
Hydrats 

SO~H~ 10 H20 
auf 100 Wasser 

5"860 

9"293 

12"844 

17'040 

20"610 

29"455 

Gefrierpunktserniedrigung 

beobachtet 

0"78 

1"16 

1 '65 

2 "05 

2"55 

3'61 

berechnet 

0"801 

1'270 

1"756 

2'329 

2"817 

4"026 

Differenz 

--0.021 

--0.090 

--0" 106 

--0.279 

--0.267 

--0.416 

Unte r  diesen UmstS.nden m u s s  der  Ve r such ,  aus  der  

Gef r ie rcurve  der  verd t innten  Schwefels~iure Schlf isse  auf  vor-  

h a n d e n e  H y d r a t e  z u  z iehen,  a u f g e g e b e n  werden.  

W i t  fassen  die E r g e b n i s s e  unse r e r  U n t e r s u c h u n g  wie folgt 

z u s a m m e n :  

!. Die V e r s u c h s e r g e b n i s s e  yon  R. P i c t e t ,  w o n a c h  Z u s a t z  

von  SchwefelsS.ure zu  W a s s e r  den Gef r ie rpunkt  des  le tz teren 

bis 4 ~ tiber N u l l  e rh6ht ,  s ind irrig; es f indet  keine so lche  

E r h S h u n g  statt. 

2. Die frtiher yon  P f a u n d l e r  und  S c h n e g g  publ ic i r te  

Oe f r i e rpunk t scu rve  wird d a g e g e n  als r icht ig best/itigt. 

3. Das  aus  diesen Gef r i e rpunk ten  un te r  der A n n a h m e ,  

dass  der  ge l6s te  K6rper  M o n o h y d r a t  sei, n a c h  R a o u l t ' s  Regel  

abgele i te te  Molecu l a rgewich t  betrSgt  n a h e  die HNf te  des theo-  

re t ischen.  

4. Die A n n a h m e ,  dass  j enes  H y d r a t  ge l6s t  sei, we lches  die 

Oef r i e rpunk t scu rve  zu  einer  Geraden  gestal tet ,  s t immt  mit der  

R a o u l t ' s c h e n  Regel  n ich t  fiberein. 


