
P r i i z i s i o n s - G e f r i e r p u n k t s m e s s u n g e n  in  HCN 
als L ~ s u n g s m i t t e l .  

Von 
J. Lange t und J. Bergh 1. 

kus dem I. Chemischen Laboratorium der Universit/~t Wien. 

Mit 8 Abbfldungen. 

(Eingelangt am 19. April 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 27. April 1950.) 

I. Zur Aufkl~rung des Zustandes gelSster starker Elektrolyte hi 
verschiedenen L5sungsmitteln sind auBer Leitfi~higkeitsmessungen 3 ins- 
besondere l~ryoslcopische ~essungen notwendig. Die Anforderungen an 
die Genauigkeit beider ~e thoden  sind allerdings gerade fiir den besonders 
interessanten I~M1 yon HCN mit seiner extrem hohen D K  auBerordent- 
lich hohe 3. Speziell in I-ICN liegen bisher kryoskopische ~essungen nur 
mit  dem Beclcmann-Thermometer vor 4. Es wurde daher unter Verwendung 
eines Widerstandsthermometers eine Anordmmg fiir kryoskopische 
Messungen erheblich h6herer Pr~zision in HCN entwickelt und an einigen 
Beispielen erprobt. 

I I .  Die besonderen An/orderunffen an Gefrierpunlctsmessungen in H C N  
werden am besten durch einen Vergleich mit  anderen wichtigen L6sungs- 
mitteln klar, deren Konstanten in Tabelle 1 zusammengestellt sind. 
Kryoskopisehe Priizisionsmessungen wurden bisher nur in Wasser und 
HCOOt{ ausgefiihrt a. Zur theoretisehen Diskussion ist es n6tig, den 

1 Bearbeitung der Dissertation J. BergCt, Universit/~t Wien, 1944. 
In ttCN: J. Lange ~, J. Berg5 und N. Konopilc, 2r Chem. 80, 708 

(1949). Auch beziiglich der Formeln sei auf diese Arbeit verwiesen. Zitate 
dieser Formeln tragen hier ebenfalls arabische Ziffern. 

3 Vgl. Anm. 2, S. 710, 716f. 
4 Folgende Werte der kryoskopischen Konstanten E 0" wurden gefunden: 

2,17 yon O. Piloty und H. SteinSoclc, Ber. dtsch, chem. Ges. 35, 3116 (1902); 
1,95 yon R. Lespieau, C. 1%. hebd. S~ances Acad. Sei. 140, 855 (i905); 1,79 
yon G. Jander und G. Scholz, Z. physik. Chem., Abt. A 192, 172f. (1943). 

5 H~O: J. Lange, Z. physik. Chem., Abt. A 168, 147 (1934); 177, 193 
(1936); 181, 329 (1938). HCOOIt: J. Lange, Z. physik. Chem., Abt. A 187, 
27 (1940). 
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K o e f f i z i e n t e n  b~ in G1. (1) 3 auf  1 0 %  genau  zu  e r m i t t e l n ,  das  heiBt  

~b~/b~ soll =~ 0,1 sein. 

Wie versehieden die Anspri iche an die Genauigkei t  der Messungen in 
den versehiedenen L6sungsmi t te ln  sind, zeigt folgende Fehlerdiskussion.  
G1. (1) ~" ergibt  for  den Fehler  6/~: 

c kann  m a n  als auf  0 ,1% sicher annehmen,  das heil~t: dc/c = 0,001; wir  be- 
grenzen wei terhin  c anf  Wer te  < 0,1 (Mol/Liter),  so dal3 c = 0,03 for  die 
Abseh~tzung  eines mi t t l e ren  Betrages  yon  6], als R ich twer t  gew/~hlt werden 
kann.  I n  der  Theor ie  von  ]~ erseheint  bekannt l ich  nur  die V o l u m k o n z e n t r a t i o n  
c = Mol /Li ter ;  wenn  wir  im folgenden - -  wegen der  Defini t ion yon E o "  - -  
die Gewieh t skonzen t ra t ion  c a = Mol /1000g  Lsm. verwenden,  wird sie 
stets mi t  c a bezeichnet .  FOr Ann~herungsrechnungen  kann  gel ten:  

lira % ~- c/@Lsm- 
eg ---> 0 

Die Wer te  a= und  b= sind aus den G1. (1 a) 2 zu berechnen;  m a n  finder 
gleiche Gr6fienordnung der  Ausdri icke a= ~/c/2 u n d  b~ c. Hieraus  folgt, dal3 
der  erste T e r m  yon  G1. (I) - -  weft 6c/c nur  1/100 yon  (3b~/b~ - -  gegenfiber dem 
zweiten T e r m  vernachl~ssigt  werden  kann,  so daI3 sich (I) vere infacht  zu:  

d J:~ ~-- b,~ o ~b:Ub,~ ; (Ia)  

das heil3t es gil t  for  den R ieh twer t  c = 0,03 und  fOr (~b~/b~= 0,1: 

102 (dJ=)~ ---~ 0,3 b=. (Ib) 
Insowei t  ]~ in unseren verd i inn ten  L6sungen stets nur  wenig yon  1 verschieden 
ist, g ibt  (Ib) sehr nahe  den prozent ischen Fehle r  yon ]= und  dami t  aueh den 
der Gefr ierpunktserniedr igung A Texp, der  n ich t  i iberschr i t ten werden darf,  
urn b= auf  10% sicher zu erhalten.  I n  Spal te  9 yon Tabelle  1 sind diese 
Fehlergrenzen tabell ier t .  Sie entsprechen bei SO 2 und  NH~ noeh der  Leis tung 
der normalen  Kryoskopie  m i t  dem B e c l c m a n n - T h e r m o m e t e r ,  fallen aber  
nach  un ten  scharf  ab und  erfordern sehliel31ich bei H C N  die vol]e Aus- 
sch6pfung a]ler mel3technischen M6glichkeiten. 

D e n  zul~ssigen F e h l e r  in  T e rh~l t  m a n  aus  der  B e z i e h u n g :  

/= = AJ Texp/A Ttheo r = zJ Texp/C a �9 E o" ( I I )  
Z U  .* 

< ,4Toxe, J ox,  I + = i < , Tox,>/AToxo[ + l< 4 1. (IIa) 
Soll  ~] , I ] ,  die in Tabe l l e  1 fiir  d / ,  f es tge leg te  Grenze  n i ch t  f ibers te igen ,  

so mfissen  be ide  T e r m e  y o n  ( I I a )  e inze ln  u n t e r  ihr  ble iben.  Das  heil~t 

in H C N  wi rd  sowohl  ffir  A Tex p Ms ffir c bzw. cg eine r e l a t i v e  Genau ig -  

ke i t  y o n  0,04~o v e r l a n g t ;  f i i r c - - ~ - 0 , 0 3  (das heil~t cg ~ 0,041) ode r  das  

zugeh6r ige  zl T ~ 0,041 �9 1,81 �9 0,98 ~-  0,073 b e d e u t e t  dies fo lgende  obere  

F e h l e r g r e n z e n :  

(&g)m~x = 1,6" 10 -a  

u n d  
(dA T)m~x = 2,9" 10 -~ o C. 
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924 J. Lange t u n d  J. Bergs 

Fiir dc wurden diese Ansprfiche voll erfiillt. Was d A T  betrifft, so 
war die Reproduzierbarkeit der einzelnen T-1VIessungen (vgl. Abb. 7) 
besser als 10 -4 Grad. Testmessungen an I-Iarnstoffl6sungen liefern als 
mittleren Fehler fiir ].  den Betrag 0,06~o. Die Anforderung wurde bier 
also nicht roll, aber doch sehr nahe erfiillt. 

III.  Die Meflmethodik  wurde im Anschlu6 an die friiheren Messungen 
in HCOOI-[ 5 entwickelt. Die nach Tabelle I u m  eine ganze GrSBen- 
ordnung hSheren Ansprfiche an die A T-Messung zwangen aber zu tief- 
greifenden ~nderungen bet der Anwendung des Beckmannschen  Meg- 
prinzipes des Gefrierenlassens dutch Unterkiihlung. 

Bet kryoskopischen Messungen nach diesem Prinzip herrscht die 
wahre Gleichgewichtstemperatur T* nut  in unmittelbarer Nachbarschaft 
der Phasengrenzen Kristall/LSsung, wi~hrend sich in den iibrigen Ge- 
bieten des Apparates ein annghernd station~res Temperaturfeld ausbildet, 
das wesentlich yon der Angentemloeratur T o abh~ngt, in deren Bereich 
das Thermometer bzw. seine Zuffihrungen sich erstreeken. Ist T die 
mittlere stationi~re Temperatur des Thermometers, ui die integrale 
Wiirmeleitfi~higkeit zwisehen Gleiehgewiehtszone und Thermometer, 
x~ diejenige zwisehen Thermometer und Augenwelt, so mug (wenn das 
Thermometer selbst keine Wiirmequelle ist) der totale W/irmeflug zum 
Thermometer Null sein: 

~i (T* - -  T) + z~ (T o - -  T) - 0, (III) 
also 

T - -  T*  = ( T  O - -  T)  24a/24 i. (IIIa) 

Um diese Differenz unter die Fehlergrenze zu drficken, mug man einer- 
seits (T o - -  T) odor - -  was praktisch gleichbedeutend ist - -  (T o - -  T*) 
und ~ mSglichst klein, anderseits ui mSgliehst grog machen. Hierzu 
versenkt man das System so tier wie mSglich in einen Thermostaten 
yon ether Temperatur nahe T*; w~hlt die metallisehen Zuleitungen zum 
ThermometerkSrper mSglichst dfinn und schlecht w~rmeleitend und 
umgibt das gesamte Megsystem mit einem I)ewarmantel. I)abei mug 
man aber vor der 1Viessung planm~gig dem System die Kristallisations- 
warme entziehen kSnnen. ~i kann durch erhShte Kornfeinheit und 
Menge der Kristallphase, durch Rfihren und durch die Gestaltung des 
Thermometers vergrSgert werden. I)a sich abet ein zuerst feinkSrniges 
Kristallisat raseh spontan vergrSbert, mug innerhalb yon hSehstens 
10 Min. gemessen werden. Deswegen mug fiir rasche Einstellung des 
station~ren Temperaturfeldes gesorgt werden, was dureh ]dleine Wi~rme- 
lcapazitiiteu yon Gef~6, Thermometer und Rfihrer begfinstigt wird. 

Dieser letzte Gesichtspunkt war fiir die Wahl eines Plat in-Widers tand-  

Thermometers ( P T )  entseheidend, das gegeniiber Thermosgulen gleieher 
Empfindlichkeit viol m~ssegrmer ist. Ein solches P T  is~ aber stets eino 
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Wgrmeque l l e  : G1. ( I I I )  muB also ein weiteres Glied, das  dem P r o d u k t  12 W 
(I  = Stromst/~rke, W = Wide r s t and )  p ropor t iona l  ist,  e rha l ten ;  dieses 
S t6rungsgl ied  begrenz t  p rak t i s eh  reeh t  seharf  die - - s o n s t  zur  Ste igerung 
de r  Empf ind l i ehke i t  vor te i lha f te  - -  Anwendung  hSherer  S t romst / i rken .  
Die Ubersehre i tung  der  Grenze f i ihr t  ngmlieh  zu deut l icher  Unruhe  
des Galvanometers ,  wodureh  eine ~ b e r l a s t u n g  spon tan  angezeigt  wird.  

'Zi  is t  bei  gu ten  P T  sehr grog (/~ugerst di inne 
Glassehicht)  ; bes tens  bew/~hrte sieh der  
100-Ohm-Typ der  Degussa  (mi~ Zule i tungen  
30 cm fang;  3 m m  Durehmesser) .  - -  

Uber  die  MeBschMtung des P T  wurde  
bere i ts  gesonder t  be r i ch te t  6. Das P T  mi t  
d e m  W i d e r s t a n d  X b i lde t  einen Zweig einer 
Wheatstone.Briicke, deren  andere  drei  Wider -  
st/~nde Ro, R1, R 2 /eat sind;  zur  Fe inab-  
gleichnng d ien t  ein l~egul ierwiders tand N im 
NebenschluB zum F e s t w i d e r s t a n d  R o. Abb .  I 
zeigt  die SchMtung.  

Die Gle ichgewichtsbedingung l au te t  all- 

gemein :  X (1/N + l/R6) = R~/R 2. (IV) 

Hie r  is t  R 1 ---- R2, dahe r :  

X = R o N / ( R  o + N) ;  ( IVa)  

also gi l t  ffir eine Differenz:  

x~ - -  x~  = Ro~ (ivl - -  ;v~) / 
(N~ + Ro) (Na + Ro). ( IVb)  

Ffir  kleine In te rvMle  is t  A X  propor t iona l  
A T :  

X 1 - -  X 2 = a ( T  1 - -  T 2 ) .  ( V )  

Dies ergibt  mi t  ( IVb)  die Fo rme l :  

T~ - -  T~ = R J  (~u - -  ;V~) / 

a (N~ + Ro) (N~ + Ro), (Va) 

,4 
S~ 5/2 

3o12 

Abb. 1. 5[egschaltung der 
Wheatstone-Brficke ffir das Wider- 

standsthermometer. 
Erl~iuterungen: X Thermometer; 
/~1, 22, Ro feste V(iderst/inde, die 
zusammen mit den Klemmen A, 
B, C, D, E in einem Thermostaten 
untergebracht sind; 2/ 10000 ~Q- 
Kurbelrheostat mit 6Dekaden; 
G Zernike-Galvanometer, Type 

Zb; W1, We Wechselsehalter. 
Fiir die ~glessungen mit tICN 
liegt ~Y parallel zu Ro; um auch 
mit hSherschmelzenden L6sungs- 
mitteln, z.B. mlt ]~0, ohne 
Ausbau yon WiderstKnden arbei- 
ten zu k6nnen, ist der Wechsel- 
schalter W 2 vorgesehen, der hier- 
ftir in die linke StelAung (N 

parallel X) zu bringen w/;re. 

die zur  Berechnung der  A T - W e r t e  diente.  Der  W e r t  a fiir ein 1/~ngere 
Zeit  bent i tz tes  T h e r m o m e t e r  wurde  beispielsweise du tch  Vergleich m i t  
e inem amt l i eh  yon  der  PhysikMisch-Technischen t~eichsanstal t  (PTR) 
geeiehten Beclcmann-Thermometer zwisehen - -  13 und  - -  17 ~ zu 
a = 0,3992 Q / G r a d  gemessen;  andere  The rmomete r  zeigten i~hnliche Wer te .  
Bei  kle inen Verschiedenhei ten  yon  a k a n n  fiir einzelne unserer  Prob lem-  
sgenungen eine Neueiehung en tbeh r t  werden (vgl. Anm.  zur Tabel le  4). 

6 H. Diesselhorst tmd J. Lange, Z. techn. Physik  24, 163 (1943). 
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Ffir die W~hl der Widerstandsbetr~ge yon R o und N ist mal]gebend, 
d~I~ stets X < R o ist und daI~ N um so mehr wi~chst, je mehr sich X 
dem Wert R o ni~hert. Der Widerst~nd yon P T  erreicht am Sehmelz- 
punkt  T r seinen ttSchstwert XF; hierfiir wird: 

;v~ = Ro X~/(Ro - -  X~).  (V~) 
Er  wurde mit 10000~  so hoch wie mSglich gew~hlt, well alle Fehler 
(~bergangswiderst~nde, parasiti~re EMK usw.) mit  der GrSl~e yon N 

K 

s 

kbb .  2. ~berblick tiber die MeBanordnung. 
:Erl~ute~ungen: A Destillationsblase; J Jantzen-Kolonne;  K Yorratskolben je 10 Liter;  Th  The~mo- 
elemen~e; G1, G~ Ausfriergef~l]e; G a ~r H P  ]Koehvakuumpumpe; V Vorvakuum; D H  Drei- 

weghahn;  T S  Thermostat .  

abnehmen. Bei - -  13,32 ~ C, dem Tripelpunkt yon HC!~, zeigte das P T  
den Widerst~nd X F ~ 94,80 Y2; gems (VI) wurde R 0 zu 95,75 ~ gew~hlt. 
Die Konstanz yon R0, R 1 und R 2 mul~ auf Sehwankungen < i ,6-  10 -6 Y2 
gewahr t sein. Die Widerst~nde wurden d~her n~eh den Vorschriften 
der P T R  7 mit  ~ller Sorgf~lt hergestellt und gealtert; zusammen mit  
den Klemmen A bis E wurden sie innerhalb eines Met~llk~stens in einem 
amf 20 J= 0,01~ C konst~nten Thermostaten untergebraeht. 

Die Kupferzuleitungen zum Thermometer  sind Temperatursehwan- 
kungen ~usgesetzt unc~ bediirfen daher einer dureh die gleichen Temperatur-  

H. Steinwehr, Handbuch tier Physik~ Bd. XVI, S. 426ff. Berlin. 1927. 
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felder gefiihrten Ausgleiehsleitung in dem Zweig yon R 0 (Abb. I, zwischen 
C und E), die bis unmittelbar an den Thermometerkopf herangefiihrt 
werden mul~ (L, Abb. 5). Die LStstellen der Kupferdr~hte und der 
Plutindrghte des Thermometers liegen so nahe wie mSglieh beis~mmen 
(vgl. S. 933). 

IV. Die Reinigung und Reinheitskontrolle yon H C N  muBte welter 
getrieben werden als fiir die Leitf/~higkeitsmessungen (1. e. 2 besonders 
S. 718f.), weil bei Gefrierpunktsmessungen such nichtleitende Ver- 
nnrehfigungen, besonders gelSste Luft,  sehr stSren. D~her mugte HCN 
in der gleiehen geschtossenen Apparatur  (Abb. 2), die das eigentliehe 
Mel?gefgl3 enthielt, gereinigt, als Gas aufbewghrt und dutch Konden- 
sation eingefiillt werden. 

I-Iierzu wurden 1 bis 2 Liter des aus ,,Cyklon" (vgl. Anm. 2, I. c.) ab- 
destillierten l~ohprodxd4tes, das hauptsgehlieh noch Wasser und Luft ent- 
h~lt, in die Blase A geffiltt. Dutch die Jantzen-Kolonne J (6-m-Spiralrohr) 
und den mit Leitungswasser von h6chstens 12~ gekfihlten Kolonnenkopf 
wird ein starker Vorlauf fiber G 1 abgepumpt (Olpurnpe), wobei der Blasen- 
inhalt erstarrt. Naeh Auftauen wird dieses Verfahren mehrfaeh wiederholt, 
dann Hahn 1 gesehlossen. Bei Zimmertemperatur finder in diesem ge- 
sehIossenen System eine dauernde tangsame I~fieklaufdestiltation start; 
dureh 1 kann jederzeit HCN-Dampf in den Apparat entnommen werden. 
Im Kolonnenkopf waren Elektroden zur Leitf~higkeitsmessung des flttssigen 
Kondensates eingebaut; man erhielt leieht Werte unter 10 -s [D .em] -I.  
Der Druek im Kopf ist dutch die K/Ahlwassertemperatur bestimmt; naeh- 
triigliehe Gasentbindung war nicht zu beobaehten, ebenso niemals eine 
Explosion. Naeh 1-~ngerer Zeit seheiden sieh in der Blase farblose Kristalle 
ab, deren Menge konstant bleibt, wahrseheinlieh ein mit Resten yon gel6stem 
0 2 gebildetes Oxydationsprodukt yon HCN (Destillate zeigen dies nieht, 
aul~er naeh erneuter Luftaufnahme). Reiner, das heii3t v611ig luJt]reier HCN- 
Dampf ist gegen Apiezonfett und Quecksilber ganz indifferent. - -  

HCN-Dampf wird fiber Hahn 7 in die Apparatur und d~ireh langsame 
Kondensation in alas passend gekiihlte Gef~13 Go gebracht; dabei werden 
die Temperatur yon G 2 und die H~hne 1 und g so eingestellt, dal? h6chatens 
5% des Kolonnenriicklaufs nach G~ fibergehen. 

Aueh die besten so erhaltenen Kondensate enthalten, wie die genaue 
thermisehe Analyse beweist, nooh kleine Mengen l~remdstoffe, die abet  
dureh seharfes Abpumpen entfernbar sind (wahrseheinlieh N2-Reste 
der urspriinglieh gel6sten Luft). Naeh diesem Abioumpen ging das 
HCN-Gas in die Kolben K, we es unter r Tort  bereitstand. 

Bei der erwghnten thermisehen Analyse wurde das doppe]wandige 
Mel3gefgB Ga bis zur ersten Kristallbildung und Gleiehgewiehtseinstellung 
thermisch iso]iert, dann wurde eine definierte Wgrmeleitung zu dem 
um etwa 2 ~ kglt.eren Thermostaten TN hergestellt (siehe unten). Geriihrt 
wurde nur bis zur ersten Kristallbildung. Abb. 3, Knrve a, gilt fiir ein 
reines Pr~iparat; T~ bleibt hier 20 Min. lang, das heiBt bis 40~ Kristatli- 
sation innerhalb yon 0,001 ~ konstant,  was das wesentliche Reinheits- 
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kriterium dars~ellt. Dann bilden sich znsammenhangende Brticken fester 
Substanz, naeh 60 Min. ist alles erstarrt. Kurve b gilt fiir 0,005 n - K J -  

\ 

o 30 

Abb. 3. il~rstarrungskurve~ reiner 
Blaus~ure (a) und einer 0,005 n- 

KJ-LSsung (b). 

L6sung unter sonst gleiohen Bedingungen. 
I:[ier ist x~ (da K J  vSllig dissoziiert!) 
~- 4 '  10 -4. Hieraus ist die Emiofindliehkeit 
der kryoskopischen Beinheitskontrolle leicht 
~bzusch~tzen: Noeh 1/20 des Temperatur-  
abfalles yon Kurve  b wgre feststellbar, 
daher kann die Molenbruchsumme der 
Verunreinigungen in Pr~parat  a hSchstens 
x = 2" 10 -~ sein. - -  

Von den wiehtigsten physikalischen Eigen- 
scha/ten dieses hSehst gereinigten t tCN wurde 
zun~chst die Temperatur  des Tripelpun]ctes 
best immt zu: - -  13,317 ~ 0,002 ~ C. 

AuBerdem wurden die Damp/- und 
Sublimationsdrucke zwisehen - -  26 und 0 ~ C 
sorgf/~ltig gemessen; sic sind in Tabelle 2 
und Abb. 4 wiedergegeben, zusammen mit  
den yon Giauque und Ri~hrwein s an flfissigem 

I-IClg erhaltenen Werten, mit  denen unsere l~essungen gut st immen. 
Als Tripelpunkt erhielten wir 139,7 Tort  (gegen 140,4 der amerikanischen 

A ~l~uque ~ R#hrw#z~ 
~,3 ~ | e~e}ve A4e#punlo~ 

f78~5i 

/1~8,5) 

~1..~ 

;"J i I 

2,9 ~r -t(~l �9 7e, e z~,z 

Abb. 4. S~ttigungsdrucke fliissiger und fester Blaus~ure nahe dem Tripelpunkt, log p gegen l t T  
p in Torr. 
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Au to ren  ). Aus den  Neigungen beider  K u r v e n  e rmi t t e l t  m a n  fiir die 
Verdamp/ungswgrme am Tr ipe lpunk t  : 6,74 keal/1Kol, ffir die Sublimations- 
wiirme a m  Tr ipe lpunk t :  8,73kcal/Mol; hier~us folgt  fiir die Schmelz- 
wiirme : 1,99 kc~l/Mol. Ka-  
lor imetr isch wurde  gemes- 
senS: 2,01 kcal/Mol.  

Ff i r  die molare  Gefrier- 
punk t sdepress ion  E0" folgt  
aus unserer  Schmelzw~rme T 
der  W e r t  1,82, bus der  
ka lor imet r i sch  e rmi t t e l t en :  273,2 
1,81. 272,1 

271,1 
V. Die Herstellung der 268,1 

Mefll6sungen im Gefit~ G 3 267,2 
(Abb.  2 und  5) begann  266,9 
mi t  der  Kondensa t i on  yon  265,2 
etwa 13 ml  H C N  beim 264,2 

261,6 
Tr ipe lpunk t  in G a. Die 261,4 
genaue Menge wurde  durch  260,0 
Messung yon p und  T in 259,9 
den  K o l b e n  K vor  und  259,0 
nach  der  E n t n a h m e  lest-  257,9 

255,4 
gelegt.  Bedeu ten  ~1 und  252,3 
~2 die W e r t e  des zwei- 248,9 
t en  Vir i~lkoeff iz ienten yon  
H C N  bei  den Drucken  Pl  und  p~ 
Grenzen,  siehe unten) ,  so gi l t  

Tabelle 2. S ~ i t t i g u n g s d r u c k e  d e r  f l i i s s i -  
g e n  u n d  f e s t e n  B l a u s ~ u r e  ( v o n - - 2 6  ~ 
bis 0 ~ C) (die Messungen yon Giauque und 

Ri~hrwein s sind kursiv gedruckt).  

IOU/T r log p 

3,660 
3,675 
3,688 
3,730 
3,743 
3,746 
3,771 
3,785 
3,823 
3,825 
3,846 
3,848 
3,861 
3,878 
3,915 
3,964 
4,017 

263,8 
251,8 
240,2 
209,2 
201,7 
196,7 
181,7 
173,4 
151,8 
150,6 
140,4 
139,7 
131,6 
122,8 
103,3 

84,3 
66,0 

2,4213 
2,4011 
2,3806 
2,3205 
2,3047 
2,2939 
2,2593 
2,2390 
2,1812 
2,1778 
2,1473 
2,1453 
2,1192 
2,0892 
2,0140 
1,9258 
1,8195 

Tripelpunkt  

(T  schwankte  nur  in sehr e n g e n  
ffir die en tnommene  Molzahl  n :  

n = Pl  vl (1 ~- ~1 Pl)/R T1 - -  P2 v~ (1 -~ ~2 p~)/R T 2. (VII)  

wurde  als / (p) bei  24 ~ C in der  A p p a r a t u r  selbst  b e s t i m m t  (Tabelle 3), 
dadurch ,  dab  der  Ko lben inha l t  bei  verschiedenen Drucken  qu~n t i t a t iv  
mi t  flfissiger Luf t  in G 2 kondens ier t ,  abgeschmolzen und  gewogen wurde.  

Tabel le3.  V i r i a l k o e f f i z i e n t e n ~ i n  G1. (VII) f f i r H C N  
b e i  24 ~ C. 

(Torr) . . . . .  p 458 403 237 ! 171 
c~ .10 ~ . . . . . . .  1,296 1,273 1,203 ] 1,169 

Pl, rund 450 Torr, konnte kathetometr isch auf 0,1 Torr gemessen werden. 
P2 lag meist  bei 220 Torr, also nu t  rund 80 Torr fiber dem Tripeldruck. Die 
durch ~u der wassergefiillten Kolben, einschliel~lich Rohrlei tung und 
Manometer, best immten Volumina betrugen:  

v 1 = 23 643 und v 2 = 23 630 [ml]. 

s W.F .  Giauque und R. A. Riihrwein, J. Amer. chem. Soc. 61, 2626 (1939). 
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Die Differenz stammt v o m  verschiedenen Manometerstand. T inner- 
halb der Kolben schwankte nur zwischen 22 und 24 o C und wurde mit dem 
Thermoelement Th auf 0,1~ gemessen. -- 

Der Pastillengeber Pa (Abb. 5) ist ein schr/~g am Gaszuleitungsrohr GL 
mit Schliff angesetztes geschlossenes Rohr mit sechs seitlichen Ans~tzen 
fiir die Aufnahme der gewogenen Pastillen; schrittweise Drehung des 

f t  : 

Abb. 5. Das Gefriergef~g (G 3 in Abb. 2). 
Erl~uterungen im Text. 

Abb. 6. Ktlhlelement des Thermostaten. 

Schliffes bef6rder t  die e inzelnen Pas t i l le~  sauber  in die L6sung,  w o d u rch  
bis zu 6 Mel~punkte ohne  ()ffnen des A p p a r a t e s  e rha l t en  werden  k6nnen.  

VI .  B e t  eigentliche Ge]rie~'punktsapparat bes t eh t  aus G 3 (Abb.  5) u n d  d e m  
T h e r m o s t a t e n  TS  (Abb. 2). ] n  den Boden  yon  Ga ist  das  Wide r s t ands -  
t h e r m o m e t e r  X yon  u n t e n  her  e ingeschmolzen;  die Gri inde hierffir w e rd en  
wei ter  u n t e n  besproehen .  Der/~ul~ere Mante l  D dient ,  je n aeh d em,  ob evaku ie r t  
oder  ob m i t  I-I~ gefiillt, en tweder  zur  I so la t ion  oder  zur  E ins te l lung  der  ge- 
wi inseh ten  W/i rmele i tung zum T h e r m o s t a t e n ;  yon  D ff ihr t  das  l%ohr P 
zur dre is tuf igen Hg-Di f fus ionspumpe  H P  (Abb. 2). Das V o r v a k u u m  V 
enth~l t  H 2 von  i Torr.  DH er laubt  die V e r b i n d u n g  yon  D mi t  V oder  HP.  
Dieser  genau  u n d  raseh  - -  innerhMb yon  2 Sekunden  - -  ~oillkit'rtich einstell- 
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bare Wdirmeausgleich durch D ist eine ffir die Funkt ion  der Appara tur  ganz 
wesentliehe Vorbedingung. 

t{ohr P enth~tt  die Zuleitung zum Thermometer sowie die genau gleich 
lange und dureh das gleiche Temperaturfeld gef/ihrte Ausgleiehsleitung L 
des Br/iekenzweiges (R o § N). PI ist eine vakuumdiehte Kittstelle. Im 
Glassehliff S si tzt  der Edelstahlkonus mit  der Gaszuleitung GL ~md dem 
Durehlal? ffir die R/ihrerstange St. Der eigentliehe l~/ihrer besteht aus zwei 
zentral dmlehbohrten Platinbleehen Pt, die an den Glasstab G angesehmolzen 
sind; G i s t  an die Stange St angekit tet ,  die oben den ~u W K  
tr~gt, der yon der Spule S P  bewegt wird. 

Der Thermosta t  ist  ein Dewarbeeher, 10 em liehter Weite, 20 em Tiefe, 
gef/illt mi t  CC14 q-CC13H (1 :1) .  Gekiihlt wird diese Fiillung dureh ein 
besonderes K/ihlelement (Abb. 6), das selbst ein Dewarrohr darstell t ,  aber 
mit  zwei getrennten N[antelrgumen. Der obere ist evakuiert ,  der untere 
enth~lt  IK2, ist  also gut  w~rmedurehlgssig. Gefiillt wird das Kflhlelement 
ebenfMls mi t  einer Misehung CCI~ q- CClat{ (1 : 1), der festes CO 2 zugegeben 
wird. Die tIeizung des Thermostaten gesehah in /iblieher Weise, gesteuert 
dureh ein Widers tands thermometer / iber  einen Fallbiigelregler yon Hartmann 
und Braun. Mit dem Mel~werk ohne Vorsehaltwiderstand betr~gt die Regel- 
breite 0,05 ~ C. 

VII .  Der Verlau] einer Messung beginnt mit  der Besehiekung des Pastillen- 
gebers und dem Evakuieren yon G 3. Dann wird G a gef/illt, wobei es bis 
nahe an den Sehliff S in die Thermostatenfl~ssigkeit  taueht., die 2 ~ unter  
dem Tripelptmkt  gehalten wird. Naeh vollendeter Kondensat ion wird I-Ia.hn 5 
(Abb. 2) gesehlossen, der t ~ h r e r  eingesehMtet und der Thermosta t  auf die 
Stellung in Abb. 2 gesenkt. Der IVfantel D bleibt zun~ehst w~rmedurehl~issig 
(das heil?t mi t  I I  2 gefiillt), dami t  Abk/ihlung und naeh Unterk/ihlung die 
erste Kris ta l lbi ldung erfolgt; solange geniigt eine robe Verfotgung der 
Tempe~:atur. Sofort naeh Beginn der Krista.llisation, kenntlieh am plOtzliehen 
Temperaturanst ieg,  wird D evakuiert  (damit der W~rmeentzug gebremst) 
und die Temperatur  mi t  rol ler  Empfindliehkeit  gemessen. 

Von grol3er, erst  im Laufe  der  Arbe i t  e rkann te r  Bedeu tung  ist  die 
Menge und BeschaMenheit der Krista!lphase. I n  Molzahlen bereehnet  
sieh ihre Menge zu:  

n"  = q~/L F = c ~ t~/Lf ,  (VII I )  

worin bedeu~en: % die w~hrend der  Unterk t ih lung  (Mso naeh dem Dureh-  
sehre i ten  des Tr ipe lpunktes)  entzogene W/~rme; L f  die SehmelzenthMpie;  
c die W ~ r m e k a p a z i t ~ t  des Sys tems;  0~ die mi t t l e re  Abki ih lungsgesehwin-  
d igkei t  w~hrend der  Unte rk i ih lung ;  t u deren Dauer .  F a r  c ergab ein 
Versueh (elektrisehe I-Ieizung) 13 eM/Grad.  ~u und  t~ wurden  in j edem 
Versueh gemessen,  ~ im 3/Iit~el zu 4-  10 -3 G r a d .  see -1, tu lag zwisehen 
30 und  60 Sek. Die W e r t e  n "  sehwankten  daher  zwisehen 0,6 und  
1 , 6 . 1 0  -3 Mole I ICN,  was nu t  0,2 his 0 ,5% der  Gesamtmenge  bedeute t .  

Diese geringe Menge bzw. deren  Oberfl~ehe is t  der  Mleinige Or t  der  
wahren  Gle iehgewieh ts tempera tur  und  erseheint  hierfi ir  reiehlieh klein.  
Doeh gelang es niche, sie ohne andere  sehwerwiegende Naehte i le  zu 
vergr61~ern. S~eiger~ m a n  z. B. einerseits  tg~, so fal len zwar  gr6Bere 
Mengen Kristal lpha.se an,  a b e t  t ,  i s t  wegen der  thermisehen  Trgghei t  

~[onatshefte ffir Chemie. Bd. 81/6. 61 
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des ganzen Systems nicht mehr geniigend definiert. Versucht man 
anderseits nach der spontanen ersten Kristallisation nachtrgglich etwas 
auszufrieren - -  warier man also mit dem Evakuieren yon D - - ,  so 
waehsen nur die vorhandenen Einzelkristalle, was fiir die maBgebliehe 
Oberfl~ehenvergTSBerung praktisch wenig bedeutet. Sehr viete besondere 
MaBnahmen der Anordnnng sind in der l~otwendigkeit begriindet, mit 
der spontan dureh Unterkiihlung entstehenden kleinen Kristallmenge 
innerhalb yon weniger als 10 Min. die 1V[essung anszuftihren. 

QiwiOillli00 
0, 7d70~ 

;IL.---. ........ -- 0, 7~0~ 

. . . . .  ) , ) , , , , , 
L/ s ~ B 2 # s 8 

Z## fl~ihuhn} 

_ 1 ~zg~ 
. . . . . . .  �9 ? . . . .  . .  i :  7:80 

Abb. 7. Oben: Temperaturgang yon drei unabhgngigen !Vfessungen des Oefrierpunktes einer 0,15 n- 
KJ-LSsung. Jede Messung erfolgte mit  einem anderen Weft ftir N; yon links nach rechts mit  8060, 
8061, 8062 O. Bei 2r = 8061 war die Briicke w~hrend der Temperaturkonstanz (ab t = 3 Min.) 

kompensiel't. 
Unten" Die drei zugehSrigen Galvanometerkurvenpaare. Die ausgezogene Kurve stellt den Galvano- 
meterausschlag bei der einen Stromrichtung, die strichlierte Kurve den bei der entgegengesetzten 

Stromrichtung dar. 

Ein Me~beispiel zeigt  Abb. 7 oben. Die Zeit ist yon dem Ende der 
Unterkfitilung an gerechnet; die tiefs~e Unterktihlungstemperatur liegt 
in diesem Ma•stab etwa 100 bis 200 cm nnterhalb der Abbildung. Die 
drei Kurven bedeuten die dreimalige Messung einer 0,15 n-KJ-LSsung 
(diese Konzentration liegt an der oberen Me~grenze!) mit jewefls ffiseh 
bereiteter Kristallphase nnd etwas versehiedenen Nebenwiderstgnden IV. 
T bleibt fund 5 IV[in. lgng ~uf 10 -4 Grad konstant. Die drei Werte fiir 
A T:  0,7576; 0,7575; 0,7576 bestgtigen die Reproduzierbarkeit innerhalb 
dieser Grenze. 

Die Hauptstgrung bei der Widerstandsmessung sind die im ganzen 
System nnvermeidlichen parasit~ren Spannnngen, im wesentlichen 
Thermokrgfte. Aueh in der kompensierten Brfieke zeigt daher im a]l- 
gemeinen das Galvanometer einen Gang und die Kompensation kann 
nur durch st~ndige Umkehrung der Briieken-Gleichspannung mit ttilfe 
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des Wechselschatters W 1 (Abb. 1) erkannt werden. Selbst bei rasch 
ver~nderliehen St6rspannungen, die unter gewissen Versuchsbedingungen 
auftreten, kann aber hohe Genauigkeit erreieht werden. Dies zeigen 
die Galvanometerkurven (Abb. 7 unten) ffir die drei Versuche yon 
Abb. 7 oben. Jede ~nsgezogene Xurve entspricht dem einen Spannungs- 
sinn, jede pnnktierte dem anderen. Man erkennt, dab ftir 2~ = 8060 
die punktierte I(urve stets unterhalb, fiir N = 8062 stets oberhalb der 
~usgezogenen verl~uft. Aus t~iehtung und Gr6Be dieses Abstandes folgt 
ftir jeden Kurvenpnnkt  der Abstand der Briicke ~Ton der Kompensation 
und damit der Abstand der Temperatur des Thermometers yon dem 
zum gew~hlten Wert N geh6rigen Temperaturwert. Die Ga]vanometer- 
kurven Abb. 7 nnten geh6ren zu den steilsten yon mehreren hundert  
Messnngen; yon der Wiedergabe anderer karm daher abgesehen werden. 

Eingehende Versuehe lehrten, d~g die tIaUlOtursa.ehe ftir die S tSr-  
spannungen in dem rasehen Temperaturanstieg yon der tiefsten Unter- 
kiihlungstemperatur his zur Gefriertemperatur besteht. Die gut isolierten 
Teile der Apparatur, besonders die innerhalb der I-IochvaknumgefgBe, 
kSnnen diesen Temperatnrausgleieh nur langsam vollziehen. In erster 
Linie gilt dies ftir die Platin-Kupfer-L6tstellen des Thermometers und 
der Ausgleiehsleitung (CE in Abb. 1, L in Abb. 5), die zwar bis auf 1 mm 
einander gen~hert wurden, abet sieh doch nieht genau gleichm~gig 
erwgrmen. Entfernt  man sie nnr ein wenig weiter voneinander, so ver- 
hindert die waehsende Steilheit der Galvanometerkurven eine gentigend 
genaue Messung. 

Den starken Gang der St6rspannung kann man, wie eigens angestellte 
Versuehe zeigten, fast ganz beseitigen, wenn man das Thermometer 
yon oben dutch den Stahlkonns in das Mellgefgg einffihrt, so dag sieh 
die LStstellen im Thermometerrohr bei gew6hnlichem Druck befinden. 
In  diesem ~all geht der Temperaturausgleieh so sehnell vor sieh, dag bei 
der ~{essung niehts mehr davon zu bemerken ist. 

Leider kann man diesen Vorteil nieht ausntitzen; denn die W~rme- 
leitung hat  in dieser Anordnung eine andere sehr 1/~stige Nebenwirkung, 
indem dann viele Stoffe am Thermometerrohr kurz oberhMb der 
Eint~uehstelle auskristallisieren, so dal3 w/~hrend der Messung die Konzen- 
tration der LSsung gef~lseht wird; such d~nn, wenn sie noeh weir unter 
der Ss liegt. Es handelt sieh hierbei um alle Substanzen, die 
sieh in Bla~s/~ure nur langsam 15sen, wie z. B. KJ .  Bei Harnstoff oder 
Tetramethy]ammoniumpikrat,  die sich sehr schnell ~ufl6sen, wurde 
diese StSrnng nieht beobaehtet. Da die Erseheinung stets nut  am 
Thermometerrohr, niemals aber am t~iihrerstiel oder an der Gef~13wand 
auftritt ,  ist es offenbar, dab sie mit den Zuftihrungsdr~hten des Thermo- 
meters zusammenh~ngen muB. Diese Metalldr~hte bewirken yon der 
Zimmertemperatur her einen W~rmeflug und daher an der Eintauehstelle 

62* 
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ein Verdampfen des LSsungsmittels. Bei dem hohen Tripeldruok der 
Blausgure (139,7 Torr) fiihrt das oft zu einem lokalen Auskristallisieren 
yon gelSster Substanz. Wghrend eine schneli 15slioho Substanz bei der 
ngchsten Umslofil~ng duroh die Fliissigkeit wieder gelSst werden kann, 
bleibt bei einer langsam 15sliohen der Niedersehlag mindestens teilweise 
bestehen, was uniibersehbare Fehler verursacht. 

Aus diesem Grunde mul3te das Thermometer in der endgfiltigen 
Anordnung yon unten eingeffihrt werden, wobei aus den ausftihrtieh 
besproehenen Griinden die Zuleitungen im Dewarmantel D des Meg- 
gefgges besonders sorgfgltig verlegt werden mugten. 

Damit die Einsehmelzung des Thermometers spannungsfrei bleibt, 
mul3te ferner das ganze Meggefgl3 G a aus demselben Glas s wie das Thermo- 
meter hergestellt werden. Obwohl das speziell fiir Widerstandsthermo- 
meter geeignete und verwendete Glas chemiseh nieht sehr resistent ist, 
bestehen gegen seine Verwendung bei HCN doeh keine Bedenken, da 
sieh bei der Destillation aueh das Thiiringer Glas als vollkommen resistent 
erwiesen hatte. Bei anderen LSsungsmitteln kSnnte dieser Umstand 
eventuell bedenklieh sein. 

VIII.  Probemessungen an Harnsto/fl&ungen. Zur Priifung der Methode 
wurden zungehst LSs~ngen yon Harnstoff (Prgparat p. a.) als typisehem 
Niehtelektrolyten untersueht. Die Messungen (Tabelle 4), die aus zwei 
unabhgngigen Megreihen stammen, ergeben fiir die molare Gefrier- 
punktsdepression den Grenzwert 

lira Eo" = 1,84.5, 
cg -~ o 

der sich yon dem aus unserem Wert  der Schmelzwgrme berechneten 
um etwa 1,3% unterseheidet, was durchaus noch Ms im Bereieh der 
ti'ehlergrenzen liegend angesehen werden kann. 

Um aus diesen Messungen den - -  auf Volumkonzentrationen 
bezogenen - -  osmotischen Koeffizienten /~ bzw. 1 -  ]= zu bereehnen, 
benStigt man genaue Werte der Dichten der gemessenen LSsungen. 
Die exakte Beziehung zwischen x~ und c lautet: 

C = i000 @Lsg/[Ml" (1 --x~)/x~, + M2]. (IX) 

Da Dichten aus guBeren Griinden nieht gemessen werden konnten, wurde 
eine ngherungsweise Berechnung durchgefiihrt. Aus den zahlreichen, 
an reinem fltissigen HCN gemessenen Dichtewerten konnte die Dichte 
ftir den Tripelpunkt mit gentigender Sicherheit zu 0,735 extrapoliert 
werden. Die Diehten der verwendeten sehr verdiinnten LSsungen werden 
sich - -  wie der Vergleieh mit den Dichten wgBriger LSsungen zeigt - -  

9 Das Glas wurde dureh freundliche Vermittlung der Degussa zur Ver- 
fiigung gestellg. 
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nicht wesentlich yon 0,735 unterscheiden, so dab durchgehend dieser 
Wert  zur Bereehnung der Volumkonzentrationen aus den ~olenbrtichen 
mit I-Iilfe yon (IX) verwendet wurde. Die Werte 1 - / .  wurden nach 

(Eo" - -  E ~ ' ) / E o "  = [(A T/x~),s~= o - -  A T / x2] / (A  T /x2)x~:  o ~- 1 - -  [~ (X) 

ermittelt.  In  Abb. 8a sind die gefundenen Werte yon 1 - - / =  gegen 
die Volumkonzentration aufgetragen. Die Punkte liegen auf einer an- 
steigenden Geraden. Der osmotisehe Koeffizient ~ des Harnstoffes 
nimmt also linear mit  der 
Konzentrat ion ab, was ent- 
weder allgemein auf l~ber- 
anziehung oder speziell auf 
bingre Assoziation zwischen 
den gel6sten Molekiilen zu- 
riickgehen kann. Fiir den 
osmo~ischen Koeffizienten 
eines Neutralmolekfils gilt 
im Falle bingrer Assoziation 
mit  dem Assoziationsgrad fl : 
[~ = I --fl/2 oder fl = 
= 2- (1 - - ]~) .  Aus Tabelle 4 
und Abb. 8 a ergibt sich als 
experimentelles Resultat :  
( l  - -  ]~) = 0,28 c; daraus 
folgt fl = 0,56 c. Die h6chste 
yon uns gemessene Konzen- 
tration liegt beic = 13- 10 -2; 
dieser entspricht also fl = 
= 7 ,3 .  10 -2 oder 7,3~o 
Assoziation. 

eft o.1 

~-. ~0#- A [ } 2  ~ e # r e l ~ e #  

.kr i ~ i i r i r . 

[ eo, ~/##+/+-~ 

o I ..... ~C//zj4j 

1 i i j 

o, 'os ' ' ' e ~  ~ 

Abb. 8. Gefrierpunktsmessungen an L6sungen yon 
a) Harnstoff 1 -- l s  gegen e (Mol/Liter), 

b) N(CHs)~-Pikrat t 
c) K3 A~ gegen e (Nol/Li~er). 
d) N(CH3)4J ) 

Die Streuung der 1Kegpunkte ergibt, wenn man yon den beiden 
stark herausfallenden Punkten absieht, einen mittleren Fehler yon 
0,06% in/~. Die laut Tabelle 1, Spalte 9, fiir Blaus~ure geltende Fehler- 
grenze yon 0,04% konnte also tats~tchlich fast erreicht werden, und zwar 
gleichm~Big fiber den ganzen Konzentrationsbereich yon 0,01 bis 
0,1 Mol/Liter und nicht nut  innerhalb einer einzelnen 1Kegreihe. 

Hiermit  erscheint die methodische Aufgabe der vorliegenden Arbeit 
als im wesentlichen gel6st. 

IX.  Mef lergebn i s se  a n  E lek t ro ly t en .  Fiir die Auswertung der Gefrier- 
punktsmessungen an EIektrolyten wurde analog wie bei den Leitf~higkeits- 
messungen s die Gr6Be 

& = 1 - - / ~  - -  a~- V 2 =  b~. ~ ( x I )  
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T a b e l l e  4. 

Harnsto/]. 

:Protokoll ~r. xe. 104 AT. 104 AT/x~ c. 102 (1 --fg). 10 ~ 

156 

159 

0 
6,717 

14,03 
20,64 
32,29 
39,11 
46,69 

0 
5,582 

14,09 
22,85 
31,30 
38,99 
48,82 

0 
455,1 
957,8 

0 
1,825 
3,807 

.68,251~ 
67,74 
68,28 

1396 67,64 
2150 66,58 
2596 66,37 
3072 65,79 

O 68,25 TM 

379,6 67,99 
950,7 67,47 

1532 67,04 
2087 66,70 
2575 66,05 
3230 65,96 

Kalium]odid. 

5,600 
8,746 

10,58 
12,63 
0 
].,517 
3,823 
6,193 
8,472 

10,54 
13,20 

0 
0,75 

- -  0,04 
0,89 
2,45 
2,76 
3,60 
0 
0,38 
1,14 
1,77 
2,27 
3,22 
3,36 

Pro~okoll Hr. x~. 104 c. l0 s Au. 102 

166 

168 

72 

0 
6,765 

15,19 
21,79 
51,45 

AT. 104 AT/2 x2 

0 68,51~ 
914,7 67,6 

2041 67,2 
2920 67,0 
6876 66,8 

N(CHa)4-Jodid. 

0 0 
2,373 317,5 
8,105 1083 

13,46 1784 
16,74 2225 
24,59 3250 

0 
1,837 
4,116 
5,898 

13,85 

0 
2,07 
4,95 
8,14 

67,651~ 0 
66,9 0,6448 
66,8 2,199 
66,3 3,645 
66,5 4,531 
66,1 6,640 

i1,22 1451 
14,54 1864 
16,78 2134 

N(CH3) a-Pikrat. 

0 67,71~ 
27579 66,8 
653,1 66,0 

1059 65,3 
64,7 
64,1 
63,6 

1 

0 
0,5623 
1,343 
2,204 
3,033 
3,924 
4,526 

0 
- -  0 , 3 1  

- -  0,54 
- -  0,73 
- -  1 , 9 8  

0 
+ 0,14 

- -  0,52 
- -  0,30 
- -  0,85 
- -  0,80 

0 
0,43 
1,12 
1,76 
2,34 
2,94 
3,50 

lo Die Abweichungen dieser Zahlen untereinander riihren daher, daI3 
fiir die Me~reihen an K J ,  N(CH3)~J und ~T(CH~)~-Pikrat andere Thermo-  
meter ohne Neubestimmung der Eichkonstanten verwendet wurden (vgl. 
S. 925). Die A~-Werte bleiben dadurch jedo~ch unberiihrt, denn die Ein- 
fiihrung der richtigen Eiehkonstanten wiirde nur bedeuten, dal] alle Zahlen der 
Kolon~en 2 und 3 mi t  einem konstanten Faktor  nahe 1 zu multiptizieren sind. 
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berechnet und gegen die Volumkonzentration c aufgetragen; aus der 
~qeigung der Geraden erh~lt man die Gr6Be b~. 

Untersucht wurden die Salze KJ ,  N(CHs)~J und N(CH3)~-Pikrat 
(fiber Darstellung und Reinigung siehe Anm. 2, S. 719). Die Ergebnisse 
je einer MeBreihe sind in Tabelle 4 und Abb. 8b, e und d dargestellt. 
K J  und N(CH3)4J entsprechen mit einer experimentellen Heigung yon 
(b~)ex p ~ - - 0 , 1 4  durchaus der Theorie ]i~r einen idealen Elelctrolyten: 
(b~)th = - -  0,13 (siehe Tabelle 1, 8palte 8). 

Fiir N(CH3)a-Pikrat dagegen erh~lt man (b~)ex ~ = ~- 0,76, einen um 
0,9 Einheiten positiveren Wert, was auf erhebliehe van der Waalssche 
Anziehungskr~fte schlieBen laBt. Da sieh bei den Leitfghigkeitsmessungen 
ftir b~ yon H(Ctt3)4-Pikrat z eine ~hnlieh starke Abweiehung naeh der 
negativen Seite ergeben hatte,  ist damit  qualitativ eindeutig bewiesen, 
dab des Pikration auch in HCN assoziiert vorliegt. ~iir w~Brige LSsungen 
des gleichen Salzes konnte dies bei 0 ~ quantitativ diskutiert werdeni1; 
die Assoziation des Anions is$ dort sehr stark. Hachdem aber in HOb[ 
eine immerhin erhebliche Differenz zwischen den MeBtemperaturen 
yon bx und b~ besteht und Assoziationsgleichgewiehte erfahrungsgems 
yon der Temperatur meist st~rk abh~ngen, erseheint eine quantitative 
Auswertung bier nicht ang~ngig; eine Sch~tzung fiihrt zu deutlicher, 
aber merklich schw~cherer Assoziation a]s in Wasser. 

X. Zusammen]assencl kann festgestellC werden, dab die Ausarbeitung 
eines geniigend prgzisen kryoskopisehen Verfahrens ffir LSsungen in 
HCN gelungen ist, um des Grenzgesetz des osmotisehen Koeffizienten 
yon Debye und Hi~ckel aueh in diesem LSsungsmittel hSchster Di- 
elektrizit~tskonstante zu bestKtigen und dariiber hinaus festzustellen, 
dab sieh die aus einfaehen bzw. koordinativ abgesgttigten Ionen be- 
stehenden Salze K J  und H(CHs)4J in dem ganzen untersuehten Kon- 
zentrationsbereieh als ideale Elektrolyte verhalten. H(CHs)~-Pikrat mit 
seinem groBen, stark zur Assoziation neigenden Anion verhglt sieh ~hnlieh 
wie in Wasser. 

Des Hauptgewicht der Arbeit sell aber nicht in diesen ~eBergebnissen, 
sondern in der LSsung der vorliegenden me[3methodisehen Au]gabe gesueht 
werden. Wie Tabelle 1 zeigt, stellt I~CH an eine Priifung der elektrischen 
Ionentheorien yon allen LSsungsmittein - -  und zwar wegen seiner singular 
hohen Dielektrizit~tskonstanten - -  weitaus die hSchsten Anforderungen. 
Die hier gewonnenen Erfahrungen sotlten also far  die Bew~l~igung 
ahnlicher Aufgaben in anderen LSsungsmitteln erst reeht ausreiehen. - -  

Samtliche in der Dissertation J. Berg~t enthaltenen Angaben wurden - -  
sowei~ noch mSglich dureh den Vergleich mit den Original-Versuehs- 

~ J. Lange und E. Herre, Z. physik. Chem., Abt. A 181, 329 (1938). 
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protokollen - -  mit aller Sorgfalt nachgepri~t und vollst~ndig neu be- 
rechnet. Die gegeniiber dem Text der Dissertation vorhandenen Diffe- 
renzen in einzelnen Zahlen und in den Diskussionen sind durch die im 
Laufe dieser Revision nStig gewordenen Korrekturen begriindet. Be- 
merkenswerterweise laufen praktiseh alle diese Korrekturen auf eine 
bessere Ubereinstimmung der Mel3ergebnisse mit anderen Antoren 
(Dampfdrucke, Sehmelzwi~rme) oder auf ein einfacheres Verhalten zur 
Theorie hinaus, als es in der Dissertation dargestellt werden konnte. 
In diesem Sinne sind die aus der Dissertation in die Leitfiihigkeits- 
arbeit 12 zum Vergleieh iibernommenen Ergebnisse fiir (b~)ex p auf die in 
dieser zweiten Arbeit angegebenen endgiiltigen Werte (vgl. S. 937) zu 
/corrigieren. Die grol~e Ver~nderung des in der Leitfi~higkeitsarbeit ~ an- 
gefiihrten Wertes yon (b~)th : - - 0 , 0 9  ant - - 0 , 1 3  riihrt dgher, dal~ 
der Neubereehnung die yon Fredenhagen ermittelte Dielektrizit~ts- 
konstante fiir den Tripelpunkt zugrunde gelegt wurde (siehe Tabelle I) 13. 

Die Neuberechnung und Diskussion des M~terials hat  Frau Dr. N. 
Konopi/s durchgefiihrt. 

r L. c. S. 716/17. 
13 Vgl. auch 1. c. S. 718. 


