Priizisions-Gefrierpunktsmessungen in HCN
als Losungsmittel.
Von
J. Lange ¥ und J. Bergal.

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien.
Mit 8 Abbildungen.

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

I. Zur Aufklirung des Zustandes gelster starker Elektrolyte in
verschiedenen Losungsmitteln sind auBler Leitfihigkeitsmessungen? ins-
besondere kryoskopische Messungen notwendig. Die Anforderungen an
die Genauigkeit beider Methoden sind allerdings gerade fiir den besonders
interessanten Fall von HCN mit seiner extrem hohen DK auferordent-
lich hohe®. Speziell in HCN liegen bisher kryoskopische Messungen nur
mit dem Beckmann-Thermometer vort. Hs wurde daher unter Verwendung
eines Widerstandsthermometers eine Anordnung fir kryoskopische
Messungen erheblich hoherer Prizision in HCN entwickelt und an einigen
Beispielen erprobt.

I1. Die besonderen Anforderungen an Qefrierpunktsmessungen in HON
werden am besten durch einen Vergleich mit anderen wichtigen Losungs-
mitteln klar, deren Konstanten in Tabelle 1 zusammengestellt sind.
Kryoskopische Prdzisionsmessungen wurden bisher nur in Wasser und
HCOOH ausgefithrt’. Zur theoretischen Diskussion ist es notig, den

t Bearbeitung der Dissertation J. Berga, Universitit Wien, 1944.

2 In HCN: J. Lange T, J. Berga und N. Konopik, Mh. 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, 716{.

¢ Folgende Werte der kryoskopischen Konstanten ;) wurden gefunden:
2,17 von O. Piloty und H. Steinbock, Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 3116 (1902);
1,95 von R. Lespieau, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 140, 855 (1905); 1,79
von G. Jander und G. Scholz, Z. physik. Chem., Abt. A 192, 172f. (1943).

5 H,0: J. Lange, Z. physik. Chem., Abt. A 168, 147 (1934); 177, 193
(1936); 181, 329 (1938). HCOOH.: J. Lange, Z. physik. Chem., Abt. A 187,
27 (1940).
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Koeffizienten b, in Gl. (1)2 auf 10% genau zu ermitteln, das heilit
0b,/b,, soll < 0,1 sein.

Wie verschieden die Anspriiche an die Genauigkeit der Messungen in
den verschiedenen Loésungsmitteln sind, zeigt folgende Fehlerdiskussion.
Gl. (1)% ergibt fur den Fehler Jf:

8= |(am. /2 + bac) defci + |bac: Sbafbs]. (I
¢ kann man als auf 0,19, sicher annehmen, das heiBit: dcjc = 0,001; wir be-
grenzen weiterhin ¢ auf Werte << 0,1 (Mol/Liter), so dal ¢ = 0,03 fir die
Abschitzung eines mittleren Betrages von df; als Richtwert gewihlt werden
kann. In der Theorie von f erscheint bekanntlich nur die Volumkonzentration
¢ = Mol/Liter; wenn wir im folgenden — wegen der Definition von H,” —
die Gewichtskonzentration c¢, = Mol/1000 g Lsm. verwenden, wird sie
stets mit ¢, bezeichnet. Fir Ann#dherungsrechnungen kann gelten:

lim ¢, =< ¢/ p14m-
cg —> 0
Die Werte ax und b; sind aus den Gl (la)? zu berechnen; man findet
gleiche Gréflenordnung der Ausdriicke ag ]/3/2 und- b; ¢. Hieraus folgt, daB
der erste Term von Gl. (I) — weil dc/c nur /4, von 6bs/br — gegentiber dem
zweiten Term vernachldssigt werden kann, so daff sich (I) vereinfacht zu:

8frn e by ¢ Oba/by; (La)
das heilt es gilt fur den Richtwert ¢ = 0,08 und fiir dby/by= 0,1:
102 (8f)g = 0,3 by (Ib)

Insoweit f, in unseren verdiinnten Loésungen stets nur wenig von 1 verschieden
ist, gibt (Ib) sehr nahe den prozentischen Fehler von f, und damit auch den
der Gefrierpunktserniedrigung ATeyy, der nicht dberschritten werden darf,
um by, auf 109 sicher zu erhalten. In Spalte 9 von Tabelle 1 sind diese
Fehlergrenzen tabelliert. Sie entsprechen bei SO, und NH, noch der Leistung
der normalen Kryoskopie mit dem Beckmann-Thermometer, fallen aber
nach unten scharf ab und erfordern schlieBlich bei HCN die volle Aus-
schopfung aller meBtechnischen Mdoglichkeiten.

Den zulissigen Fehler in 7" erhdlt man aus der Beziehung:

fn= 4 Texp/A Ttheor =4 Texp/cy . EON (II)
zu:

Ot = | AT o JAT | + | 8¢,fcy | = OAT o AT e | + | defe|.  (ITa)

Soll éf,/f, die in Tabelle 1 fir df, festgelegte Grenze nicht iibersteigen,
so miissen beide Terme von (IIa) einzeln unter ihr bleiben. Das heilit
in HON wird sowohl fiir ATy, als fiir ¢ bzw. ¢, eine relative Genauig-
keit von 0,049, verlangt; fiir ¢ ~ 0,03 (das heifit ¢, ~ 0,041) oder das
zugehorige AT =~ 0,041 - 1,81 - 0,98 ~ 0,073 bedeutet dies folgende obere
Fehlergrenzen:
(0¢g)max = 1,6 - 1072
und
(AT ) pax = 2,9- 1075 °C.
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Fiir d¢ wurden diese Anspriiche voll erfillt. Was 047 betrifft, so
war die Reproduzierbarkeit der einzelnen 7'-Messungen (vgl. Abb. 7)
besser als 10-% Grad. Testmessungen an Harnstoffldsungen liefern als
mittleren Fehler fiir f, den Betrag 0,069, Die Anforderung wurde hier
also nicht voll, aber doch sehr nahe erfillt.

II1. Die Mefimethodik wurde im Anschlufl an die fritheren Messungen
in HCOOHS entwickelt. Die nach Tabelle 1 um eine ganze Gréfen-
ordnung hoheren Anspriiche an die A7-Messung zwangen aber zu tief-
greifenden Anderungen bei der Anwendung des Beckmannschen MeB-
prinzipes des Gefrierenlassens durch Unterkithlung.

Bei kryoskopischen Messungen nach diesem Prinzip herrscht die
wahre Gleichgewichistemperatur 7'* nur in unmittelbarer Nachbarschaft
der Phasengrenzen Kristall/Losung, wéihrend sich in den tbrigen Ge-
bieten des Apparates ein anndhernd stationires Temperaturfeld ausbildet,
das wesentlich von der Aullentemperatur 7', abhingt, in deren Bereich
das Thermometer bzw. seine Zufithrungen sich erstrecken. Ist 7' die
mittlere stationdre Temperatur des Thermometers, 7; die integrale
Wirmeleitfihigkeit zwischen Gleichgewichtszone und Thermometer,
%, diejenige zwischen Thermometer und AuBlenwelt, so mul (wenn das
Thermometer selbst keine Warmequelle ist) der totale Warmeflul zum
Thermometer Null sein:

ty (T*— TV + 2, (Ty—T) =0, (I1II)
also
T—T% = (To— T)syfn;. (I11a)

Um diese Differenz unter die Fehlergrenze zu driicken, mufl man einer-
seits (T'y— T') oder — was praktisch gleichbedeutend ist — (7'y — 1'*)
und %, moglichst klein, anderseits »; mdglichst grof machen. Hierzu
versenkt man das System so tief wie mdglich in einen Thermostaten
von einer Temperatur nahe T*; wihlt die metallischen Zuleitungen zum
Thermometerkorper moglichst diinn und schlecht wirmeleitend und
umgibt das gesamte Melsystem mit einem Dewarmantel. Dabei mulfl
man aber vor der Messung planmiBig dem System die Kristallisations-
wirme entziehen konnen. sx; kann durch erhéhte Kornfeinheit und
Menge der Kristallphase, durch Riihren und durch die Gestaltung des
Thermometers vergrofert werden. Da sich aber ein zuerst feinkorniges
Kristallisat rasch spontan vergrébert, muB innerhalb von hdochstens
10 Min. gemessen werden. Deswegen mul fiir rasche Einstellung des
stationsiren Temperaturfeldes gesorgt werden, was durch Kleine Wirme-
kapazititen von GefiB, Thermometer und Rilhrer begiinstigt wird.
Dieser letzte Gesichtspunkt war fir die Wabl eines Platin- Widerstand-
Thermometers (PT) entscheidend, das gegeniiber Thermosdulen gleicher
Empfindlichkeit viel massedrmer ist. Ein solches PT ist aber stets eine
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Wiarmequelle: Gl. (I1T) muB also ein weiteres Glied, das dem Produkt 12 W
(I = Stromstidrke, W = Widerstand) proportional ist, erhalten; dieses
Storungsglied begrenzt praktisch recht scharf die — sonst zur Steigerung
der Empfindlichkeit vorteilhafte — Anwendung héherer Stromstirken.
Die Uberschreitung der Grenze fithrt nimlich zu deutlicher Unruhe
des Galvanometers, wodurch eine Uberlastung spontan angezeigt wird.
“2; ist bei guten PT sehr groB} (duBerst diinne
Glasschicht); Dbestens bewdhrte sich der
100-Ohm-Typ der Degussa (mit Zuleitungen
30 em lang; 3 mm Durchmesser). —

Uber die MeBschaltung des PT wurde
bereits gesondert berichtet®. Das PT mit
dem Widerstand X bildet einen Zweig einer
W heatstone-Briicke, deren andere drei Wider-
stinde R, R;, R, fest sind; zur Feinab-
gleichung dient ein Regulierwiderstand N im
NebenschluBl zum Festwiderstand Ry Abb. 1
zeigt die Schaltung.

Die Gleichgewichtsbedingung lautet all-
gemein:

X (1/N 4+ 1/Ry) = R,/R,. v
( / + / 0) 1/ 2 ( ) Abb. 1. MeBschaltung der
Hier ist R, = R,, daher: Wheaistone-Briicke fiir das Wider-
standsthermometer.
X = RO N/(RO -+ N); (IV a,) Erlduternngen: X Thermometer;

R,, Ry, R, feste Widersténde, die
zusammen mit den Klemmen 4,
B, C, D, E in einem Thermosgtaten
. 2 untergebracht sind; N 10000 Q-
Xl - Xz - RO (Nl - Nz) / Kurbelrheostat mit 6 Dekaden;
N B N B, IVb G Zernike-Galvanometer, Type

(N1 + Bo) (N + By) ( ) Zb; Wy, W, Wechselschalter.
Fir kleine Intervalle ist 4X proportional Fur die Messungen mit HON
liegt N parallel zu R,; um auch

AT: mit héherschmelzenden Lisungs-

also gilt fiir eine Differenz:

X —Xy=a (T, —T,). (V) mitteln, z B. mit H,0, ohve
. . . . Ausbau von Widerstéinden arbei-
Dies ergibt mit (IVb) die Formel: ten zu konnen, ist der Wechsel-
schalter W, vorgesehen, der hier-
T)—Ty,=R2(N,— N,/ fiir in die linke Stellung (N
parallel X) zu bringen wire.
a (Ny + Ry) (N, 4 Ry), (Va)

die zur Berechnung der A7-Werte diente. Der Wert a fiir ein lingere
Zeit beniitztes Thermometer wurde beispielsweise durch Vergleich mit
einem amtlich von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt (PTR)
geeichten Beckmann-Thermometer zwischen — 13 und —17° zu
a = 0,39922/Grad gemessen ; andere Thermometer zeigten dhnliche Werte.
Bei kleinen Verschiedenheiten von a kann fiir einzelne unserer Problem-
stellungen eine Neueichung entbehrt werden (vgl. Anm. zur Tabelle 4).

8 H. Diesselhorst und J. Lange, Z. techn. Physik 24, 163 (1943).
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Fiir die Wahl der Widerstandsbetrige von B, und ¥ ist mafgebend,
daB stets X < B, ist und daB N um so mehr wichst, je mehr sich X
dem Wert R, ndhert. Der Widerstand von PT erreicht am Schmelz-
punkt 7' seinen Hochstwert Xp; hierfiir wird:

NF = R, XF/(RO - XF) (VI)

Er wurde mit 10000 £ so hoch wie mdoglich gewihls, weil alle Fehler
(Ubergangswiderstiinde, parasitire EMK usw.) mit der Groe von N

V4 ra V4

V4

)

P

Abb. 2. Uberblick iiber die MeBanordnung.
Eriduterungen: A Destillationsblase; J Janizen-Kolonne; K Vorratskolben je 10 Liter; Th Thermo-
elemente; &, G, Ausfriergefife; @; MeBgefi8; AP Hochvakuumpumpe; V Vorvakuum; DH Drei-
weghahn; 7'S Thermostat.

abnehmen. Bei — 13,32° C, dem Tripelpunkt von HCN, zeigte das PT
den Widerstand X = 94,80 Q; gemiB (VI) wurde R, zu 95,75 Q gewihlt.
Die Konstanz von Ry, RB; und B, muB auf Schwankungen << 1,6-10-6.0Q
gewahrt sein. Die Widersténde wurden daher nach den Vorschriften
der PTR" mit aller Sorgfalt hergestellt und gealtert; zusammen mit
den Klemmen 4 bis E wurden sie innerhalb eines Metallkastens in einem
auf 20 -~ 0,01° C konstanten Thermostaten untergebracht.

Die Kupferzuleitungen zum Thermometer sind Temperaturschwan-
kungen ausgesetzt und bediirfen daher einer durch die gleichen Temperatur-

7 H. Steinwehr, Handbuch der Physik, Bd. XVI, 8. 426ff. Berlin. 1927.
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felder gefiithrten Ausgleichsleitung in dem Zweig von B, (Abb. 1, zwischen
C und E), die bis unmittelbar an den Thermometerkopf herangefithrt
werden mufl (L, Abb. 3). Die Lotstellen der Kupferdrihte und der
Platindrihte des Thermometers liegen so nahe wie moglich beisammen
(vgl. 8. 933).

IV. Die Reinigung und Reinheitskontrolle von HCN mufBite weiter
getrieben werden als fiir die Leitfdhigkeitsmessungen (1. ¢.2 besonders
S. 7181.), weil bei QGefrierpunktsmessungen auch nichtleitende Ver-
unreinigungen, besonders gel6ste Luft, sehr stéren. Daher mufite HCN
in der gleichen geschlossenen Apparatur (Abb. 2), die das eigentliche
MeBgefiall enthielt, gereinigt, als Gas aufbewahrt und durch Konden-
sation eingefiillt werden.

Hierzu wurden 1 bis 2 Liter des aus ,,Cyklon‘ (vgl. Anm. 2, 1. c.) ab-
destillierten Rohproduktes, das hauptsdchlich noch Wasser und Luft ent-
halt, in die Blase 4 gefiillt. Durch die Jantzen-Kolonne J (6-m-Spiralrohr)
und den mit Leitungswasser von héchstens 12° C gekiithlten Kolonnenkopf
wird ein starker Vorlauf iiber &, abgepumpt (Olpumpe), wobei der Blagen-
inhalt erstarrt. Nach Auftauen wird dieses Verfahren mehrfach wiederholt,
dann Hahn I geschlossen. Bei Zimmertemperatur findet in diesem ge-
schlossenen System eine dauernde langsame Riicklaufdestillation statt;
durch I kann jederzeit HCN-Dampf in den Apparat entnommen werden.
Im Kolonnenkopf waren Elektroden zur Leitfahigkeitsmessung des fliissigen
Kondensates eingebaut; man erhielt leicht Werte wnter 10~ [Q - cm]~1.
Der Druck im Kopf ist durch die Kuhlwassertemperatur bestimmt; nach-
triagliche Gasentbindung war nicht zu beobachten, ebenso niemals eine
Explosion. Nach lédngerer Zeit scheiden sich in der Blase farblose Kristalle
ab, deren Menge konstant bleibt, wahrscheinlich ein mit Resten von geldstem
O, gebildetes Oxydationsprodukt von HCN (Destillate zeigen dies nicht,
aufBer nach erneuter Luftaufnahme). Reiner, das heit véllig luftfreier HON-
Dampf ist gegen Apiezonfett und Quecksilber ganz indifferent. —

HCN-Dampf wird tber Hahn I in die Apparatur und durch langsame
Kondensation in das passend gekiithlte Gefil G, gebracht; dabei werden
die Temperatur von G, und die Hahne I und 4 so eingestellt, dal3 héchstens
5%, des Kolonnenriicklaufs nach @, iibergehen.

Auch die besten so erhaltenen Kondensate enthalten, wie die genaue
thermische Analyse beweist, noch kleine Mengen Fremdstoffe, die aber
durch scharfes Abpumpen entfernbar sind (wahrscheinlich N,-Reste
der urspriinglich gelésten Luft). Nach diesem Abpumpen ging das
HCN-Gas in die Kolben K, wo es unter 450 Torr bereitstand.

Bei der erwihnten thermischen Analyse wurde das doppelwandige
MeBgefall G5 bis zur ersten Kristallbildung und Gleichgewichtseinstellung
thermisch isoliert, dann wurde eine definierte Wirmeleitung zu dem
um etwa 2° kilteren Thermostaten 7'S hergestellt (siehe unten). Geriihrt
wurde nur bis zur ersten Kristallbildung. Abb. 3, Kurve a, gilt fiir ein
reines Priparat; 7'y bleibt hier 20 Min. lang, das hei8t bis 40%, Kristalli-
satton innerhalb von 0,001° konstant, was das wesentliche Reinheits-
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kriterium darstelit. Dann bilden sich zusammenhidngende Briicken fester
Substanz, nach 60 Min. ist alles erstarrt. Kurve & gilt fiir 0,005 n-KJ-

7338

c

=713 40

t(Mimuren)

Abb. 3. Erstarrungskurven reiner
Blausdure (a) und einer 0,005 n-

3

KJ-Losung (b).

Losung unter sonst gleichen Bedingungen.
Hier ist =z, (da KJ véllig dissoziiert!)
~ 4104 Hieraus ist die Empfindlichkeit
der kryoskopischen Reinheitskontrolle leicht
abzuschétzen: Noch !/,, des Temperatur-
abfalles von Kurve b wire feststellbar,
daher kann die Molenbruchsumme der
Verunreinigungen in Préparat a hochstens
z = 2105 sein. —

Vonden wichtigsten physikalischen Eigen-
schaften dieses hGchst gereinigten HCN wurde
zunichst die Temperatur des T'ripelpuniktes
bestimmt zu: — 13,317 4 0,002° C.

Auflerdem wurden die Dampf- und
Sublimationsdrucke zwischen — 26 und 0°C
sorgfiltig gemessen; sie sind in Tabelle 2
und Abb. 4 wiedergegeben, zusammen mit
den von Giauque und Rithrwein® an flissigem

HON erhaltenen Werten, mit denen unsere Messungen gut stimmen.
Als Tripelpunkt erhielten wir 139,7 Torr (gegen 140,4 der amerikanischen

245
(2512)
23k A Glaugue o Fibrwenm
(7995) © eggene Melipunite
’ @ rpejpuntt
22r
(7585)
. ™~
|5
8,50
~7258),
40
(7094),
19
fro.45) 37 17 ) 7] 7)
29 7 ~tf%) — %8 252

Abb. 4. Sattigungsdrucke flilssiger und fester Blausiure nahe dem Tripelpunkt, log # gegen 1/7

p in Torr.
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Autoren). Aus den Neigungen beider Kurven ermittelt man fir die
Verdampfungswirme am Tripelpunkt: 6,74 keal/Mol, fir die Sublimations-
wdrme am Tripelpunkt: &,73 keal/Mol; hieraus folgt fiir die Schmelz-
wdrme: 1,99 kealMol. Ka-

lorimetrisch wurde gemes- Tabelle 2. Sdttigungsdrucke der fliissi-
sen®: 2,01 keal/Mol. gen und festen Blausiure (von — 26°

Fiir die molare Gefrier- Pis 0°C) (die Messungen von Giaugue und

punktsdepression E,’" folgt Riihrwein® sind kursiv gedruckt).
0

aus unserer Schmelzwirme T 103/T { » logp
der Wert 1,82, aus der

kalorimetrisch ermittelten: 273,2 | 3,660 | 263,8 | 2,4213
1.81 272,1 | 3,675 | 2518 | 2,4011
L , 271,1 | 3,688 | 240,2 | 2,3806

V. Die Herstellung der 265.1 | 3730 | 200.2 | 2.3205

Meflosungen im GefdB G 2672 | 3,743 | 201,7 | 2,3047
(Abb. 2 und 5) begann 266,9 | 3,746 | 196,7 | 2,2939
mit der Kondensation von 265,2 3,771 | 181,7 | 2,25693

. 264,2 | 3,785 | 173,4 | 2,2390
etwa 13 ml HON ‘beim 5070 2000 | 1518 | 21812

Tripelpunkt in G5 Die 2614 | 3,825 | 150,6 | 2,1778
genaue Menge wurde durch 260,0 | 3,846 | 140,4 | 2,1473
Messung von p und 7' in  259,9 | 3,848 | 139,7 | 2,1453
den Kolben K vor und 259,0 | 3,861 | 131,6 | 2,1192

257,9 { 3,878 | 122,8 | 2,0892
nach der Entnahme fest- 2554 | 3.915 | 103.3 | 2.0140

gelegt. Bedeuten «; und 2523 | 3,964 | 84,3 | 1,9258
x, die Werte des zwei- 248,9 | 4,017 | 66,0 | 1,8195

ten Virialkoeffizienten von
HCN bei den Drucken p, und p, (I' schwankte nur in sehr engen
Grenzen, siehe unten), so gilt fir die entnommene Molzahl #:

no=p; vy (L4 &3 p)/B Ty — a0y (1 + g pp)/R T (VII)

x wurde als f (p) bei 24° C in der Apparatur selbst bestimmt (Tabelle 3),
dadurch, daB der Kolbeninhalt bei verschiedenen Drucken quantitativ
mit flisssiger Luft in G, kondensiert, abgeschmolzen und gewogen wurde.

]
} Tripelpunkt

Tabelle 3. Virialkoeffizienten « in Gl. (VII) fiir HCN

bei 24°C.
p (Torr) ..... w58 | 403 237 | 1M
o 10 ... ... 1,206 | 1,273 1,203 | 1,169

P4, rund 450 Torr, konnte kathetometrisch auf 0,1 Torr gemessen werden.
p, lag meist bei 220 Torr, also nur rund 80 Torr iiber dem Tripeldruck. Die
durch Wigung der wassergefiillten Kolben, einschlieBlich Rohrleitung und
Manometer, bestimmten Volumina betrugen:

v; = 23643 und v, = 23630 [ml].
8 W.F.Qiougque und B. A. Rithrwein, J. Amer, chem. Soc. 61, 2626 (1939).
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Die Differenz stammt vom verschiedenen Manometerstand. 7' inner-
halb der Kolben schwankte nur zwischen 22 und 24° C und wurde mit dem
Thermoelement Th auf 0,1° C gemessen. —

Der Pastillengeber Pa (Abb. 5) ist ein schridg am Gaszuleitungsrohr GL
mit Schliff angesetztes geschlossenes Rohr mit sechs seitlichen Ansétzen
fir die Aufnahme der gewogenen DPastillen; schrittweise Drehung des

e

70

|

780 mm

evakurert

it Hy gefitlt

Abb. 5. Das GefriergefiB (@, in Abb. 2). Abb. 6. Kithlelement des Thermostaten.
Erlduterungen im Text.

Schliffes befordert die einzelnen Pastillen sauber in die Losung, wodurch
bis zu 6 MeBpunkte ohne Offnen des Apparates erhalten werden kdnnen.

V1. Der eigentliche Gefrierpunkisapparat besteht aus G'3 (Abb. 5) und dem
Thermostaten 7'S (Abb. 2). In den Boden von @, ist das Widerstands-
thermometer X von unten her eingeschmolzen; die Griinde hierfiir werden
weiter unten besprochen. Der duBere Mantel D dient, je nachdem, ob evakuiert
oder ob mit H, gefiillt, entweder zur Isolation oder zur Einstellung der ge-
wimschten Wirmeleitung zum Thermostaten; von D fithrt das Rohr P
zur dreistufigen Hg-Diffusionspumpe HP (Abb. 2). Das Vorvakuum V
enthilt H, von 1 Torr. DH erlaubt die Verbindung von D mit V oder HP.
Dieser genau und rasch — innerhalb von 2 Sekunden — willkiirlich einstell-
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bare Wirmeausgleich durch D ist eine fir die Funktion der Apparatur ganz
wesentliche Vorbedingung.

Rohr P enthélt die Zuleitung zum Thermometer sowie die genau gleich
lange und durch das gleiche Temperaturfeld gefilhrte Ausgleichsleitung L
des Briickenzweiges (B, + N). P, ist eine vakuumdichte Kittstelle. Im
Glasschliff S sitzt der Edelstahlkzonus mit der Gaszuleitung GL und dem
DurchlaB fir die Rithrerstange St. Der eigentliche Rithrer besteht aus zwei
zentral durchbohrten Platinblechen Pt, die an den Glasstab & angeschmolzen
sind; @ ist an die Stange St angekittet, die oben den Weicheisenkern WX
tragt, der von der Spule SP bewegt wird.

Der Thermostat ist ein Dewarbecher, 10 cin lichter Weite, 20 em Tiefe,
gefillt mit CCl; + CCLH (1:1). Gekithlt wird diese Fullung durch ein
besonderes Kiihlelement (Abb. 6), das selbst ein Dewarrohr darstellt, aber
mit zwei getrennten Mantelrdumen. Der obere ist evakuiert, der untere
enthalt H,, ist also gut wirmedurchlissig. Geftullt wird das Kihlelement
ebenfalls mit einer Mischung CCl, + CCLH (1: 1), der festes CO, zugegeben
wird. Die Heizung des Thermostaten geschah in iiblicher Weise, gesteuert
durch ein Widerstandsthermometer iiber einen Fallbuigelregler von Hartmann
und Broun. Mit dem MeBwerk ohne Vorschaltwiderstand betrégt die Regel-
breite 0,05° C.

VII. Der Verlauf einer Messung beginnt mit der Beschickung des Pastillen-
gebers und dem Evakuieren von G, Dann wird G, gefiillt, wobei es bis
nahe an den Schliff & in die Thermostatenflissigkeit taucht, die 2° unter
dem Tripelpunkt gehalten wird. Nach vollendeter Kondensation wird Hahn §
{Abb. 2) geschlossen, der Rihrer eingeschaltet und der Thermostat auf die
Stellung in Abb. 2 gesenkt. Der Mantel D bleibt zundchst wirmedurchlissig
(das heiBt mit I, gefiillt), damit Abkihlung und nach Unterkihlung die
erste Kristallbildung erfolgt; solange genigt eine rohe Verfolgung der
Temperatur. Sofort nach Beginn der Kristallisation, kenntlich am plétzlichen
Temperaturanstieg, wird D evakuiert (damit der Warmeentzug gebremst)
und die Temperatur mit voller Empfindlichkeit gemessen.

Von groBer, erst im Laufe der Arbeit erkannter Bedeutung ist die
Menge und Beschaffenheil der Kristallphase. In Molzahlen berechnet
sich ihre Menge zu:

n' = q,/Ly = c 9, t,/Ly, (VILI)
worin bedeuten: ¢, die wihrend der Unterkiihlung (also nach dem Durch-
schreiten des Tripelpunktes) entzogene Wirme; Ly die Schmelzenthalpie;
¢ die Wirmekapazitit des Systems; ¢, die mittlere Abkiihlungsgeschwin-
digkeit wahrend der Unterkiihlung; ¢, deren Dauer. Fir ¢ ergab ein
Versuch (elektrische Heizung) 13 cal/Grad. &, und ¢, wurden in jedem
Versuch gemessen, ¢, im Mittel zu 4- 102 Grad - sec~%, ¢, lag zwischen
30 und 60 Sek. Die Werte " schwankten daher zwischen 0,6 und
1,6 - 102 Mole HCN, was nur 0,2 bis 0,59, der Gesamtmenge bedeutet.

Diese geringe Menge bzw. deren Oberfliche ist der alleinige Ort der
wahren Gleichgewichtstemperatur und erscheint hierfiir reichlich klein.
Doch gelang es nicht, sie ohne andere schwerwiegende Nachteile zu
vergroBern. Steigert man z. B. einerseits ¢,, so fallen zwar griéBere
Mengen Kristallphase an, aber £, ist wegen der thermischen Trigheit
© Monatshefte fiir Chemie. Bd. 81/6. 61
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des ganzen Systems nicht mehr geniigend definiert. Versucht man
anderseits nach der spontanen ersten Kristallisation nachtriglich etwas
auszufrieren — wartet man also mit dem Evakuieren von D —, so
wachsen nur die vorhandenen Einzelkristalle, was fiir die maBgebliche
OberflichenvergréBerung praktisch wenig bedeutet. Sehr viele besondere
MaBnahmen der Anordnung sind in der Notwendigkeit begriindet, mit
der spontan durch Unterkithlung entstehenden kleinen Kristallmenge
innerhalb von weniger als 10 Min. die Messung auszufithren.

47870 . 44770
N ..

IQ STy N - v . . ~. - ..._!:_:;.‘31 ..

497580 47680

N=806752
/97575

N=806082

 N=806282
(07578°) .

197729

Galvanomerersusschigge

¢ 6
Zert (Minuten)
Abb. 7. Oben: Temperaturgang von drei unabhiingigen Messungen des Gefrierpunktes einer 0,15 n-
KJ-Losung. Jede Messung erfolgte mit einem anderen Wert fiir N; von links nach rechfs mit 8060,
8061, 8062 Q. Bei N = 8061 war die Briicke wilhrend der Temperaturkonstanz (ab ¢ = 3 Min.)

kompensiert.
Unten: Die drei zugehdrigen Galvanometerkurvenpaare. Die ausgezogene Kurve stellt den Galvano-
meterausschlag bei der einen Stromrichtung, die strichlierte Kurve den bei der entgegengesetzten
Stromrichtung dar.

Ein MeBbeispiel zeigt- Abb. 7 oben. Die Zeit ist von dem Ende der
Unterkithlung an gerechnet; die tiefste Unterkiihlungstemperatur liegt
in diesem MafBstab etwa 100 bis 200 cm unterhalb der Abbildung. Die
drei Kurven bedeuten die dreimalige Messung einer 0,15 n-KJ-Losung
(diese Konzentration liegt an der oberen MeBgrenze!) mit jeweils frisch
bereiteter Kristallphase und etwas verschiedenen Nebenwiderstinden N.
T bleibt rund 5 Min. lang auf 10~* Grad konstant. Die drei Werte fiir
AT: 0,7576; 0,7575; 0,7576 bestitigen die Reproduzierbarkeit innerhalb
dieser Grenze.

Die Houptstorung bei der Widersiondsmessung sind die im ganzen
System unvermeidlichen parasitdren Spannungen, im wesentlichen
Thermokrifte. Auch in der kompensierten Briicke zeigt daher im all-
gemeinen das Galvanometer einen Gang und die Kompensation kann
nur durch stindige Umkehrung der Briicken-Gleichspannung mit Hilfe
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des Wechselschalters W, (Abb. 1) erkannt werden. Selbst bei rasch
verdnderlichen Storspannungen, die unter gewissen Versuchsbedingungen
auftreten, kann aber hohe Genauigkeit erreicht werden. Dies zeigen
die Galvanometerkurven (Abb.7 unten) fur die drei Versuche von
Abb. 7 oben. Jede ausgezogene Kurve entspricht dem einen Spannungs-
sinn, jede punktierte dem anderen. Man erkennt, daf fir N = 8060
die punktierte Kurve stets unterhalb, fiir N = 8062 stets oberhalb der
ausgezogenen verliuft. Aus Richtung und Grofle dieses Abstandes folgt
fir jeden Kurvenpunkt der Abstand der Bricke von der Kompensation
und damit der Abstand der Temperatur des Thermometers von dem
zum gewdhlten Wert NV gehorigen Temperaturwert. Die Galvanometer-
kurven Abb.7 unten gehéren zu den steilsten von mehreren hundert
Messungen; von der Wiedergabe anderer kann daher abgesechen werden.

Eingehende Versuche lehrten, dafl die Hauptursache fir die Stér--
spannungen in dem raschen Temperaturanstieg von der tiefsten Unter-
kiihlungstemperatur bis zur Gefriertemperatur bestebt. Die gut isolierten
Teile der Apparatur, besonders die innerhalb der Hochvakuumgefifle,
konnen diesen Temperaturausgleich nur langsam vollziehen. In erster
Linie gilt dies fiir die Platin-Kupfer-Lotstellen des Thermometers und
der Ausgleichsleitung (CF in Abb. 1, L in Abb. 5), die zwar bis auf 1 mm
einander gendhert wurden, aber sich doch nicht genau gleichmiBig
erwirmen. Entfernt man sie nur ein wenig weiter voneinander, so ver-
hindert die wachsende Steilheit der Galvanometerkurven eine geniigend
genaue Messung.

Den starken Gang der Stérspannung kann man, wie eigens angestellte
Versuche gzeigten, fast ganz beseitigen, wenn man das Thermometer
von oben durch den Stahlkonus in das MeBgefill einfithrt, so daB sich
die Lotstellen im Thermometerrohr bel gewdhnlichem Druck befinden.
In diesem Fall geht der Temperaturausgleich so schnell vor sich, daB bei
der Messung nichts mehr davon zu bemerken ist.

Leider kann man diesen Vorteil nicht ausniitzen; denn die Wirme-
leitung hat in dieser Anordnung eine andere sehr listige Nebenwirkung,
indem dann viele Stoffe am Thermometerrohr kurz oberhalb der
Eintauchstelle auskristallisieren, so dafl wihrend der Messung die Konzen-
tration der Losung gefalscht wird; auch dann, wenn sie noch weit unter
der Sattigung liegt. Es handelt sich hierbei um alle Substanzen, die
sich in Blausdure nur langsam 16sen, wie z. B. KJ. Bei Harnstoff oder
Tetramethylammoniumpikrat, die sich sehr schnell auflgsen, wurde
diese Storung mnicht beobachtet. Da die Erscheinung stets nur am
Thermometerrohr, niemals aber am Riihrerstiel oder an der GefiBwand
auftritt, ist es offenbar, daB sie mit den Zufiihrungsdréihten des Thermo-
meters zusammenhidngen muB. Diese Metalldrihte bewirken von der
Zimmertemperatur her einen Wirmeflul und daher an der Eintauchstelle

61
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ein Verdampfen des Losungsmittels. Bei dem hohen Tripeldruck der
Blausgure (139,7 Torr) fithrt das oft zu einem lokalen Auskristallisieren
von geldster Substanz. Waihrend eine schnell 16sliche Substanz bei der
ndchsten Umspillung durch die Flussigkeit wieder geldst werden kann,
bleibt bei einer langsam 16slichen der Niederschlag mindestens teilweise
bestehen, was uniibersehbare Fehler verursacht.

Aus diesem Grunde mubte das Thermometer in der endgiiltigen
Anordnung von unten eingefithrt werden, wobeli aus den ausfithrlich
besprochenen Griinden die Zuleitungen im Dewarmantel D des MeB-
gefiles besonders sorgfiltig verlegt werden muBten.

Damit die Einschmelzung des Thermometers spannungsfrei bleibt,
muBte ferner das ganze MeBgefill G5 aus demselben Glas® wie das Thermo-
meter hergestellt werden. Obwohl das speziell fiir Widerstandsthermo-
meter geeignete und verwendete Glas chemisch nicht sehr resistent ist,
bestehen gegen seine Verwendung bei HCN doch keine Bedenken, da
sich bei der Destillation auch das Thiiringer Glas als vollkommen resistent
erwiesen hatte. Bei anderen Losungsmitteln konnte dieser Umstand
eventuell bedenklich sein.

VIIL. Probemessungen an Harnstofflosungen. Zur Prifung der Methode
wurden zunichst Losungen von Harnstoff (Praparat p. a.) als typischem
Nichtelektrolyten untersucht. Die Messungen (Tabelle 4), die aus zwei
unabhiingigen MeBreihen stammen, ergeben fiir die molare Gefrier-
punktsdepression den Grenzwert

lim B)" = 1,845,

cg.—>0
der sich von dem aus unserem Wert der Schmelzwirme berechneten
um etwa 1,3% unterscheidet, was durchaus noch als im Bereich der
Fehlergrenzen liegend angesehen werden kann.

Um aus diesen Messungen den — auf Volumkonzentrationen
bezogenen — osmotischen Koeffizienten f, bzw. 1 —f, zu berechnen,
bendtigh man genaue Werte der Dichten der gemessenen Ldsungen.
Die exakte Beziehung zwischen x, und ¢ lautet:

¢ = 1000 gy /[ M, « (1 — x,)/x, + M,). (IX)

Da Dichten aus duleren Griinden nicht gemessen werden konnten, wurde
eine niherungsweise Berechnung durchgefithrt. Aus den zahlreichen,
an reinem iliissigen HCN gemessenen Dichtewerten konnte die Dichte
fiir den Tripelpunkt mit geniigender Sicherheit zu 0,735 extrapoliert
werden. Die Dichten der verwendeten sehr verdinnten Losungen werden
sich — wie der Vergleich mit den Dichten wilBriger Losungen zeigt —

9 Das Glas wurde durch freundliche Vermittlung der Degussa zur Ver-
figung gestellt.
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nicht wesentlich von 0,735 unterscheiden, so daf durchgehend dieser
Wert zur Berechnung der Volumkonzentrationen aus den Molenbriichen
mit Hilfe von (IX) verwendet wurde. Die Werte 1 — /. wurden nach

(Bo" — B ) By = [(AT]%y) 5,0 — AT|2)) (AT [25) g = 1 — [, (X)

ermittelt. In Abb. 8a sind die gefundenen Werte von 1 —f, gegen
die Volumkonzentration aufgetragen. Die Punkte liegen auf einer an-
steigenden Geraden. Der osmotische Koeffizient f, des Harmstoffes

nimmt also linear mit der .

Konzentration ab, Was“ent- - 905 ﬁ 47

weder allgemein auf Uber- gout

anziehung oder speziell auf I L & Hornstoff ° °
bindre Assoziation zwischen : ;

den gelosten Molekiilen zu- T oot . " . 2 tresreiten
riickgehen kann. Fir den ST e
osmotischen Koeffizienten [

eines Neutralmolekiils gilt o "

im Falle bindrer Assoziation t ror oM, P

mit dem Assoziationsgrad f§: A . )
fo =1—B/2 oder B = 5_0”_ 47

=2-{(1 —/,). Aus Tabelle 4 1

und Abb. 8a ergibt sich als

experimentelles  Resultat: v w&‘é/ﬂ

(1 — f,) = 028 ¢; daraus 7 e

folgt B = 0,56 ¢. Die hichste 405 a7

p ——
von uns gemessene Konzen- Abb. 8. Gefrierpunktsmessungen an Losungen von

tration liegt beic =13 - 10~2; a) Harnstoff 1 — f, gegen ¢ (Mol/Liter),

dieser entspricht also f = tc’)) N(OHe)y-Pikrat 1, Mol Liton)
gegen ¢ Q 1er).

= 7,3+ 10-% oder 7,39 d) N(CHy).J J

Assoziation.

Die Streuung der Mefpunkte ergibt, wenn man von den beiden
stark herausfallenden Punkten absieht, einen mittleren Fehler von
0,06%, in f,. Die laut Tabelle 1, Spalte 9, fiir Blausiure geltende Fehler-
grenze von 0,049, konnte also tatsiichlich fast erreicht werden, und zwar
gleichméfBig tber den ganzen Xonzentrationsbereich wvon 0,01 his
0,1 Mol/Liter und nicht nur innerhalb einer einzelnen MeBreihe.

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

IX. Mepergebnisse an Elektrolyten. Firr die Auswertung der Gefrier-
punktsmessungen an Elektrolyten wurde analog wie bei den Leitfshigkeits-
messungen? die Grife

Ap=1—fp—a, Ve=0b,c (X1)
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Tabelle 4.
Huarnstoff.
Protokoll Nr. z,.10% 4T . 10% AT [z, ¢.10% (1—7F,).10%
156 0 0 68,2510 0 0
6,717 455,1 67,74 1,825 0,75
14,03 957.8 68,28 3,807 — 0,04
20,64 1396 67,64 5,600 0,89
32,29 2150 66,58 8,746 2,45
39,11 2596 66,37 10,58 2,76
46,69 3072 65,79 12,63 3,60
159 0 0 68,2510 0 0
5,582 379.6 67,99 1,517 0,38
14,09 950,7 67,47 3,823 1,14
22,85 1532 67,04 6,193 1,77
31,30 2087 66,70 8,472 2,27
38,99 2575 66,05 10,54 3,22
48,82 3230 65,96 13,20 3,36
Kaliumjodid.
Protokoll N, z, . 10% AT 104 ! AT/2 ay ¢.102 4, .10%
166 0 0 68,510 0 0
6,765 914,7 67,6 1,837 — 0,31
15,19 2041 67,2 4,116 — 0,54
21,79 2920 67,0 5,898 — 0,73
51,45 6876 66,8 13,85 — 1,98
N(CH,),-Jodid.
168 0 0 67,6510 0 0
2,373 317,56 66,9 0,6448 + 0,14
8,105 1083 66,8 2,199 — 0,52
13,46 1784 66,3 3,645 — 0,30
16,74 2225 66,5 4,531 — 0,85
24,59 3250 66,1 6,640 — 0,80
N(CH,},-Pikrat.
72 0 0 67,710 d 0
2,07 275,9 | 66,8 0,5623 0,43
4,95 653,1 66,0 1,343 1,12
8,14 1059 65,3 2,204 1,76
11,22 1451 64,7 3,033 2,34
14,54 1864 64,1 3,924 2,94
16,78 2134 , 63,6 4,526 3,50

1° Die Abweichungen dieser Zabhlen untereinander rithren daher, da8
fiir die MeBreiben an KJ, N(CH,),J und N(CH,;),-Pikrat andere Thermo-
meter ohne Neubestimmung der Eichkonstanten verwendet wurden (vgl.
S. 925). Die A;-Werte bleiben dadurch jedoch unberiihrt, denn die Ein-
fithrung der richtigen Eichkonstanten wiirde nur bedeuten, da8 alle Zahlen der
Kolonnen 2 und 3 mit einem konstanten Faktor nahe 1 zu multiplizieren sind.
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berechnet und gegen die Volumkonzentration ¢ aufgetragen; aus der
Neigung der Geraden erhilt man die Grée b,.

Untersucht wurden die Salze KJ, N(CH,),J und N(CH,),-Pikrat
(aber Darstellung und Reinigung sieche Anm. 2, 8.719). Die Ergebnisse
je einer Mefreihe sind in Tabelle 4 und Abb. 8b, ¢ und d dargestellt.
KJ und N(CH,),J entsprechen mit einer experimentellen Neigung von
(br)exp ~ — 0,14 durchaus der Theorie fiir einen idealen Elektrolyten:
{(b) = — 0,13 (siche Tabelle 1, Spalte 8).

Fiir N(CHj,),-Pikrat dagegen erhilt man (b,)ex, = - 0,76, einen um
0,9 Einheiten positiveren Wert, was auf erhebliche van der Waalssche
Anziehungskrifte schliefen 148t. Da sich bei den Leitfihigkeitsmessungen
fiir b; von N(CHj),-Pikrat® eine &hnlich starke Abweichung nach der
negativen Seite ergeben hatte, ist damit qualitativ eindeutig bewiesen,
dafB das Pikration auch in HCN assoziiert vorliegt. Fiir wilrige Lésungen
des gleichen Salzes konnte dies bei 0° quantitativ diskutiert werdent!;
die Assoziation des Anions ist dort sehr stark. Nachdem aber in HCN
eine immerhin erhebliche Differenz zwischen den MeBtemperaturen
von b; und b, besteht und Assoziationsgleichgewichte erfahrungsgemif
von der Temperatur meist stark abhingen, erscheint eine quantitative
Auswertung hier nicht angingig; eine Schétzung fithrt zu deutlicher,
aber merklich schwicherer Assoziation als in Wasser.

X. Zusammenfassend kann festgestellt werden, dafi die Ausarbeitung
eines geniigend prizisen kryoskopischen Verfahrens fir Lésungen in
HCN gelungen ist, um das Grenzgesetz des osmotischen Koeffizienten
von Debye und Hiickel auch in diesem Losungsmittel hochster Di-
elektrizitdtskonstante zu bestitigen und dariiber hinaus festzustellen,
dafi sich die aus einfachen bzw. koordinativ abgesittigten Ionen be-
stehenden Salze KJ und N(CHj;),J in dem ganzen untersuchten Kon-
zentrationsbereich als ideale Elektrolyte verhalten. N(CH,),-Pikrat mit
seinem grofien, stark zur Assoziation neigenden Anion verhilt sich dhnlich
wie in Wasser.

Das Hauptgewicht der Arbeit soll aber nicht in diesen Meflergebnissen,
sondern in der Losung der vorliegenden mefmethodischen Aufgabe gesucht
werden. Wie Tabelle 1 zeigt, stellt HCN an eine Priifung der elektrischen
Tonentheorien von allen Losungsmitteln — und zwar wegen seiner singulir
hohen Dielektrizititskonstanten — weitaus die hochsten Anforderungen.
Die hier gewonnenen Krfahrungen sollten also fiir die Bewiiltigung
dhnlicher Aufgaben in anderen Ldsungsmitteln erst recht ausreichen. —

Samtliche in der Dissertation J. Berga enthaltenen Angaben wurden —
soweit noch mdoglich durch den Vergleich mit den Original-Versuchs-

' J. Lange und E. Herre, Z. physik. Chem., Abt. A 181, 329 (1938).
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protokollen — mit aller Sorgfalt nachgepriift und vollstindig 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 notig gewordenen Korrekturen begriindet. Be-
merkenswerterweise laufen praktisch alle diese Korrekturen auf eine
bessere Ubereinstimmung der MeBergebnisse mit anderen Autoren
(Dampfdrucke, Schmelzwirme) 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 Leitfihigkeits-
arbeit'? zum Vergleich iibernommenen Ergebnisse fir (b,).y, auf die in
dieser zweiten Arbeit angegebenen endgiiltigen Werte (vgl. S. 937) zu
korrigieren. Die grofle Verdinderung des in der Leitfahigkeitsarbeit? an-
gefithrten Wertes von (b,)y, = — 0,09 auf — 0,13 rithrt daher, daBl
der Neuberechnung die von Fredenhagen ermittelte Dielektrizitéts-
konstante fiir den Tripelpunkt zugrunde gelegt wurde (siehe Tabelle 1)12.

Die Neuberechnung und Diskussion des Materials hat Frau Dr. N.
Konopik durchgefiithrt.

2 L.c. S.716/17.
13 Vgl. auch 1. ¢. 8. 718.



