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Die Aktivi t~ten von Methanol und HC1 wurden auf Grund 
yon PartiMdruekmessunger~ naeh der dynamisehen Methode fiber 
einen Bereieh vorz 0,375 m (0,297 n) his 12,4 m (8,25 n) ** tIC1 be- 
rectmet. Die Aktiviti~t a~el  des Chlorwasserstoffs wurde ge- 
m/~13 dem Henrysehen Gesetz p~cl  = k �9 ai~m aus dem Partial- 
druek best immt;  die hiefiir erforderliehe Henrysehe Konstante 
k ergab sieh dutch Einsetzen gemessener plzel-Werte und aus 
Li teratnrdaten erreehneter aEel-Werte. Die AkLivit~t des 
Methanols wurde dem Dampfdruckquotienten p~i/pOM gleiehge- 
setzt~ * * *. 

Zur Kontrolle wurden die so erhMtenen Aktivit~tten yon 
Methanol jenen gegentibergestellt, die sieh naeh der Gibbs-Duhem- 
Margulesschen Gleiehung aus den a~ez-Werten ergaben. Die 
Ubereinst immung ist bis etwa 5 m ttC1 sehr gut, bei h6heren Me- 
lalitgten ~reten Abweichungen yon etwa 10~o auf. 

P r o b l e m s t e l l u n g  

Zur  Berechnung yon Gleiehgewich~en in ehlorwasserstoffsaurem Me- 

thano l  war  die Kenntn i s  der Aktivit/~t sowohl des Methanols als aueh des 

gel6sten Chlorwasserstoffs n6tig. In  der L i te ra tu r  konn~en ffir Methanol  

* Aus der Dissertation von H. Sorer, Technische I-Iochschule Wien, 
1962. 

** m:  Molaliti~t (Mole pro 1000 g LSsungsmittel), n: Normalit~t (,~qui- 
valente pro Liter L6sung). 

*** p0~ Dampfdruck des reinen Methanols. 
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keine Angaben  und  fiir Chlorwasserstoff  nur  solche fiir verdf innte  
L6sungen gefunden werden 1. 

Es wurden  daher  die Akt iv i t / / t en  yon  Methanol  und  yon  Chlorwasser-  
stoff bis h inauf  zu 12 Mol HC1 je 1000 g Methanol  bei  25 ~ C e rmi t t e l t .  

Die  Ak t iv i t g t en  des Meth~nols  wurden  ~us Dampfd ruckmessungen  
b e s t i m m t  : 

a~  = / % ~  - -  p0 M . (2) 

aM Aktiviti~t, /~  Fugaziti~t, PM Dampfch'uek des Methanols in L6sung; :o~ 
Fugazit~t ,  p0~i Dampfdruck des reinen Methanols. 

F i i r  Chlorwasserstoff  als s t a rken  E l e k t r o l y t e n  ist  

a ~ c l  = a ~ +  . a c :  = a •  (3) 

und der  (Mol~li t /~ts-)Aktivit~tskoeffizient  

y = - - .  (4) 
m 

Nach  deln Henryschen Gesetz ist  die Fugaz i t~ t  des Chlorwasserstoffs  

/~c l  = k .  aHcl = k .  (7 m)~ = - p ~ c l .  (5) 

U m  aus Gleichung (5) mi t  Hilfe yon  Pa r t i a ld ruckmessungen  die Ak-  
t i v i t s  zu erhal ten ,  ist  die K enntn is  des Henryschen Koeff iz ienten  k er- 
forderl ieh.  Da  der  nahel iegende Weg der  Bes t immung  yon k dureh  E x t r a -  
po la t ion  ffir m -> 0 wegen des n iedr igen Wer t e s  der  HC1-Par t ia ldrucke  in 
sehr ve rd t inn ten  LSsungen n ich t  zu beschre i ten  ist, wurden  L i t e ra tu r -  
da t en  zu Hilfe  genommen.  Aus  der  Arbe i t  yon  Nonhebel und  Hartley 1 
k6nnen die W e r t e  yon  y fiir die Molal i t~ten m = 0,4802 a n d  m = 0,5574 
berechnet  werden;  bei  diesen Molaliti~ten sind abe r  die Pa r t i a l d rue ke  
auch noeh meBbar.  Dahe r  l ~ t  sich aus Gleiehung (5) der  Henrysche 

K o d f i z i e n t  /c berechnen,  wodureh  die E r m i t t l u n g  der Akt iv i t / i t en  des 
Chlorwasserstoffs  ~us den gemessenen Pa r t iMdrucken  fiir bel iebige Chtor- 
w~ssers toff-Gehal te  erm6gl icht  wird.  

1 G. Nonhebel und N. Hartley (Philos. M~g~z. [6] 50, 729 [1925]) ftihrten 
EMK-Messungen an der Zelle FI2 (Pt)/HC1 (m)/AgC1--Ag (1) aus,  sie berech- 
neten aus ihren MeBergebnissen Aktivit~tskoeffizienten yon Chlorw~sser- 
stoff under Zugrundelegung tier Virialtheorie yon S. R. "2,liln.er (Philos. Ma.g~z. 
[6] 23, 531 [1912]; 25, 742 [1913]). GleichfMls aus diesen MeBergebnissen 
bereehnen W. W. Lucasse (Z. physikal.  Chem. 121, 254 [1926]) nach der 
Debye--Hi~ckel-Theorie und I. T. Oiwa (J. Physic. Chem. 60, 754 [1956]) 
naeh der yon T. H. Gronwall, V. K.  LaMer und K. Sar~dved (Physikal. Z. 29, 
358 [1928]) erweitert.en Debye--Hiic~:el-Theorie die Aktivitgtskoeffizienten. 
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Experimentellcr Teil 

Naeh tier dynamischen Methode kSnnen in einem Versueh die Partial- 
drueke beider Komponenten ermittelt werden: Getroekneter Stiekstoff wird 
bei konstanter Temperatur (25 ~ C) so langsam dutch die LSsung Methanol--  
Chlorwasserstoff * geleitet, dab S~ttigung des Gases eintrit~. Dann durch- 
strSmt dieses Gasgemisch Gef/~fle, in denen Methanol und Chlorwasserstoff 
absorbiert werdeu; das tibrigbleibende Tr~gergas wird zweeks Volumsbestim- 
mung in einer Gasometerflasehe gesammel& 

Als Absorptionsgefgge wurden verwendeg: 
1. Ein mit  wi~Briger 0,5n-NaOI-I beschiekter Kali-Apparat  zur Absorption 

des Chlorwasserstoffs. In  der Lauge wurde aueh ein GroBteil des Methanols 
zurfiekgehalten. Naeh dem Austri t t  aus dem Kali-Apparat enthielt das Tr~iger- 
gas nur  noeh wenig Methanol-, abet etwas Wasserdampf yon der Natronlauge. 

2. Zwei mit  wasserfreiem Magnesiumehlorid gefiillte U-Rohre zur Absorp- 
tion des restlichen Methanols; darin wurde aueh das aus dem Kali-Apparat 
mitgefiihrte Wasser zurfiekgehalten. Der iiberwiegende Teil (bis zu 95%) 
wurde bereits im ersten U-Robr aufgenommen. 

Alle Glasrohrverbindungen zwisehen S~ittignngssystem und  erstem 
U-Rohr waren mit  Widerstandsdraht umwickelt und auf eine fiber 25~ 
liegende Temperatur geheiz~ (ca. 40--50 ~ C), urn I<ondensa~ion zu verhitl- 
der~. 

Naeh Beendigung des Versuches wurde die Gewichtszunahme der drei 
Absorptionsgef~ge festgestellt und die LSsung im Kali-Appsrat  nach An- 
sguern mit  I-INOa mit 0,1 n-AgNOa potentiometrisch titrier~. 

Es warden his zu 8 VerEuehe mit  der gleichen L6sung Methanol--Chlor- 
wasserstoff durehgeftihrt. I n  der Regel waren die bei den ersten Versaehen 
gefnndenen Werte der Partialdrucke zu niedrig, so dag sie f/Jr deren Fest- 
legung nicht herangezogen wurden. Vermutlieh ist hieffir die anf~ngliehe 
Adsorption yon HC1 und CI~IaOI-I an den Glaswgnden dcr Apparatur bzw. am 
I-Iahnfett der Schliffstellen mal?geblich. 

Nach Beendigung einer solchen Versuehsreihe wurde die ttC1-Konzen- 
tratioa der methanol, t-tCI dnreh Titration mit  NaOI-I gegen Phenolphthatein 
ermittelt. 

B e r e e h n u n g  d e r  P a r t i a l d r u e k e  u n d  d e r  A k t i v i t i i t e n  

Die Gewiehtszunahme der drei Absorptionsgef/ige ist auf Methanol  
und  Chlorwasserstoff zuriiekzufiihren. Da, wie sehon erw/ihnt, der ab- 
sorbierte Chlorwasserstoff potent iometr iseh bes t immt  wurde, ergab sich 
das absorbierte Methanol  als Erg/~nzung auf die Gewiehtszunahme.  

Die Par t ia ldrueke PM und  PHCl wurden nach dem Gesetz yon  Dalton 

bereehnet .  Ihre  Mittelwerte sind in Tab. 1 zusammengeste l l t  und  in Abb.  1 

* Die methanol. HC1 wan'de durch Einleiten yon HC1-Gas in Methaaol 
t/iglich frisch hergestellt. Das Ausmag der Veresterung unter Bildung yon 
Me~hylehlorid und Wasser kann fiir die hSherea Chlorwasserstoff-Gebalte 
w~ihrend der Versuehsdauer yon 5--8 Stdn. h6chstens � 89  betragen (vgl. 
S. R. Carter, J. A .  V. Butler, J. chem. See. [London] 125, 963 [1924]; 17 Mi- 
cheel und O. Littmann, Ann. Chem. 466, 126 [1928]; W. Voss und W. Wachs, 
Ann. Chem. 522 253 [1936]). 
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T a b e l l e  1. 
(25 ~ C) 

m Anz.uhl der Vcrsuche PSI (mm l~ig) PHC1 (ram Hg) 

~[ethanol 5 126,4 0 
0,375 3 t24,6 0,04t7 
0,379 i 125,1 0,0389 
0,416 1 125,1 0,0417 
0,446 2 124,0 0,0473 
0,478 1 123,2 0,0531 
0,507 2 124,3 0,0538 * 
0,580 1 126,6 0,0705 
0,598 2 124,6 0,0772 
0,67 3 122,6 0,0932 
0,73 2 119,8 0,110 
0,825 1 123,2 0,154 
0,85 3 122,7 0,141 
0,885 2 122,0 0,152 
0,975 2 121,0 0,201 
0,98 2 120,3 0,194 
1,04 2 120,3 0,231 
1,28 3 119,6 0,310 
1,43 3 119,3 0,386 
1,45 3 t t9,1 0,365 
1,67 4 I [6,6 0,492 
t,84 4 115,6 0,516 
2,06 4 113,2 0,671 
2,45 4 111,8 0,961 
2,46 3 110,7 0,903 
2,85 4 107,8 1,27 
3,23 5 105,4 1,49 
3,67 2 102,7 2,21 
4,12 3 101,2 2,34 
4,6 5 97,2 3,63 
4,85 4 94,4 4,01 
5,45 4 91,7 5,32 
5,6 4 90,4 5,77 
6,05 4 90,8 7,94 
6,45 3 84,7 8,63 
6,6 4 87,5 8,61 
6,8 4 79,2 9,37 
6,9 5 79,6 10,2 
7,25 5 82,9 12,4 
7,75 4 78,5 I4,8 
7,85 5 77,2 15,2 
8,25 4 77,5 17,4 
8,3 3 73,4 17,8 
8,4 4 70,4 19,1 
8,9 5 69,1 23,1 
9,15 2 70,9 26,4 
9,15 5 68,6 24,7 
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1,'ortsetzung von Tabelle 1 

m Anzahl  der u  TI~ (ram ~ g )  P H C |  (ram H g )  

9,55 4 66,1 33,4 
9,55 3 68,0 33,8 
9,9 3 65,1 34,8 

10,1 5 65,6 36,1 
10,5 4 55,1 45,8 
10,55 4 60,9 47,6-- 
11,15 4= 55,4 54,5 
11,45 4 51,3 58~9 
11,7 3 51,2 65,4 
i2,4 3 44,9 83,7 

* lgach 2gonhebel und  t tartley 1 ha t  H. G. Smith m i t  t{ilfe der M e p o d e  yon  S. J .  Bates und  
H. D. Kirschmann (5. Amer .  chem. Soc. 41, 199t [1919]) den W e f t  HCI = 0,084 ram ]~g ffir 
m = 0,4802 gemessem Dieser  W e r t  lieg~ h6her  als d_er unsere.  I n  :Ermangehmg genauerer  Angaben  
tiber Durchff ihrung,  Auswer tung  und  Berechnung  k6nnen  die Ursaehen  dieser Abweichung  nieht  
d i sku t ie r t  werden.  
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Abb. 1. ~ 'ar t ia ldrucke yon CH~OIt  und  tiC] tiber m e t h a n o l  tIC1 (25 ~ C) 
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gcgen die Molalit~t der SMzstture (m) ~ufgctr~gen; Abb. 2 gibt den Tell 
der Kurve  yon pt{c} zwischen m = 0,35 und m = 1,1 vergrbl~ert wieder. 
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Abb. 2. Ausschn i t t  aus  Abb.  1 

Wie auf Seite 349 erl~iutert wurde, ist fiir die Ermi t t lung  der Aktivi- 
t~iten des Chlorwasserstoffs der Henrysche  Koeffizient } erforderlich. 
Dieser wird auf folgende Weise berechnet :  

Fiir die E M K  der Zelle (1) 1 gilt:  

R T  R T  . In (T m). (8) E = E O - - 2 . F - . l n a •  ---- E 0 - - 2 . T  

Aus den yon  Nonhebel  und Hart ley  1 gemessenen EMK-Wer ten  dieser 
Zelle berechnete Oiwa 1 die S t snds rd -EMl (  E ~ zu - - 0 , 0 0 9 9 V ;  somit 
ergibt sich sus Gleichung (8) 

E 4-0,0099 
log ,~" - -  R T  log m. (9) 

4,605 �9 - -  
F 

) Iona t shef te  fi ir  Chemie Bd. 95/1 23 
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Ftir die hSchsten Salzsgure-Gehalte, be• denen Nonhebel und Hartley 1 
EMK-Messungen ausfiihrten, lassen sieh die Partialdrucke yon HC1 eben 
noeh gut messen. Be• diesen Molalitgten betragen die EMK-Werte bzw. 
die daraus errechneten Aktivitiitskoeffizienten: 

g) m--~0,4802 E--~0,0892 y = 0 , 3 0 3  
b) m = 0 , 5 5 7 4  E-----0,0844 ~ ' = 0 , 2 8 6  

Tab. 2 zeigt die berechneten Werte des Henryschen Koeffizienten k; die 
Werte fiir P~o  sind der Abb. 2 entnommen. 

Tabe l le  2 

PtIC1 
m ~( a •  a~Cl P~C1 k 

attc1 iVIittel 

a) 0,4802 0,303 0,1455 0,0212 0,0534 2,52 2,58 
b) 0,5574 0,286 0,1594 0,0254 0,0668 2,63 

In Tab. 3 sind die auf Grund der Partialdruckmessungen berechneten 
Aktiviti~ten a~ [G1. (2)], a rc  1 [G1. (5)], die mittleren Akti~itgten a_+ und 
die Aktivits ~" [G1. (4)] verzeichnet. Die Aktivit~tskoeffizi- 
enten yon 0,001 bis 0,1 m sind der Arbeit yon Oiwa 1 entnommen. 

K o n t r o l l e  n a c h  der  G i b b s - - D u h e m - - M a r g u l e s s c h e n  G l e i c h u n g  

Da Chlorwasserstoff, gel6st in Methanol, als vollst/~ndig ionisiert an- 
gesehen werden kann, • die Gibbs--Duhem--MarguIessche GMchung in 
folgender Weise zu formulieren: 

xM" d In a~ + x• �9 d In (a~ +. acl-) = 0, (10) 

wobei x• den Molenbrueh des H+-Ions, bzw. des C1--Ions bedeutet. 
Nach Subtraktion der Identit~t 

XM �9 d l n  x~ + x• - d In x• 2 --~ 0 (11) 

und 13bergang zu dekadischen Logarithmen l~Bt sie sich auf die Gestalt 

bringen. 
Aus 

und 

d log a~i = __ x ~ .  d log aEc l  (12) 
XM Xl~ X & 2 

x •  
m 

1000 
+ 2 m  

MOp,OK 

1000 
- -  31,2 

MCEaOtt 

31,2 
--  1--2x=L 

x ~ - -  31,2 + 2 m  
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T a b e l l e  3 
(25~ 

m PM ahf PHC1 aHCI a • "; 

0 126,4 1 0 0 0 1 
0,001 0,805.10-a 0,000897 0,897 
0,002 2,94 .10 -6 0,001714 0,857 
0,005 15,3 .10 -G 0,00391 0,782 
0,01 50,8 .10 .6 0,00713 0,713 
0,02 158 .10 .6 0,01258 0,629 
0,03 305 .10 -6 0,01746 0,582 
0,05 676 .10 -6 0,0260 0,520 
0,07 1136 .10 -6 0,0337 0,481 
0,1 t998 .10 -6 0,0447 0,447 
0,375 124,3 0,985 0,039 0,0151 0,123 0,328 
0,4 i24,1 0,98 0,042 0,0t63 0,128 0,320 
0,5 123,5 0,975 0,056 0,0217 0,147 0,294 
1 121 0,955 0,211 0,0819 0,286 0,286 
1,5 117,5 0,93 0,415 0,1610 0,401 0,267 
2 114 0,90 0,67 0,260 0,510 0,255 
2,5 111 0,875 0,98 0,380 0,616 0,246 
3 107,5 0,85 1,35 0,524 0,724 0,241 
3,5 t03,5 0,82 1,83 0,710 0,843 0,241 
4 100,5 0,795 2,48 0,962 0,981 0,245 
4,5 97,5 0,77 3,45 1,339 1,t57 0,257 
5 94,5 0,745 4,37 t,696 1,302 0,260 
5,5 91,5 0,725 5,60 2,173 1,474 0,268 
6 88,5 0,70 7,00 2,716 t,648 0,275 
6,5 85,5 0,675 8,60 3,34 1,828 0,281 
7 83 0,655 10,60 4,11 2,027 0,290 
7,5 79,5 0,63 13,15 5,10 2,258 0,301 
8 76,5 0,605 16,05 6,23 2,496 0,312 
8,5 73,5 0,58 20,1 7,80 2,793 0,329 
9 70,5 0,555 24,6 9,54 3,089 0,343 
9,5 67 0,53 30,2 11,7 3,420 0,360 

I0 63,5 0,50 36,4 14,1 3,755 0,376 
10,5 59,5 0,47 43,6 16,9 4,11 0,391 
11 56 0,445 51,3 19,9 4,46 0,405 
11,50 52 0,41 60,7 23,6 4,86 0,423 
12 48 0,38 72,3 28,1 5,30 0,442 

erg ib t  sich : 

x • in 

x~ - -  31,2 (13) 

I n t e g r a t i o n  zwischen der  un~eren Grenze x~i = i. (g le ichbedeutend mi t  

(g~I 
. . . . . .  1 und  x+ = 0) und  der  oberen Grenze zs~ (xA) l iefert  ~ls endgti l t ige 
x,,r 
F o r m  der  Gleiehung (12): 

23* 
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x:h 

log --a~ __ 1 . . (  a~Clx• '~ x~i - -  31,~- m" dlog - - -  (14) 

0 

Die Auswertung erfolgt graphisch, in Abb. 3 ist zu diesem Zweck m 

aItc1 gegen log ~ aufgetragen. Die erforderlichen numerischen Werte  yon 

,2 

70 

2,o 2.5 3,o 
eriC/ 

Io~ X2 

Abb. 3. Diagramm zu Gleichung (14) 

x~,  x• 2, x~  and yon log aHC~ sind ffir , , runde" MolMit/~ten m in T~b. 4 

zusammengestel l t .  

Der W e r t  des In tegra ls  ffir einen bes t immten  K u r v e n p u n k t  mi t  dem 
O r d i n a t e n w e r t  m ~ 2,5 ist nega t iv  und  entspr icht  dem Fl~chenst i ick F1, 
das eingeschlossen wird  yon :  

~) tier Abszissenachse, 
b) der Ordinate,  die durch den bet ref fenden P u n k t  gehb, ~nd 
e) dem Kurvens t f i ck  zwischen diesem P u n k t e  und  dem P u n k t  

aHC1 O) 
log x__-- ~ -- 2,988, m = . 

Der  VVert des IntegrMs ffir m > 2,5 ergibt  sich Ms Differenz zweier F1/~- 
chenstficke, F2 - -  FI* .  F I *  ist das oben beschriebene F I  m i t m  ~ 2,5. Fz  ist 
das Fl~iehenstiiek, das begrenzt  ist  yon :  

a) der Abszissenaehse, 
b) der Ordinate  dureh den speziellen K u r v e n p u n k t  

leg ~ _ 1 , 9 0 1 ,  m = 2 , 5  , 

e) d.er Ordinate  dureh den jeweil igen K u r v e n p u n k t  mi t  dem Ordma~en- 
wer t  m > 2,5 und  
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d) dem Kurvenstiick zwischei1 diesem Kurve~punk~ urtd dem spezielle~l 

( aHCl ~= 1,901, m = 2 , 5 )  Punkt log x• 

Tabol le  4 

aHCI 
m �9 ~ x ~_ 2 x ~ [  l o g  2 " xi 

0 0 0 1 2,988* 
0,1 0,00318 0,0000101 0,994 2,296** 
0,375 0,01174 0,000138 0,977 2,039 
0,4 0,0125 0,000156 0,975 2,019 
0,5 0,0155 0,000240 0,969 1,956 
1 0 , 0 3 0 1  0,000906 0,940 1,956 
1,5 0,0439 0,001927 0,912 1,922 
2 0,0568 0,00323 0,886 1,906 
2,5 0,0691 0,00477 0,862 ~,901 
3 0,0806 0,00650 0,839 1,906 
3,5 0,0916 0,00839 0,817 1,928 
4 0,1020 0,01040 0,796 1,966 
4,5 0,1119 0,01252 0,776 2,029 
5 0,1212 0,01469 0,758 2,063 
5,5 0,1303 0,01698 0,739 2,107 
6 0,1389 0,01929 0,722 2,149 
6,5 0,1470 0,0216 0,706 2,189 
7 0,1549 0,0240 0,690 2,234 
7,5 0,1623 0,0263 0,675 2,288 
8 0,1695 0,0287 0,661 2,337 
8,5 0,1763 0,0311 0,647 2,400 
9 0,1829 0,0335 0,634 2,454 
9,5 0,1892 0,0358 0,622 2,51.4 

10 0,1953 0,0381 0,609 2,568 
10, 5 0,2011 0,0404 0,598 2,622 
11 0,2068 0,0428 0,586 2,667 
t.t,5 0,2122 0,0450 0,576 2,720 
12 0,2174 0,0472 0,565 2,775 

* Als l i r a  l o g -  Ym . . . . .  ~ " 

** Ai1s dcm Aktivitiitskoeffizicnten nach Oiwa ~ berechnet. 

Die Anzahi der Flgcheneinheiten (FE), jeweils vom Ordinatemvert  
Null bis zu Kurvenpunkten  mit  ganzzahligen Ordinatenwerten m sind in 

Tab. 5 angegeben; diese enth/~lt auch _as~ sowie die nach Gibbs--Duhem-- 

Margules  berechneten und die aus den Dampfdruckmessungen direl~t er- 
haltenen Aktivitb;ten yon Methanol (aus Tab. 3). 
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Die ~ b e r e i n s t i m m u n g  der  W e r t e  dieser beiden le tz ten  Spa l ten  im 
Bereieh bis e twa m = 5 ist  sehr  gut  (maximale  Abweichung  2 %);  bei  h6he- 
ren  Molalitb;ten be t ragen  die Abweichungen  e twa 10% . 

T a b e l l e  5 

Bis zu F E  FE a~[ a M a~[ 
(Gibbs--Duhem-- ( D ampf -  

m = 3 i ,2 xM Margules) druck)  

1 - -  0,068 0,0022 1,005 0,945 0,955 
2 - -  0,169 0,0054 1,013 0,896 0,90 
3 - -  0,164 0,0053 1,012 0,849 0,85 
4 + 0,049 0,9984 - -  1 0,996 0,793 0,795 
5 + 0,483 0 , 9 8 4 5 -  1 0,965 0,73I 0,745 
6 + 0,930 0 , 9 7 0 2 -  1 0,934 0,674 0,70 
7 -~- 1,517 0,9514 - -  1 0,894 0,617 0,655 
8 + 2,298 0,9263 - -  1 0,844 0,558 0,605 
9 + 3,274 0 ,8951- -  1 0,785 0,498 0,555 

10 + 4,341 0 , 8 6 0 9 -  1 0,726 0,442 0,50 
11 + 5,448 0 , 8 2 5 4 -  1 0,669 0,392 0,445 
12 + 6,645 0 , 7 8 7 0 -  1 0,612 0,346 0,38 

Man s ieht  ferner,  dab  der Bruch am, berechnet  nach  G1. (14), bis zu 
Z M  

4molaren  LSsungen ungef/ihr den W e r t  Eins ann immt ,  dab  also bis zu die- 
sen Geha l t en  das Raoultsche Gesetz gii l t ig ist. 

F i i r  die Unte r s t f i t zung  dieser Unte r suchungen  wird der  Regierung 
der  Vereinigten S t aa t en  yon Amer ika  gedankt .  
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