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Mit dieser Gleichung erhélt man
e kT e Yviin
Al = ln uAEvI (1 — ¢)? pvin
Diese Gleichung geht fiir ¢=3 in Gl. (10) iiber.
In einer fritheren Arbeit ! wurde durch numerische
Integration des Differentialgleichungssystems (1)
unter der Voraussetzung VII gezeigt, da} ¢ bedeu-
tend kleiner als % sein kann. Eine Vielzahl von wei-
teren Integrationen mit verschiedenen physikalisch
sinnvollen Werten der Parameter ergab fiir ¢ stets
Werte, die kleiner als 3 und etwa von der GroBen-
ordnung 107! waren. Fiir ein Beispiel konnte dies
durch numerische Integration mit einem elektroni-
schen Rechenautomaten (vgl. Anm.!') auch ohne
einschrankende Naherungen fiir das System (1) ge-

zeigt werden.

(14)

Fiir die Bestimmung von AE nach den hier ange-
gebenen Gleichungen ist die Beriicksichtigung des
Fillungsgrades ¢ am Glow-Maximum nicht erheblich.

Es ist jedoch auch moglich, quantitative Aussagen
fir einzelne Parameter unter dem Logarithmus zu
gewinnen, fiir die eine Bertlicksichtigung von ¢ not-
wendig ist.

Hinsichtlich der Voraussetzung tber [/ zeigt ein
Vergleich der fiir 4E unter der Voraussetzung /> 7
gewonnenen Gleichungen mit jenen, die unter der
Voraussetzung $=0 abgeleitet wurden, daf} ene

gewisse grundsitzliche Beziehung erhalten bleibt,
die etwa in der Naherungsformel (5) zum Ausdruck
kommt. Nicht erhalten bleibt jedoch die einfache
Bestimmungsmaglichkeit fir a*.

Nur solange ein Retrapping vernachlassigt wer-
den kann, ist aus Gln. (8) bzw. (8 a) der Frequenz-
faktor durch Vergleich mit der Glow-Kurve zu ent-
nehmen. LiafBt der physikalische Ablauf eine Ver-
nachldssigung des Retrapping nicht zu, so darf Gl
(8) bzw. Gl. (8a) zur Bestimmung des Frequenz-
faktors nicht mehr verwendet werden. Sobald physi-
kalische Griinde dafiir vorliegen, >y anzunehmen,
kann aus Gl. (14) an Stelle des Frequenzfaktors
jetzt der Ausdruck

gewonnen werden, der formal dem Frequenzfaktor
a1* bzw. a;;* aus Gln. (8) bzw. (8 a) entspricht. Aus
diesem Ausdruck kann ayy;gewonnen werden, wenn
¢ sowie yvir/fvin bekannt sind. Wenn <% una
yvin/Bvin < 1 ist, wird ayrp um einige GroBen-
ordnungen grofler als o;* bzw. ap*. Im Falle des
CdS verschwindet damit die Diskrepanz zwischen
der GroBe des nach anderen Methoden bestimmten
o* und der Grofle des nach Glow-Kurvenuntersu-
chungen unter der Vernachlassigung des Retrappings
gewonnenen a”. Es ist daher wohl maglich, aus die-
sen Untersuchungen einen Hinweis auf die Grofle
fly zu gewinnen.

Herrn Dipl.-Phys. H. Vocer danken wir fiir die
freundliche Mitteilung von Gl. (8 a) sowie fiir an-
regende Diskussionen.

Die Extrabeweglichkeit der HsO"- und OH " -lonen im Wasser
in der Umgebung des Gefrierpunktes
Von R. Heise

Aus dem I. Physikalischen Institut der Humboldt-Universitat, Berlin
(Z. Naturforschg. 13 a, 547—>551 [1958] ; eingegangen am 23. April 1958)

Die Extrabeweglichkeit der H;O*- und OH -Ionen im Wasser im Temperaturbereich von +10° C
bis —6 °C wurde aus Leitfihigkeitsmessungen an verdiinnten HCIl-, NaOH- und NaCl-Lésungen
bestimmt. Es zeigt sich, dal die Ergebnisse mit der Theorie von Gierer und Wirtz in gutem Ein-

klang stehen.

H;0"- und OH -Ionen besitzen im Wasser eine
anomal hohe Beweglichkeit, die auf einen besonde-
ren Protonen-Wanderungsmechanismus iiber Wasser-
stoffbriicken zuriickgefithrt wird. Unter der sogenann-

ten ,,Extrabeweglichkeit versteht man den Betrag,
um den die Beweglichkeit dieser Ionen grofer ist
als ihre normale Stokessche Beweglichkeit, die man
der Beweglichkeit eines kleinen einwertigen Ions
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(wie z. B. Na" oder CI") entsprechend annimmt. Als
MaB fiir die Extrabeweglichkeit der H3O"-Ionen in
einer walrigen HCl-Losung kann also die Differenz
zwischen der Aquivalentleitfahigkeit Ay und der
Aquivalentleitfahigkeit Ay,c) in einer entsprechend
konzentrierten NaCl-Losung angesehen werden. In
dhnlicher Weise kann man die Extrabeweglichkeit
der OH -Ionen aus den Aquivalentleitfahigkeiten
von NaOH und NaCl bestimmen. Extrapoliert man
die Aquivalentleitfahigkeiten auf unendliche Ver-
diinnung, so erhilt man die Extrabeweglichkeiten
der Hy;0"- und OH -Ionen in reinem Wasser.

Die Grofle der Extrabeweglichkeit steht in unmit-
telbarem Zusammenhang mit der Anzahl der Was-
serstoffbriicken im Wasser. Eine Theorie der Extra-
beweglichkeit erfordert deshalb konkrete Annahmen
tiber die Struktur des Wassers. Die Temperatur-
abhangigkeit der Extrabeweglichkeit wird am besten
durch die Theorie von Gierer und Wirrz! wieder-
gegeben, welcher die Euckenschen Daten der Was-
serstruktur >3 zugrunde liegen. Eucken betrachtet
das Wasser als ideale Mischung aus Einer-, Zweier-,
Vierer- und Achtermolekeln; die Zweier- und Vierer-
molekeln werden als Kettenassoziate, die Achter-
molekeln als Ringassoziate angenommen. In den
ringformigen Assoziaten, die eisdhnliche Struktur
besitzen und daher im folgenden auch als ,,Eisasso-
ziate“ bezeichnet werden, sind die acht Molekeln
durch neun Wasserstoffbriicken verbunden. Aus dem
Temperaturverlauf der spezifischen Warme berech-
net Evcken mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes
die molaren Anteile der Einer-, Zweier-, Vierer- und
Achtermolekeln in Abhéngigkeit von der Temperatur.

Der Vorgang der Extraleitfahigkeit besteht aus
zwel Schritten, ndmlich der Bildung einer Wasser-
stoffbriicke an der Molekel, an der sich das Uber-
schuBproton befindet, und dem anschlieBenden Uber-
gang des Protons iiber die Briicke. Welches der ge-
schwindigkeitsbestimmende Prozel} ist, 1at sich in
der Theorie von Gierer und Wirtz nicht entschei-
den. In jedem Falle aber handelt es sich um einen
aktivierten Prozel3, dessen Temperaturabhingigkeit
durch ein Exponentialgesetz beschrieben wird. Nennt
man die Extrabeweglichkeit der H;0"-Ionen u" und
die der OH -Ionen u", so gilt

u =u, e T/RT-{(T),

u =uy e 4R (T,

(1a)
(1b)

1 A. Gierer u. K.Wirtz, Ann. Phys., Lpz. (VI) 6, 257 [1949];
siehe hierzu auch G. Kortiim, Lehrbuch der Elektrochemie,
2. Aufl., Verlag Chemie, Weinheim 1957, S. 114.
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Darin sind ¢" und ¢~ die Aktivierungsenergien fiir
die beiden lonensorten und f(7) und f (T) Fak-
toren, die die Temperaturabhéngigkeit der Wasser-
struktur zum Ausdruck bringen. Die Konstanten u,’
und u, berechnen Gierer und Wirtz aus theoreti-
schen Uberlegungen und finden, daB8 u,"=u, sein
mufl. Durch Vergleich mit den im Tabellenwerk von
Laxporp-BornsTEIN zur Verfiigung stehenden experi-
mentellen Daten fir Ay, Ax.on und Ay, bei
unendlicher Verdinnung kommen die Autoren fer-
ner zu der Feststellung, daf} auch f(T) =f (T) sein
muf} (s. u.) und konnen auch die Aktivierungsener-
gien bestimmen (¢" = 2,4 kcal/Mol, ¢ =3,0kcal/
Mol).

Die Beschreibung der Extrabeweglichkeit durch
die Gln. (1a) und (1b) fihrt dann zu der voll-
kommensten Ubereinstimmung mit dem Verlauf der
experimentellen Kurven, wenn in der Funktion f(7T)
nur die Wasserstoftbriicken in den Zweier- und Vie-
reraggregaten berticksichtigt werden, d.h. wenn
man die Eisassoziate ausschlieit. Auch wird die
Druckabhéangigkeit der Extrabeweglichkeit dann
richtig wiedergegeben. Fir die Nichtbeteiligung der
Ringassoziate am Mechanimus der Protonenleitfa-
higkeit geben Gierer und Wirrtz am Schluf} ihrer
Arbeit! eine Reihe moglicher Grinde an. Die Theo-
rie von GiErer und WirTz vermag auch den Unter-
schied in der Beweglichkeit von Protonen und Deu-
teronen quantitativ richtig wiederzugeben®.

1
0 50 100 150°C

f———
Abb. 1. Molarer Anteil yg der Eisassoziate in Abhidngigkeit
von der Temperatur ¢ .

2 A. Evcken, Gott. Nachr., Math.-phys. KI1. 39 [1946].
3 A. Euckex, Z. Elektrochem. 52, 255 [1948].
4 A. Gierer, Z. Naturforschg. 5a, 581 [1950].
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Die Anzahl der Eisassoziate im Wasser nimmt mit
Anniherung an den Gefrierpunkt sehr stark zu. In
Abb. 1 ist der molare Anteil 74 der Eisassoziate im
Temperaturbereich von 0—160 °C graphisch dar-
gestellt. In unterkiihltem Wasser ist ein noch stér-
keres Anwachsen von yg zu erwarten. Daher ist an-
zunehmen, daf} die Extraleitfahigkeit unterhalb von
0 °C stark abnimmt. Die vorliegende Untersuchung
wurde zu dem Zweck durchgefiithrt, um festzustellen,
ob irgendwelche Anomalien der Extrabeweglichkeit
im Temperaturbereich zwischen —10 und + 10 °C
auftreten.

Experimentelles

Es wurden verdiinnte HCl-, NaOH- und NaCl-Losun-
gen im Bereich von 5-1072—10"3n. angesetzt und
deren Leitfdahigkeiten in Abhingigkeit von der Tem-
peratur in einer Wechselstrombriicke gemessen. Als
Mefizelle diente ein kleines kugelformiges Glasgefdll
von etwa 7 cm® Rauminhalt mit Tauchelektroden. Die
Widerstandskapazitdt betrug 0,1575 cm. Der Inhalt des
Gefilles war durch die Elektrodeneinfithrung praktisch
von der AuBlenluft abgeschlossen. Dieses Gefall wurde
in ein Temperaturbad gebracht, dessen Temperatur von
+10 °C an abwirts schrittweise um etwa 1 bis 2 Grad
erniedrigt wurde. Der Angleich dauerte jeweils etwa
8 Minuten. Das Temperaturbad befand sich in einem
durchsichtigen Dewar-Gefdll, damit bei Temperaturen
unter 0 °C auf das etwaige Gefrieren geachtet werden
konnte. Trat dieses ein, so wurde das Mel3gefdll sofort
aus dem Temperaturbad herausgezogen und mit der
Hand erwdarmt. Ab und zu wurde die Widerstands-
kapazitdt neu bestimmt, um festzustellen, ob sich durch
das Gefrieren der Elektrodenabstand verdndert hatte.
Die Widerstandskapazitdt hat sich aber wahrend der
ganzen Untersuchung nicht verdndert. Die HCl- und
NaCl-Losungen lieBen sich bis etwa —6 °C unterkiih-
len, wihrend es bei den NaOH-Losungen meist bis
—9 °C gelang. Das Gefrieren setzte nie beim Einschal-
ten des Stromes ein, sondern stets bei Erschiitterungen,
die durch das Riihren im Temperaturbad oder das An-
schlieBen der Stromzufiihrungen bedingt waren.

Die gemessenen Leitfahigkeiten wurden fiir samtliche
Losungen in Abhingigkeit von der Temperatur auf-
getragen. Aus diesen Kurven wurden fiir jedes Grad
die Punkte entnommen und daraus Onsacer-Geraden
gezeichnet. Aus diesen Geraden wurde /. in Abhin-
gigkeit von der Temperatur bestimmt.

Bei der Untersuchung wurde festgestellt, dall das
Arbeiten mit verdiinnten HCl- und NaOH-Losungen
eine sehr heikle Angelegenheit ist. Sowohl die Loslich-
keit des Glases als auch die Luftkohlensdure verdndern
die Leitfdhigkeit betrichtlich. Deshalb war es unbedingt
erforderlich, jede Losung sofort nach dem Ansetzen
gleich durchzumessen. Fiir Wiederholungsmessungen
muflten stets neue Losungen angesetzt werden.

Das verwendete Leitfihigkeitswasser (Eigendestilla-
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tion) hatte bei 18° eine Leitfahigkeit von ca. 1-107®
Q7 1cm™1. Der Temperaturkoeffizient dieses Wassers
im Bereich von +10 °C bis —6 °C wurde in einem
Extraversuch bestimmt. Die Wasserleitfahigkeit wurde
von den gemessenen Losungs-Leitfdhigkeiten jeweils
abgezogen, obwohl man sich natiirlich fragen muf}, ob
das bei HCl- und NaOH-Losungen iiberhaupt gerecht-
fertigt ist. Bei den verwendeten Konzentrationen machte
jedoch die Wasserleitfdhigkeit noch nicht viel aus.

MeBergebnisse

In Tab.1 sind die gemessenen Aquivalentleit-

-fahigkeiten bei unendlicher Verdinnung und die

daraus berechneten Extrabeweglichkeiten der H;0'-
und OH -Ionen im Temperaturbereich von — 6 bis
+10 °C dargestellt.

£ o0 g%lil;{{zliiggiio Extrabeweglichkeiten «
‘ NaCl 1 HCl il\'aOH1 ut u~ | logye(ut/u)
; \ ‘
10 | 89,4  328,0 | 178,4 ‘ 238,6 | 89,0 0,4283
8 | 85,0 | 315,7 | 169,7 | 230,7 | 84,7 0,4361
6 | 80,5  303,3 161,6 | 222,8| 81,1 0,4389
4 76,0 291,2 1533 |2152| 77,3 0,4446
2| 71,6 | 278,6 145,7 207,0| 74,1 | 0,4462
0| 674 266,22 138,2  198,8| 70,8 | 0,4484
— 2 63,3 | 253,6 | 130,7 | 190,3 | 67,4 |  0,4507
— 4 593 | 241,3 123,5 182,0| 64,2 0,4526
— 6 552 229,1 | 116,1 | 173,9 | 60,9 0,4557
| |

Tab. 1. Aquivalentleitfihigkeit /1 und Extrabeweglichkeiten.

Tab. 2 zeigt die gefundenen Temperaturkoeffizien-
ten fir die Aquivalentleitféihigkeiten A und die
Extrabeweglichkeiten u bei 0 °C.

| NaCl | HCl | NaOH | w+ | u-

%(1/°C) 0,031 | 0,023 | 0027 | 0020 | 0024

Tab. 2. Temperaturkoeffizienten ay=1/(Ay)o [dA~/de]¢-00.
Der Temperaturkoeffizient der Wasserleitfahigkeit 2
bei 0 °C
ag=1/2¢(d2/de) ;-0
betrug 0,040 °C~1,

Auswertung und Diskussion

In Abb.2 sind die Extrabeweglichkeiten als
Funktion der Temperatur graphisch dargestellt. Die
Kurven zeigen keine Besonderheiten. Die Extra-
beweglichkeiten nehmen in dem ganzen Temperatur-
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bereich ganz gleichmiaBig, fast linear, mit der Tem-
peratur ab.

Die Abbildungen 3 und 4 dienen der Feststellung,
ob die gewonnenen Ergebnisse mit der Theorie von
Gierer und Wirtz im Einklang stehen.

Logarithmiert man die Gln. (1 a) und (1b) und
subtrahiert die zweite von der ersten, so erhilt man

logao (u/u) = 2,30 Lot +lognn (7). (2)

300

Abb. 2. Extrabeweglichkeiten u* und ™ in Abhingigkeit von
der Temperatur ¢ .

Trigt man nun log;o(x"/u”) iber 1/T auf, so muf
man eine Gerade erhalten, aus deren Steigung man
die Differenz der Aktivierungsenergien und aus
deren Ordinatenabschnitt man die Konstante
logio(f/f) bestimmen kann. DaB log(f/f) eine
" Konstante sein muf}, kann von vornherein als ge-
geben angenommen werden, da die Extrabeweglich-
keiten u* und u” in gleicher Weise von der Struktur
des Wassers abhdngen miissen.

Gierer und Wirtz haben die aus Messungen von
Jounston® und Noves® bestimmbaren Werte fiir die
Extrabeweglichkeiten #* und u~ zwischen 0 und
306 °C fiir die Darstellung verwendet. Die von
ihnen erhaltene Gerade ist in Abb. 3 wiedergegeben.
Die Streuung der Werte liegt im Bereich der experi-
mentellen Fehler. Aus dem Verlauf der Geraden be-
rechnet man, dafl die Konstante log,(f/f) prak-
tisch gleich Null ist [d. h. f(T) =f (T) =f(T)] und
daf} die Differenz der Aktivierungsenergien ¢ —¢q"
=590 cal/Mol betragt.

In diese Gerade von Gierer und Wirrz habe ich
drei von meinen Mefpunkten mit eingezeichnet, und

5 J. H. Jousston, J. Amer. Chem. Soc. 31, 1025 [1909]; s. a.
La~xporr-Bornsteiy, Phys.-chem.Tabellen, Erg.Bd. I, S. 662.
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zwar die fiir +8, 0 und — 6 °C. Die Punkte passen
ausgezeichnet auf die Gerade, jedenfalls viel besser
als der MeBpunkt von Jomnston bei 0°, der sehr
ungenau zu sein scheint. Auflerdem habe ich meine

05
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Abb. 3. Log (u*/u”) in Abhingigkeit von 1/T (entnommen aus
der Arbeit von Gierer und Wirrz). O Messungen von Jomn-
stoN und Noves, X eigene Messungen.
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Abb. 4. Log(u*/u”) in Abhingigkeit von 1/T (eigene Mes-
sungen).

36107

eigenen Messungen fiir den Temperaturbereich von
—6 bis +10°C in analoger Weise dargestellt
(Abb. 4). Da der Temperaturbereich sehr klein ist,
streuen die Werte natiirlich erheblich. Immerhin
1aBt sich durch den Punkthaufen eine Gerade in der
Weise legen, daB die Konstante log(f/f) genau
gleich Null wird; der Anstieg der Geraden liefert
dann ¢ —¢"=570cal/Mol in guter Ubereinstim-
6 A. Noyss, J. Chim. Physique 6, 505 [1910] ; Z. phys. Chem.

70, 356 [1910]; s.a. LaspoLt-BérnstelN, Phys.-chem. Ta-
bellen, Erg.Bd. I, S. 601.
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mung mit dem Wert von Gierer und Wirtz. Daf}
q groBer ist als ¢" begrinden Gierer und WirTz
damit, da8 beim Transport der OH -Ionen das Pro-
ton an ein negatives Ion heranspringt, wahrend es
sich beim Wanderungsmechanismus der H;O"-Ionen
an ein bisher neutrales Wassermolekiil anlagert. Im
ersteren Falle erhoht die Couroms-Energie die Akti-
vierungsenergie.

Diese Erklarung ist natiirlich nur dann richtig —
wie auch Gierer und Wirtz betonen —, wenn der
Ubergang des Protons iiber die Briicke der geschwin-
digkeitsbestimmende Prozef3 ist. Ist die Bildung der
Wasserstoffbriicken geschwindigkeitsbestimmend, so
mufl man annehmen, daf} die Drehung einer Mole-
kel in die dazu erforderliche Lage in der Umgebung
eines OH -Ions mehr Energie erfordert als in der
Umgebung eines H;O"-Ions.

Die Absolutbetridge der Aktivierungsenergien las-
sen sich aus meinen Messungen nicht bestimmen,
denn dazu sind konkrete Annahmen iiber die An-
zahl der am Mechanismus beteiligten Wasserstoft-
briicken erforderlich. Eine Strukturtheorie des Was-
sers im Sinne des Euckenschen Modelles fiir Tem-
peraturen unter 0 °C liegt noch nicht vor und kann
auch nicht auf einfache Weise aufgestellt werden,
weil dazu Angaben iiber die thermodynamischen
Eigenschaften von unterkithltem Wasser benotigt
werden. AbschlieBend kann nur gesagt werden, dal3
im Verhalten des unterkiihlten Wassers kein Wider-
spruch zur Theorie der Extrabeweglichkeit von Gie-
REr und Wirtz gefunden werden konnte.

Natiirlich steht und fallt die Theorie von GIERER
und Wirtz mit dem Euckenschen Modell des Was-
sers und mit der Annahme, da} sich die Ringasso-
ziate nicht am Wanderungsmechanismus der H;0"-
und OH -Ionen beteiligen. In neuerer Zeit ist eine
Theorie der Protonenleitfahigkeit von Conway,
Bockris und Linton 7 auf Grund des BeErnaL-FowLERr-
schen Modelles ® aufgestellt worden. Aus dieser Theo-
rie ergibt sich, dal} der geschwindigkeitsbestimmende
Elementarprozefl die Rotation der HyO-Molekeln im
Felde der Ionen ist, wihrend der Ubergang der Pro-
tonen iber die Briicken zum iiberwiegenden Teil

7 B. E. Coxway, J. O’M. Bockris u. H. Linton, J. Chem. Phys.
24, 834 [1956].
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durch Tunnel-Effekt erfolgt und so schnell vor sich
geht, dal immer, wenn eine H,0-Molekel in der
Umgebung eines lons in die dazu erforderliche
Lage gekommen ist, auch das Proton iibergehen
kann. Den Unterschied zwischen den Aktivierungs-
energien der OH™ und H;0"- Ionenbeweglichkeit er-
klaren Conway, Bockris und Linron mit der Tat-
sache, da} die Rotation einer H,0-Molekel im Felde
eines OH -Ions nur durch die Dipol-Ion-Krafte be-
wirkt wird, wihrend bei einem H;O"-Ion noch die
abstofende Kraft hinzukommt, die dadurch hervor-
gerufen wird, dafl auf einer O — O-Verbindungs-
linie in der quasikristallinen Struktur des Wassers
zwei Protonen liegen.

Die Theorie von Conxway, Bockris und Linton
vermag auch das Verhiltnis der D*- zur H'-Ionen-
beweglichkeit, ferner die Druckabhingigkeit der
Extrabeweglichkeit, das Verhalten der Leitfahigkeit
von HCl in Alkohol-Wasser-Gemischen und den
Temperaturkoeffizienten der Extrabeweglichkeit bei
normalen Temperaturen richtig zu deuten; jedoch
konnte die Wiederabnahme der Extrabeweglichkeit
bei Temperaturen oberhalb 150 °C noch nicht damit
erklart werden.

Zu meinen Messungen mochte ich abschlieSend
noch bemerken, daf} eine Wiederholung der Unter-
suchung in einem Vakuumleitfahigkeitsgefal nach
DeuBNEr — wie wir es schon einmal fiir Leitfahig-
keitsmessungen an hochverdiinnten Elektrolytlosun-
gen verwendet haben® — aus Quarz die Megenau-
igkeit erheblich erhchen wiirde. Jedoch scheint sich
in Anbetracht der erhaltenen Ergebnisse der Auf-
wand nicht zu lohnen. Man konnte hochstens daran
denken, die Beweglichkeit der H3O'- und OH-
Ionen bei unendlicher Verdiinnung nur fiir 0°C
noch einmal im Vakuum genauer zu bestimmen,
damit die ungenauen Tabellenwerte verbessert wer-
den konnen. Nach den Ergebnissen der vorliegenden
Untersuchung scheint in der Hauptsache der Wert
fiir die OH -Ionenbeweglichkeit bei 0°, den JounsTon
mit 105 angibt, falsch zu sein. Der aus unseren
Messungen berechnete Wert 112 scheint dem wahren
Wert wesentlich ndher zu kommen.

8 J. BernaL u. R. FowiLer, J. Chem. Phys. 1, 515 [1933].
9 A.Dcusxer u. R. Heisg, Ann. Phys., Lpz. (VI) 9, 213 [1951].



