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Zur Individualitit der osmotischen Koeffizienten bei
Alkalihalogeniden.

Von
G. Karagunis, A, Hawkinson und G. Damkéhler?).
(Mit 19 Figuren im Text.)
(Eingegangen am 18. 8. 30.)

Um die von K. Fasans und A. HoLsTaMm im Falle einiger Alkalihalogenide
bemerkte Analogie in der Abstufung von Léslichkeiten und osmotischen Koeffi-
zienten analoger Salze naher zu priifen, wurden die Gefrierpunkserniedrigungen
der Losungen von 9 Alkalihalogeniden untersucht. Wegen der Resultate vergleiche

die Zusammenfassung.
Abkiirzungen.

9 = die gemessene Gefrierpunktserniedrigung,
m = Molaritat (gewichtsmassige Konzentration in Grammol Salz/1000 g

Wasser),
fo = osmotischer Koeffizient,
T.T. = Trommelteile des Interferometerkompensators,
F = Faktor m/T.T. (in Mol pro 1000 g H,0/T.T.),
e = Spannungsempfindlichkeit des Galvanometers in Volt/mm,

% = molare Gefrierpunktserniedrigung,

¥ = Fehler.
A. Einleitung.

Im Zusammenhang mit den theoretischen Fragen, welche in
einer demnéchst erscheinenden Arbeit von K. FAjans und G. Kara-
GUNIS 2) besprochen werden, insbesondere zur Priifung des vermuteten
Zusammenhanges zwischen Loslichkeit und Hydratbildung von Salzen
einerseits und ihrem Verhalten in Losungen andererseits, war es von
Bedeutung, vergleichbares Material iiber osmotische Koeffizienten
einer grosseren Zahl von einfachen analogen Verbindungen zu besitzen.
Es war naheliegend, in erster Linie an die Gruppe der Alkalihalogenide
zu denken, in welchen, bei Ionen gleichen Vorzeichens, der Radius
die einzige Variable darstellt, so dass die relativ einfachen, innerhalb

1) Die Aufstellung der Apparatur sowie die Ausarbeitung des Methodischen
erfolgte durch den einen von uns (KARAGUNIS); an den Messungen von RbF und CsF
ist G. DAMROHLER mitbeteiligt, die Messungen der iibrigen Salze wurden gemeinsam
mit A. HawkiNsoN durchgefithrt.  2) K. Fasans und G. Karacunis, Z. physikal.
Ch. Vgl. die vorlaufige Mitteilung in der Z. angew. Ch. 43, 1046. 1930.
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dieser Gruppe auftretenden Regelmissigkeiten den Weg zur Ent-
wirrung bereits mancher Eigenschaft gewiesen haben?).

Ein einwandfreier Vergleich der osmotischen Koeffizienten einer
grosseren Zahl von Alkalihalogeniden war aber bisher kaum méglich,
da diese Salze von verschiedenen Autoren unter Benutzung verschie-
dener Messanordnungen gemessen worden sind und demnach ihre
Resultate wegen der systematischen Fehler nicht direkt miteinander
vergleichbar sind. Es geniigt, die Fig. 15 und 17 zu betrachten, um
zu sehen, dass die Abweichungen zwischen den Werten verschiedener
Autoren im Falle von KCl z. T. von derselben Gréssenordnung sind, wie
die Unterschiede zwischen dhnlichen Salzen (KCI und RbCI), so dass
man iiber die Abstufungen der osmotischen Koeffizienten solcher Salze
auf Grund der Messungen verschiedener Autoren, besonders bei kleinen
Konzentrationen, kaum etwas Sicheres aussagen kann. Uberdies sind
die bisher bekannten Daten sehr liickenhaft. Es existieren zwar ver-
gleichbare Messungen von W. BiL1z2) an Lithiumhalogeniden (mit Aus-
nahme von LiF), von A. C. D. RIvETT?) an einigen Na- und K-Haloge-
niden, aber gerade die wegen ihrer extremen Loslichkeitsverhiltnisse
in diesem Zusammenhang am meisten interessierenden Fluoride sind
mit keiner der bekannten osmotischen Methoden hinreichend genau
gemessen worden®). Es erschien daher erwiinscht, die osmotischen
Koeffizienten einer Reihe von Alkalihalogeniden mit besonderem Hin-
blick auf ihre individuellen Verschiedenheiten genau zu ermitteln.

B. Wahl der Methode.

Wir waren bestrebt eine Methode anzuwenden, welche die Kon-
zentrationsabhangigkeit der osmotischen Koeffizienten iiber ein mog-
lichst grosses Gebiet genau zu ermitteln gestattet, um mit ihr sowohl
konzentrierte Losungen, in welchen die uns interessierenden indivi-
duellen Verschiedenheiten der Salze besonders ausgeprigt zum Vor-
schein kommen, als auch verdiinnte Losungen untersuchen zu konnen
und zu erfahren, von welchen Konzentrationen ab die Abweichungen
zwischen den einzelnen Salzen merklich zu werden beginnen.

1) Dies gilt z. B. fiir das Gebiet der Refraktometrie. 2) W. BiLTz, Z. physikal.
Ch. 40, 202. 1902. 3) A. C. D. RiverT, Z. physikal. Ch. 80, 543. 1912. 4) Die
firr einen engen Konzentrationsbereich bekannten kryoskopischen Daten von NaF
(R. PETERS, Z. physikal. Ch. 26, 223. 1898), KF (W. BiLrz, Z. physikal. Ch. 40,
202. 1902), RbF (H. EeceLING und J. MEYER, Z. anorg. Ch. 46, 174. 1905) lassen
keine deutlichen Abstufungen innerhalb der Fluoride erkennen, da sie Uber-
schneidungen aufweisen.
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Wir entschlossen uns fiir die kryoskopische Methode, die auch
fiir verdiinnte Losungen alle anderen bekannten indirekten Methoden
zur Ermittlung des osmatischen Druckes an Genauigkeit weit iiber-
trifft und stellten in Anlehnung an HausraTe!), FLUGEL?), ADAMS?3),
RoperusH¢), RANDALL und VANSELOW?®) u. a. eine thermoelektrische
Apparatur zur Bestimmung von Gefrierpunkten von Losungen zu-
sammen. Ihr Prinzip besteht darin, dass mit Hilfe einer Thermosiule
die Temperaturdifferenz bestimmt wird, welche zwischen dem ge-
frierenden reinen Losungsmittel und einer mit Eis im Gleichgewicht
stehenden Salzlésung besteht, und dass die Konzentration dieser Salz-
losung nachtraglich durch eine Probeentnahme aus dem Gleich-
gewichtsgemisch ermittelt wird.

Die Konzentrationsbestimmung geschah mit Hilfe eines entspre-
chend geeichten Fliissigkeitsinterferometers nach HaBER-LOWE (vgl.
Abschn. E).

C. Beschreibung der Apparatur.
1. Die Thermos#ule.

Bei der Konstruktion der Thermosdule wurde moglichst kleine
Triagheit angestrebt. Dies ist, wie aus dem Weiteren hervorgehen wird
(siche S.455), eine notwendige Vorbedingung fiir die Messung von
Gefrierpunkten konzentrierter Salzldsungen. Die Saule bestand aus
100 Kupfer-Konstantan-Thermoelementen. Es kamen emaillierte
Kupfer- und mit Seide umsponnene Konstantandrahte zur Anwendung;
beide wurden ausserdem sorgfaltig mit Celluloid isoliert. Letzteres
geschah in der Weise, dass Celluloid in Essigester zu einer dicken
Viscose aufgelost wurde, und damit die Drahte und Lotstellen wieder-
holt, nach jeweiligem Trocknen, bestrichen wurden. Eine vollkommen
zuverlassige Isolation der einzelnen Lotstellen und Drahte war not-
wendig, da simtliche zu je einer Seite gehorenden Lotstellen, zwecks
eines moglichst raschen Temperaturaustausches zwischen dem Bad
und den Lotstellen bzw. zwischen den einzelnen Léotstellen unter-
einander, in ein bei 40° schmelzendes Blei-Zinnamalgam eintauchten.

1) H. HausraTH, Ann. Physik (4) 9, 522. 1902. 2) F. FLUGEL, Z. physikal.
Ch. 79, 577. 1912, 3) L. H. Apams, J. Am. chem. Soc. 37, 481. 1915. +4) W. H.
RopEeBUsH, J. Am. chem. Soc. 40, 1204. 1918. 5) M. RanpaLL und H. VANSE-
Low, J. Am. chem. Soc. 46, 2418. 1924. Neuerdings auch E. ABEL, O. REDLICH und
B. v. LENaYEL, Z. physikal. Ch. 132, 189. 1928. Vgl. auch die wahrend der Druck-
legung dieser Mitteilung erschienene Arbeit von L. EBERT und J. LaneE, Z. physikal.
Ch. (A) 149, 389. 1930.

28*
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Vor dem Einbau in die Metallmasse wurde jede einzelne Lotstelle be-
sonders auf Isolation gepriift, und falls der Isolationswiderstand unter-
halb 2 -10° 2 lag, erneut mit Celluloidlack iiberzogen. Dann wurden
die Thermoelemente in das in zwei Glasbehaltern befindliche Amalgam,
das vorher durch gelindes Erwiarmen fliissig gemacht worden war, bis
etwa 1cm oberhalb der Lotstellen eingetaucht (vgl. Fig.1). Nach
dem Erstarren der Metallmasse war die Lage einer jeden Lotstelle
festgelegt, so dass Briiche durch Erschiitterung nicht vorkommen
konnten. Um aber auch nach dem Einbau die Isolation der Ltstellen
dauernd kontrollieren zu kénnen, wurde in das Amalgam ein Kupfer-
draht (J) eingefiihrt. Durch Anlegen
einer Spannung (2 Volt) zwischen diesem
Kupferdraht (J) und einem Ableitungs-
draht der Thermosdule (4*, B* oder
Cu-Robr A=, B7) konnte mit Hilfe eines empfind-
i lichen Strommessers die Isolation der
Celluloidlackschicht jederzeit nachge-
priift werden.
Die 100 Thermoelemente waren zu
je 30 hintereinander geschaltet, so
‘ dass die ganze Thermosdule aus zwei

. Teilthermosaulen A*, A~ und B*, B~
P bestand?), deren Lotstellen in der
Glas— Metallmasse regellos verteilt waren.
7 /i// Die zwei Saulen konnten hintereinander

Amalgam 7.7 .
2z oder gegeneinander geschaltet werden.
4 Dadurch waren folgende zwei Priifungs-

Fig. 1. Schema der Thermosiule. m('jg]_ichkeiten gegeben: Tauchen die
J=Drihte zur Isolationsprifung. pejden Seiten P und Q in zwei verschie-

Die Isolation der Lotstellen ist aus « " . :
der Fi cht h den temperierte Bader ein, wie es z. B.

er Figur nicht zu ersehen. . A

bei der Messung der Gefrierpunkte der
Fall ist, und schaltet man die beiden Thermosaulen gegeneinander, so
muss die abgelesene Gesamtthermokraft gleich Null sein, wenn beide
jg) haben und alle Lot-
stellen von je einer Seite auf derselben Temperatur sich befinden. Wir
konnten dadurch wiahrend der Messung durch Einschalten eines Spiegel-

Thermosédulen dieselbe Thermokraft (gleiches

1) L. H. Apams, loc. cit.
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1. ob irgendwo ein Bruch vorliegt,

2. ob sich die Temperaturunterschiede zwischen den verschie-
denen Lotstellen auf jeder Seite P oder @ ausgeglichen haben.

Der iibrige Teil der beiden Glasbehalter war mit Paraffin aus-
gegossen, um eine Kondensation von Wasserdampf an den kalten
Drahten wihrend der Messung zu verhiiten!). Die beiden Glasrohren
wurden von einem stark gebogenen Kupferrohr getragen, wodurch die
hufeisenférmige Saule die notige Steifheit erhielt.

Die Thermosaule wurde von der Physikalisch-Technischen Reichs-
anstalt fiir das Temperaturgebiet von 0° bis —20° geeicht. Wir haben
auf Grund dreier Wertepaare 2) die dreigliedrige Interpolationsformel:

#=2-812-10"4 £—2-696 -10"10F24-2-80 - 10" 15 E3 (1)
abgeleitet, worin ¢ die gesuchte Temperaturdifferenz und E die ge-
messene Thermokraft, in Mikrovolt (10~¢ Volt) ausgedriickt, bedeuten.
Wie aus Tabelle 1 zu ersehen ist, vermag die Formel (1) den Verlauf
der Temperaturdifferenz—Thermokraftkurve geniigend genau wieder-
zugeben.

Tabelle 1.
Differenz |
# Epeob. | Eper. in Promille E Bemerkungen
300 | 10-767-103 — — | zur Ableitung der Formel benutzt
600 | 21-688-103 | 21.690.103 +01
12.00 | 43.672.103 - = w .
1600 | 54-526 - 103 | 54.493.103 - — 06
18.00 . 65-241.103 | 65.176 - 103 — 1.0
20.00 | 72368 - 103 — — - .

2. Die Messung der Thermokraft.

Die durch die Temperaturdifferenz erzeugte Thermokraft wurde
mit Hilfe einer in Fig. 2 schematisch dargesteliten Kompensations-
schaltung gemessen?).

In Fig. 2 sind W, R und F die vorgelegten Widerstandskisten.
Der Widerstand W ist zwischen 10000 und 100000, R zwischen 1 und
1110 2 variabel. F betragt unverinderlich 420 2. r ist ein konstanter

1) Der im Kupferrohr sich befindende Teil der Thermosaule hat wahrend der
Messung eine Temperatur von 0°. 2) Es wire natirlich exakter gewesen die
Konstanten nach der Methode der kleinsten Quadrate unter Benutzung aller Be-
obachtungen abzuleiten. Tabelle 1 zeigt jedoch, dass die Abweichungen der beob-
achteten Werte von den nach Formel (1) berechneten innerhalb der hier gesteckten
Fehlergrenzen liegen (vgl. Abschn. F). 3) Vgl. H. HausraTH, loc. cit. und
W. H. RopEBUSH, loe. cit.
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Manganinwiderstand, an den messbare Spannungen, die zur Kom-
pensation dienen, angelegt werden konnen. Dies geschieht durch
Stopselung in den Widerstinden W und R, wodurch die Starke des
durch r fliessenden Stromes, und damit die an seinen Enden abge-
nommene Spannung i in definierter Weise variiert werden. r ist wieder-
holt durch Verglelchen mit einem Standardwiderstand geeicht worden
und betragt 3-495 2. Er wird in einem mit Watte gefiillten Kasten
aufbewahrt, um die an den Beriithrungsstellen mit den Kupferdrahten
auftretenden Thermokrafte moglichst klein zu halten. Diese Schal-
tungsart vermag bei der vorgeschriebenen Beanspruchung der Normal-
batterie (vgl. weiter unten) Thermokrafte bis zu etwa 325 Mikrovolt
zu kompensieren. Fiir grossere Thermokrifte wurde eine einfachere

Hag-Wigpen in_Paraffinbad

e
f. [a i) -
: =~ Thermo-
Hinferemander A\ "
s SRy 24 Saulen
Gegeneinander B

WM
| |

|
o fr.rea':i' ST—— = ‘

T }— '\.W‘\«'\N‘—

Fig. 2. Schaltungsschema zur Messung der Thermokraft.

AWM~
=

Schaltung angewandt, deren Beschreibung hier iibergangen werden
kann.

Es wurden Prizisionswiderstinde von Edelmann, Miinchen, an-
gewandt, die auf 0-1°/,, genau geeicht waren. Als Nullinstrument diente
ein hochempfindliches Hartmann-Braun-Spiegelgalvanometer mit
Skala und Fernrohrablesung. Bei unserer Anordnung entsprach 1 mm
der Skala 0-287; -107® Volt (bzw. 1:23 -10~® Amp.). Zur Vermeidung
fremder Thermokrifte war im Galvanometerstromkreis nach Moglich-
keit nur Kupfer verwandt. Die Klemmen des Galvanometers waren
ebenfalls aus Kupfer. Uberdies konnten wir etwaige stérende Thermo-
krifte, die an den Beriihrungsstellen der Kupferdrihte mit den
Messingklemmen der Widerstiande auftraten, wie iiblich durch Kommu-
tierung der Galvanometerausschlige eliminieren. Die Wippen be-
standen aus verkupferten Doppelschaltern, die zur Vermeidung von



Zur Individualitat der osmotischen Koeffizienten bei Alkalihalogeniden. 439

grossen Temperaturdifferenzen in einem Paraffinbad standen?!). Um
Storungen durch Kriechstrome zu umgehen, ruhte die ganze Kom-
pensationsschaltung mitsamt Wippenschaltern sowie das Galvanometer
auf einem geerdeten Metallblock. Als Drahte kamen durchweg Blei-
kabel zur Anwendung, deren Bleimantel ebenfalls geerdet war.

Die zur Kompensation der Thermokraft notige konstante Gegen-
spannung wurde einer Batterie von vier parallel geschalteten Cadmium-
normalelementen direkt entnommen. Dies war, wie wir uns durch
Vergleich vor und nach der Messung mit einem temperaturunabhin-
gigen reichsanstaltlich geeichten WEsTON-Normalelement iiberzeugten,
ohne eine die Messungsfehler (vgl. Abschn. F) iibersteigende Anderung
der EMK (0-1°/,,) der Batterie moglich; die angewandte Stromstirke
war ja stets kleiner als die maximal zulissige?) von 0-1 Milliamp., und
die Batterie wurde nur wahrend der zur Ablesung nétigen Zeit von
etwa 1 Minute beansprucht. Selbst bei wesentlich linger dauernder
Entnahme der bei den Versuchen durchschnittlich angewandten Strom-
stirke von 0-01 Milliamp. war, wie aus Tabelle 2 ersichtlich, eine
systematische Verinderung der EMK der Normalbatterie nicht nach-
weisbar. Diese Kontrolle geschah durch Messung der Stromstéirke im
Nebenkreis mit Hilfe unseres empfindlichen Galvanometers (Empfind-
lichkeit 1-23 -10~? Amp./mm).

Tabelle 2. Verhalten der Batterie bei dauernder Entnahme
von 0-01 Milliamp.

! Kommutierte
Zeit Galvanometerausschlige
in Millimeter

9 Uhr 42 Min. i 214.8
9 , 5 , | 214.8
10 ., 10 . ; 214.5
0 ., 2 . ; 2156.0
10 ., 40 . i 214.4
1 . 10 i 215.1

Die Batterie wurde immer in einem lichtdichten Kasten auf-
bewahrt.

1) Urspriinglich verwandten wir in Anlehnung an HavsraTte (loc. cit.) Hg-
Wippen, die in ein Olbad eintauchten. Beziiglich der Kupferschalter vgl. E. LaxcE
und J. MoNHEIM (Z. physikal. Ch. (A) 149, 64. 1930). 2) Vgl. OsTwALD-LUTHER,
Messungen, 4. Aufl., S.454. 1925.
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Wir konnten unter diesen Umsténden die durch eine Temperatur-
differenz zwischen beiden Badern erzeugte Thermokraft auf 0-1 Mikro-
volt genau messen.

3. Die Gefrierapparatar.

Die Gefrierapparatur (Fig. 3) besteht aus einem ovalformigen

Kupfergefiss F mit Deckel D, der unter Verwendung eines Gummi-

N

N

Fig. 3. Schema der Gefrierapparatur.

8 Thermosiule. @, G, Gefriergefisse. K K Klammer. J Drihte zur Isolations-
prifung. ATA™ Bt B” Ableitungsdrihte. H Handriihrer. W Waschflasche. D Kupfer-
deckel. R Luftrithrer, F Kupfergefiss.

ringes wasserdicht festgeschraubt werden kann. Vom Deckel D hangt
an vier Haken ein einfaches Brett B, auf welches die zwel DEWAR-
Gefisse G, und G, — die eigentlichen Gefriergefiisse!) — festmontiert
sind. Eine ebenfalls auf diesem Brett befestigte Klammer K K erlaubt,
die Thermoséule 8 in verschiedenen Hohen zu halten. Am Deckel des

1) Der Kiirze halber soll hier das die gefrierende Losung enthaltende DEWAR-
Gefiass Losungsgefass, das Eis-Wassergefass Vergleichsgefass genannt werden.
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Kupfergefisses sind mehrere 15cm lange Kupferrohren angelstet,
durch welche wahrend der Messung alle notigen Operationen (Riihren
der Gefrierlosung, Losungsentnahme bzw. -zugabe usw.) vorgenommen
werden. Das Kupfergefiss befindet sich in einem grossen, nach aussen
thermisch isolierten Eisthermostaten 7' und ist bis wenige Zentimeter
unterhalb der freien Enden der Kupferrdhren mit Eis-Wassergemisch
bedeckt. Ein starker Riihrer sorgt fiir gleichmissige Temperierung
des Eisthermostaten. Durch eine Hebervorrichtung kann dieser leicht
mit Wasser gefiillt bzw. entleert werden.
4. Die Riihrung der Gefrierlésungen

erfolgte mittels Druckluft. Dazu wandten wir Glasrohren R an, die
am unteren sternformigen Teil sehr feine Offnungen tragen, durch
welche Druckluft geblasen wird. Dadurch wird erreicht, dass ver-
haltnismissig kleine Luftmengen eine starke Aufwallung der Gefrier-
fliissigkeit verursachen. Die Druckluft wird durch eine starke Gebléise-
Wasserstrahlpumpe erzeugt, passiert zur Reinigung etwa sechs Wasch-
flaschen, die mit Permanganat, Natronlauge und Schwefelsiure
beschickt sind, wird dann in zwei Leitungen geleitet, in denen ein
System von Héhnen, je ein Blasenzihler und ein Schwefelsauremano-
meter eingeschaltet sind. Anschliessend wird die Luft, um sie auf 0°
abzukiihlen, durch zwei getrennte lange Bleischlangen, die sich im
Eisthermostaten 7' befinden, geschickt. Damit beim Durchleiten der
Riibrluft keine Verdampfung bzw. Kondensation von Wasser in den
Gefriergefassen stattfindet, wodurch stérende thermische Effekte
(Verdampfungs- bzw. Kondensationswirme) auftreten wiirden, muss
die zur Rithrung verwandte Luft einen dem Dampfdruck der be-
treffenden Gefrierlosung entsprechenden Gehalt an Wasserdampf be-
sitzen. Zu diesem Zweck wird die Luft, welche fiir das dauernd auf 0°
gehaltene Vergleichsgefass bestimmt ist, nachdem sie durch das Pas-
sieren von Schwefelsaure getrocknet wird, unmittelbar vor dem Riihrer
durch zwei im Eisthermostaten gehaltene, mit Wasser beschickte
Waschflaschen geleitet. Die in den Gefrierlosungen einzuleitende Luft
passiert entsprechend zwei Waschflaschen (W), die mit Kochsalzlssung
beschickt sind, welche bei 0° ungefihr den gleichen Wasserdampfdruck
hat wie die untersuchte Salzlosung bei ihrem Gefrierpunkt (die Auf-
losung der Luft bedingt keinen Fehler, vgl. Abschn. 5). Da in einer
Messreihe erneute Portionen konzentrierter Lésung zu der Gefrier-
losung zugegeben werden, war es notwendig, auch die Konzentration
der vorgeschalteten Losung und damit ihren Wasserdampfdruck zu
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verandern. Dieses konnte durch trichterférmig erweiterte Hahne am
oberen Teil der Waschflaschen W bequem wahrend der Messung be-
werkstelligt werden. Unmittelbar vor dem Einleiten in die Riihrer
passierte schliesslich die Druckluft zwei Staubfanger S¢. Durch die
verschiedenen Hihne und mit Hilfe der Blasenzahler sowie vor allem
der vorgeschalteten Schwefelsduremanometer ist es moglich, die Menge
und den Druck der durch die Riihreroffnungen hindurchgeleiteten Luft
bei beiden Gefassen gleich gross zu machen und damit auch in beiden
Gefiassen die gleiche Aufwallung und gleiche Riihrung zu erzielen.
Verstarkungen oder Verminderungen der Riihrung wihrend des Ver-
suchs werden an der Hauptleitung vor der Verzweigung vorgenommen,
was auf das Rithrverhaltnis und damit auch auf den Temperatur-
unterschied der beiden Béader keinen Einfluss hat. Wie aus der Re-
produzierbarkeit der Messungen gefolgert werden kann, ist diese Art
der Riihrung, die an Einfachheit und Handlichkeit die bisher bei der-
artigen Messungen verwendeten iibertrifft, auch fiir konzentrierte
Lésungen vollkommen ausreichend.

Da eine Messreihe sich iiber mehrere Tage erstreckt, kommt es
in den Gefriergefassen oft zu einem Zusammenbacken des Eises, das
in grosserer Menge vorhanden ist als die Losung, wodurch sehr fehler-
hafte Temperaturmessungen resultieren kénnen, da dann ein guter
Kontakt der Losung mit dem Eis bzw. eine gute Riihrwirkung nicht
gewahrleistet ist. Dieser Missstand kann durch Auflockerung des Eises
mit Hilfe eines einfachen Glashandriihrers H vermieden werden. Bei
eingeschaltetem Galvanometer kann man durch Betédtigung des Hand-
riihrers die Beschaffenheit des Eises kontrollieren. Bei guter Konsistenz
des Eises dndern sich die Galvanometerausschlige und damit die Gefrier-
temperaturen nicht.

Tabelle 3.
f Versuchsdatum
17. X1.1929 15. 1. 1930
'ZeitinMin.| ¢ ZeitinMin| 9
. 5 [ 01916 ‘ b 0-1479
! 10 | 01913 10 0-1478
16 f 01914 15 0.1479
Betitigung des Handriihrers — | 20 | 01912 [——» 20 0-1460
i 30 1 019135 30 0-1450
35 | 019139 | 35 ¢ 01400
40 i 01913, | Der Versnch wurde

45 - 01913, unterbrochen
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Damit die Thermosaule stets gleich tief in die Fliissigkeit ein-
taucht, ist es schliesslich notwendig, in dem Gefriergefiss das Fliissig-
keitsniveau, das wegen der Entnahme bzw. Zugabe von Losung und
der dadurch verursachten Schmelzung des Eises sich stark verandern
kann, zu kontrollieren und auf ungefihr gleicher Hohe zu halten. Die
Kontrolle geschieht mit Hilfe zweier ihrer Langsachse nach aneinander
gekitteter graduierter Glasrohren, an deren unteren Enden zwei feine
Platindrahte eingeschmolzen sind. Die Glasrohren werden, um den
Stand des Fliissigkeitsniveaus in den Gefissen zu priifen, durch eine
der Kupferrshren in das DEwAR-Gefiss langsam eingefiihrt. Bei Be-
rithrung der leitenden Fliissigkeitsoberfliche mit den Platindrahten,
an welche eine Spannungsdifferenz von 2 bis 110 Volt angelegt werden
kann, wird der Strom geschlossen, was durch ein im Stromkreis ein-
geschaltetes Milliamperemeter mit verstellbarer Empfindlichkeit an-
gezeigt wird. Die richtige Hohe des Fliissigkeitsniveaus in den DEWAR-
Gefiissen ist auf dem graduierten Glasrohr durch eine feste Marke
gekennzeichnet und kann durch entsprechende Zugabe bzw. Entnahme
von Fliissigkeit eingehalten werden.

5. Einfluss der Luft auf die Gefriertemperatur.

Die Auflosung der Luft im Wasser und in den Salzlésungen konnte,
da es sich um ein Differentialverfahren handelt, nur insofern einen
Fehler bedingen, als die Salze auf die in Wasser geloste Luft aus-
salzend wirken. Doch ldsst sich an Hand der bekannten Daten iiber
die Loslichkeit von Luft in Salzlésungen zeigen, dass die dadurch ver-
ursachte Verschiedenheit in der Konzentration der gelosten Luft in
den beiden Gefissen bei allen untersuchten Konzentrationen einen
Fehler in den Gefrierpunktsdifferenzen verursacht, der ganz innerhalb
der Messgenauigkeit der Methode liegt. Dies ergibt sich aus folgender
Rechnung. Aus der bekannten Loslichkeit von Sauerstoff in NaCl-
Losungen bis zu m =25 bei den Temperaturen 0°, +5° und +10°1)
wurde durch Extrapolation die Loslichkeit des Sauerstoffs in Koch-
salzlosungen bei den Gefriertemperaturen dieser Losungen berechnet.

Nimmt man an, dass die molare Loslichkeit des Stickstoffs, wie
es in reinem Wasser der Fall ist, auch in Salzlésungen halb so gross
ist wie die des Sauerstoffs, und beriicksichtigt das Verhaltnis 1:4 der
Partialdrucke von Sauerstoff und Stickstoff in der Luft, so gelangt
man zu der Loslichkeit der Luft, wenn man die des Sauerstoffs mit 3/

1) Siehe LaxporT-BORNSTEIN, Physikalisch-chemische Tabellen 1923, S. 771.
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multipliziert. Das Ergebnis ist in Fig. 4 graphisch dargestellt. Die
berechnete molare Loslichkeit der Luft in NaCl-Losungen ist als
Funktion deren Konzentration wiedergegeben. Aus dem Verlauf der
Kurve ersieht man, dass die Loslichkeit mit steigender Konzentration
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Fig. 4. Loslichkeit der Luft in NaCl.
Loésungen bei deren Gefriertemperaturen.

10 20 J0
——e Konzentration von NaCl in Mal/1000g 10

der Salzlosung fallt, dass somit
der Aussalzeffekt den Temperatur-
einfluss (Erhohung der Loslichkeit
mit fallender Temperatur) iiber-
kompensiert. Es ist demnach in
der gefrierenden Losung die Luft-
konzentration und die durch sie be-
dingte Gefrierpunktserniedrigung
kleiner als im Vergleichsgefiss;
folglich fallen die gemessenen Tem-
peraturdifferenzen 9 zu klein aus.
Der dadurch bedingte absolute
bzw. relative Fehler |7 & bzw. %{)—‘

ist aus der Tabelle 4 zu ersehen, in

der die Differenz 4 L der Konzentration der Luft in beiden Gefissen aus

Fig. 4 abgelesen wurde. Wie ersichtlich, betragt ‘;ﬁ bei allen Konzen-

trationen weniger als 0-3°/,, der gemessenen Gefrierpunktserniedrigung,
liegt also innerhalb der Fehlergrenzen der iibrigen Bestimmungen

(vgl. Abschn. F).

Tabelle 4. Einfluss der Luft auf die Gefriertemperaturen.
| JL in Ty
#* ’ — T A
" NaCl ~ Mol,Liter ! v 5 1000
001 0036 . 50.-10-¢ 9.0.10-¢ 0-26
01 0347 ! 4.5.10-5 84 .10 025
0-5 1.68 - 23.10¢ 4-2-10+ 025
1.0 3.34 41.104 7-4.104 0.22
2.0 6.8 6-6-10—¢ 1.2.10-3 0-18
3-0 108 83-10 1.5-10-3 0-14

Die aussalzende Wirkung der Alkalihalogenide ist zwar von Salz
zu Salz verschieden gross, jedoch bei allen von derselben Grossenord-
nung, so dass die fiir NaCl hier durchgefiihrte Rechnung auch fiir die

anderen Salze gilt.
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D. Handhabung der kryoskopischen Apparatar.

Die Arbeitsweise ist folgende: Aus frisch hergestelltem Leitfahig-
keitswasser wird in fest verschliessbaren Aluminiumgefissen Eis aus-
gefroren und fein zerstossen. Das Eis wird in die zwei DEWAR-Gefasse
hineingebracht und mit vorgekiihltem Leitfahigkeitswasser fiinf- bis
sechsmal griindlich ausgewaschen. Dann werden die das Eis-Wasser-
gemisch enthaltenden DEwaRr-Gefisse auf das am Kupferdeckel des
Kupfergefisses hingende Brett montiert, Rithrer und Thermosiule
eingesetzt, die Gefasse zum Schutz von Hineinfallen von Verunreini-
gungen mit Filtrierpapier bedeckt und schliesslich wird der Kupfer-
deckel auf das Kupfergefiss aufgesetzt und festgeschraubt. Nun wird
letzteres in den Eisthermostaten eingebaut, der Thermostat mit Eis-
Wasser gefiillt; es wird etwa 3 Stunden gewartet, bis alle Teile der
Apparatur auf 0° abgekiihlt sind. Dann wird mit der Druckluftriihrung
begonnen, wihrend die Thermosiule ohne Zwischenschaltung eines
Widerstands direkt an das empfindliche Galvanometer geschaltet wird.
Das Galvanometer zeigt anfangs einen mehr oder minder grossen Aus-
schlag, der jedoch sténdig abnimmt und schliesslich auf einen recht
kleinen, iiber langere Zeit konstant bleibenden Betrag hinuntersinkt,
der einer Temperaturdifferenz von durchschnittlich 0-0002° bis 0-0005°
entspricht. Dieser , Nullausschlag*, dessen Vorzeichen von Fall zu
Fall verschieden ist, ist wohl sicher auf geringe, schwer zu vermeidende
Verunreinigungen zuriickzufiihren, die wiahrend des Einbaues der
DEwaRr-Gefiasse oder durch Herauslosen von Alkali aus der Geféss-
wand in das linke und rechte Gefass in ungleicher Menge hinein-
gelangen. Doch entspricht diese Temperaturdifferenz einem Unter-
schied in den Molarititen von maximal 0-00006 eines ein-einwertigen
Elektrolyten!). Dieser Nullausschlag bleibt iiber mehrere Stunden
konstant und wird von allen spiteren Ablesungen mit dem richtigen
Vorzeichen abgezogen. Dann wird aus beiden Gefdssen eine kleine
Menge Wasser abpipettiert, um es vor Beginn der Messung durch
interferometrischen Vergleich mit frisch destilliertem Leitfahigkeits-
wasser auf Reinheit zu priifen. Bei sorgfaltigem Praparieren des Eises

1) Dieser Unterschied in den Konzentrationen ist von derselben Grossen-
ordnung wie die absoluten Konzentrationen an Fremdstoffen, ausser Luft, in jedem
der DEwaRr-Gefisse. Denn selbst wenn die gesamte interferometrische Differenz
gegen frisch destilliertes Wasser durch solche Fremdstoffe bedingt wire, ergabe sich:
5§ T.T.- F,, (F,,= Faktor einer Substanz von mittlerem Brechungsindex der Alkali-
halogenide) = 5- 2 - 10~5 = 0-0001 Mol/1000 g H,0.
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betragt der Ausschlag nicht mehr als 4 bis 5 T.T. (bei Anwendung
einer 8-cm-Kammer) im Sinne eines grosseren Brechungsindex des
abpipettierten Wassers. Die , Konzentrationsverschiedenheit‘‘?) zwi-
schen dem aus den DEWAR-Gefassen abpipettierten Wasser gegeniiber
frisch destilliertem ist zum Teil natiirlich darauf zuriickzufiihren, dass
ersteres durch die erwahnte Riihrung an Luft gesattigt ist2?). Diese
zu Beginn des Versuchs gemessenen 4 bis 5 T.T. werden von den
spateren, den abpipettierten Gefrierlosungen zukommenden, abge-
zogen, da, wie ersichtlich wird, die Eichkurve des Interferometers sich
auf luftfreie Losungen bezieht.

Dann werden in das Losungsgefiss 20 cm?® einer vorgekiihlten
Losung geeigneter Konzentration des zu untersuchenden Salzes zu-
gegeben, wodurch Eis zum Schmelzen kommt und der Gefrierpunkt
sinkt. Gleich darauf wird eine trockene Pipette in das Losungsgeféass
eingefithrt, durch welche die Losung nach Einstellen des Gleich-
gewichts abpipettiert wird. Sie ist am unteren Ende kapillar verengt,
um beim Abpipettieren ein Mitnehmen von Eisstiicken zu verhindern?).
Bis zur Einstellung des Gleichgewichts wird unter dauernder Kom-
pensation die Thermokraft alle 5 Minuten abgelesen. Sind die Galvano-
meterausschlige und damit auch der Gefrierpunkt konstant geworden,
so werden die Vorbereitungen zur endgiiltigen Messung der Thermo-
kraft und Probeentnahme aus der mit dem Eis im Gleichgewicht be-
findlichen Losung getroffen. Erst wird die Schaltung (Fig.2) auf
Lockerkontakte gepriift, dann wird die Riihrung verstiarkt; dadurch
darf, wenn die bisher angewandte Riihrstirke ausreichend war, die
abgelesene Temperaturdifferenz sich nicht andern. Dann wird der
Handriihrer betatigt, um die Beschaffenheit des Eises zu kontrollieren.
Zeigen diese Priifungen, dass alles in Ordnung ist, so werden die Aus-
schlage moglichst auf Null kompensiert und 25 bis 30 cm? der Losung
abpipettiert. Auch das Abpipettieren darf auf die abgelesene Tem-
peratur keinen Einfluss haben. Gleich darauf wird die Empfindlich-
keit des Galvanometers bei der betreffenden Schaltungsart bestimmt,
um den nicht-kompensierten Teil der Thermokraft zu berechnen.

Durch erneute Zugabe von ungefahr der gleichen Menge einer
konzentrierteren Losung des Salzes wird zu grosseren Konzentrationen

1) Siehe Anmerkung 1, S. 445. 2) Luftgesattigtes Leitfahigkeitswasser
gibt, verglichen mit frisch destilliertem, einen interferometrischen Ausschlag von
4 bis 5 T.T. (8-cm-Kammer). 3) Ein Aufsteigen von Fliissigkeit in das ein-

tauchende Pipettenrohr wird durch Einleiten von Luft vermieden.
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und damit zu grosseren Gefrierpunktserniedrigungen iibergegangen.
Der Verlauf einer Messung wird durch Fig. 11 veranschaulicht. Falls
in einer Messreihe durch einen unvorhergesehenen Umstand Ver-
unreinigungen in die DEwaARr-Gefiasse hineingelangten und der Null-
ausschlag grosser als 1 bis 2 mm war, so wurde gleich mit so grossen
Gefrierpunktserniedrigungen begonnen, dass selbst eine vollkommene
Nichtberiicksichtigung dieses Nullausschlags das Resultat um weniger
als 1°/,, beeinflusst hitte.

Wihrend der Messung wird die Reinheit des Eiswassers im Ver-
gleichsgefiass durch Probeentnahme und interferometrische Priifung
gegen frisch destilliertes Wasser kontrolliert, was ja zugleich eine
Kontrolle der 0°-Vergleichstemperatur bedeutet.

Bei den ersten Messungen wurden die Salze zur Kontrolle in be-
stimmten Konzentrationsgebieten in unabhéingigen Messreihen wieder-
holt gemessen. Spiter, als wir uns von der Reproduzierbarkeit der
Messungen iiberzeugt hatten, wurde die Kontrolle im allgemeinen
darauf beschrinkt, dass die in verschiedenen Messreihen untersuchten
verschiedenen Konzentrationsgebiete ineinander iibergriffen. Auf
Grund der Reproduzierbarkeit iiberzeugten wir uns auch davon, dass
sich firr eine Losung bestimmter Konzentration derselbe Gleichge-
wichtszustand einstellte, gleichgiiltig, ob die Losung durch Zugabe von
konzentrierter Losung zu Eis oder umgekehrt durch Verdiinnen einer
mit Eis im Gleichgewicht sich befindenden konzentrierteren Losung
hergestellt war. Die abpipettierten Gefrierlosungen wurden in gut
verschlossenen ERLENMEYER-Kolben aufbewahrt und ihre Konzentra-
tionen direkt oder bei konzentrierten Losungen nach entsprechender
gewichtsmissiger Verdiinnung interferometrisch bestimmt.

E. Die interferometrische Konzentrationshestimmung.

Zur Konzentrationsbestimmung der abpipettierten Gefrierlésungen
benutzten wir ein tragbares Zeisssches Wasserinterferometer nach
HaBER-LOWE?). Es sei hier mit Riicksicht auf das weiter unten ge-
schilderte Eichungsverfahren bei Losungen, deren Dispersion von der
des Wassers verschieden ist, an das Prinzip des HaBER-LOWEschen
Interferometers erinnert. Es wird der Brechungsindexunterschied zwi-
schen reinem Wasser und einer verdiinnten Salzlosung dadurch er-
mittelt, dass die durch diesen Unterschied verursachte Verschiebung
von Interferenzstreifen gegeniiber einem festen Interferenzstreifen-

1) Vgl. F. WEeI1GERT, Optische Methoden, S. 461. 1927.
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system mit Hilfe eines Glaskompensators messbar riickgingig gemacht
wird. Die Eichung der Drehtrommel des Kompensators geschieht mit
Hilfe von Losungen bekannter Konzentration.

Wir mochten etwas ausfiihrlicher auf eine Schwierigkeit bei der
interferometrischen Konzentrationsbhestimmung eingehen, da sie, ob-
wohl schon friiher bemerkt!), soviel uns bekannt, nicht behoben
wurde 2).

Eine einfache Konzentrationsbestimmung von Losungen mit Hilfe
des Interferometers nach dem oben kurz skizzierten Verfahren ist nur
an solchen wisserigen Losungen moglich, bei welchen die Dispersion
des Gangunterschiedes Ldsung —Wasser gleich ist der der Kompen-
sationsvorrichtung; andernfalls findet mit steigender Konzentration
eine Wanderung des Nullstreifens statt. Dieser Vorgang kann durch
folgende vereinfachte Darstellung plausibel gemacht werden. In Fig.5
sind Streifensysteme dargestellt, die durch Interferenz zweier kohi-
renter Lichtstrahlen nach ihrem Durchgang durch zwei Medien von
gleichem Brechungsindex zustande kommen, und zwar a fir rotes,
b fiir blaues Licht®). Die dunklen Streifen A, B, C, D ... liegen
um so weiter auseinander, je grosser die Wellenlinge des Lichtes
ist. Bei Anwendung von weissem Licht findet eine Uberlagerung
dieser Streifensysteme derart statt, dass das Mittelfeld AB von zwei
schwarzen Streifen 4 und B begrenzt erscheint, wihrend die schwarzen
Streifen C, D, E, F wegen ihrer verschiedenen Abstinde bei ver-

1) Die gleich zu beschreibende Wanderung des Nullstreifens des Interfero-
meters wurde von R. Marc an kolloiden Lésungen beobachtet (Ch. Ztg. 36, 539.
1912). Vgl. auch F. KoALrauscH, Praktische Physik, 14. Aufl, S. 305. R. Gaxs
und M. Bosk, Z. Instr. 36, 137. 1916. G. Haxsex, Z. Instr. 30, 460. 1930.
2) Vgl. aber L. H. Apams, J. Am. chem. Soc. 37, 1181. 1915. Zur Konzentra-
tionsbestimmung von stirker als Wasser dispergierenden Losungen empfiehlt er
das Verdiinnen derselben auf eine Konzentration, welche zwischen zwei méglichst
eng benachbarten Eichkonzentrationen liegt; zwischen diesen wird linear inter-
poliert. Eine lineare Interpolation aber ist nur dann zulissig (vgl. weiter unten),
wenn zwischen diesen zwei Eichkonzentrationen keine Wanderung des Nullstreifens
stattfindet. Im Falle der NaJ-Losungen (Fig. 9) erfolgen jedoch diese Verschie-
bungen in Abstinden von 100 T.T. Das Verdiinnen einer konzentrierten (z. B.
3 mol.) NaJ-Losung, deren Salzgehalt nicht genau bekannt ist, auf eine Konzen-

tration, die sich nur um 0-0012 Mol/1000 g H,0 (50 T.T.-2-45-10"5 ——’Zl——) von

T.T.
einer bekannten Eichlésung unterscheiden darf, kann aber nur nach vorherigem
langwierigem Probieren erreicht werden. 3) Die rote Farbe ist durch horizon-

tale, die blaue durch schrige Schraffierung angedeutet.
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schiedenen Wellenlingen mit zunehmender Ordnung in steigendem
Mass blau und rot umrandert sind (Streifensystem c¢). Lésst man
nun den einen Strahl (z. B. den rechten) durch eine wésserige Losung
von grosserem Brechungsvermogen, als das des Wassers passieren,
jedoch der Art, dass die Gesamtdispersion (Fliissigkeit + Kompen-
satorplatte) auf der Wasserseite gleich der auf der Losungseite ist,
so findet eine Verschiebung des ganzen Streifensystems ¢ nach rechts
statt. Die gegenseitige Lage der Streifensysteme a und b und somit
die Schwirzung bzw. Farbigkeit der Streifen 4, B, C und D im
System ¢ bleibt dagegen unverindert, da die Verlangerung des op-
tischen Weges fiir alle Strahlen im gleichen Mass stattfindet. Ist
jedoch die Gesamtdispersion auf der Lusungseite verschieden von der
auf der Wasserseite, so findet auch eine gegenseitige Verschiebung der

AT
Fig.ﬁ
PRI 1113
SRR

Streifensysteme @ und b statt, und zwar wird bei grosserer normaler
Dispersion der Losung das System b (blaue Strahlen) stirker nach
rechts verschoben als das System a (rote Strahlen). Bei einem be-
stimmten Grad der Verschiebung, einer bestimmten Konzentration
des betreffenden Salzes entsprechend, fillt das blaue Feld A B nicht
mehr mit dem roten Feld 4B, sondern mit dem ndchsten BD zu-
sammen; in dem iiberlagerten System ¢’ (Fig. 6) erscheint nunmehr
das Feld BD weiss von zwei schwarzen Streifen B und D begrenzt,
wihrend der Streifen A, der frither schwarz war, blau und rot um-
randert ist. Wollte man nun diese Streifen mit den Streifen 4’, B’,
C’ und D’ (Fig. 7) des festen Vergleichssystems durch eine Kompen-
satordrehung zur Koinzidenz bringen, und das ist das einzige Kriterium
fiir einen Ausgleich der Brechungsindices in den beiden Kammern,
8o wiirde die aus Fig. 7 zu ersehende Verschiebung zustande kommen,
welche einer Verriickung der Nullage um den Abstand zweier Streifen,
d. h. um eine ,,wirksame Wellenlinge* (bei unserem Instrument im

Z, physikal. Chem. Abt. A. Bd. 151, Heft 5/6. 29
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Durchschnitt 25 T.T.) entspricht. Geht man nun zu hsheren Kon-
zentrationen und damit zu grosseren Dispersionsdifferenzen zwischen
Wasserseite und Losungseite iiber, so finden mehrmals derartige
Wanderungen des Nullstreifens statt. Da die Uberginge mit steigender
Konzentration der Losung allmahlich vor sich gehen, gibt es Kon-
zentrationsgebiete und dementsprechend Stellungen der Trommel, bei
denen zwei Streifen in ihrem Awussehen nicht voneinander zu unter-
scheiden sind, so dass sowohl die eine wie die andere Einstellung
berechtigt erscheint.

Wollte man fiir ein solches Salz, dessen Losung viel starker
dispergiert als das Wasser eine Eichkurve, das ist die Abhangigkeit
der Zahl der Trommelteile von der Konzentration der gemessenen

—— Molaritat
\\

Fig. 8. Schematische Darstellung der Wanderung des Nullstreifens.

Salzlosung, aufnehmen, so wiirde, da man bestrebt ist die beiden
schwirzesten Streifen zur Koinzidenz zu bringen, die Kurve unstetig
verlaufen, wie Fig. 8 schematisch zeigt, wobei die Unstetigkeitsstellen
nicht scharf bei einer bestimmten Trommelstellung zu konstatieren
wiaren. Diese Unstetigkeitsstellen liegen bei den oben erwiahnten
Konzentrationen, bei denen zwei vollkommen gleichwertige Ein-
stellungen existieren, die um den Abstand einer wirksamen Wellen-
lange voneinander entfernt sind.

Eine Messung mit einer gewohnlichen Eichkurve kann hier zu
keinem zuverlissigen Resultat filhren. Wir wenden deshalb eix
Eichungsverfahren des Interferometers an, dessen Sinn der ist, dass
die Streifen auf eine gleich zu beschreibende Art gekennzeichnes
werden, so, als ob man sie mit den Buchstaben 4, B, C und D versehex
wiirde, auf die man sich sowohl bei der Eichung wie bei der Kon:
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zentrationsbestimmung beziehen kann, und dadurch nicht auf die
Schwiirzung der Streifen als einziges Kriterium angewiesen ist.

In erster Stufe wird das Aussehen der Streifen, ihre Schwirze
bzw. Farbigkeit bei verschiedenen Stellungen des Kompensators, also
bei verschiedenen Konzentrationen des zu untersuchenden Salzes genau
vermerkt. Dies geschieht in der Weise, dass von einer konzentrierten
Losung, der eine Einstellung der Trommel bei 3000 T.T. entspricht
— Ende der Skala, — ausgegangen wird und langsam durch tropfen-
weise Zugabe von Wasser bis zu einer Einstellung bei 100 T.T. ver-
diinnt wird. Aus dem Aussehen der Streifen bei den verschiedenen
Konzentrationen und vor allem aus der Verianderung derselben mit
der Verdiinnung geben unmittelbar die Stellen hervor, bei denen die
erwihnten Verschiebungen der Nullage stattfinden, d. h. wo zwei
Nullagen nicht voneinander unterschieden werden kénnen. Als Bei-
spiel sei hier ein solches Protokoll fiir Rb6CI wiedergegeben. Die Ein-
stellungen werden immer so gemacht, dass die Streifen C, 4, B, D
usw. durch Drehung des Kompensators auf den feststehenden unteren
Streifen B’ gebracht werden und dabei ihre Schwarzung bei der je-
weiligen Konzentration der Losung (Zahl der Trommelteile) durch
Bezeichnung mit Sternchen markiert wird. Die Anzahl der Sternchen
soll den Grad der Schwirzung der Streifen bei den betreffenden

Trommelteilen bezeichnen.

c i 4 | B | D | F H
! !

:?ﬁg) ! *4% RO g *% lgg 5
0 D VS L) | :
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i **212 *** 235 % '
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: ' *739 **%761 : **785 !
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usw. bis zu 3000 T.T.

In zweiter Stufe der Eichung wird eine Losung des betreffenden
Salzes durch genaues Wagen!) eingestellt, deren Konzentration derart

1) Die nichthygroskopischen Salze LiF, NaF, KCI, RbCl und CsCl wurden
in fein pulverisierter Form im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Bei
den hygroskopischen Salzen KF, RbF und CsF wurde der Gehalt der Urlosung
(siehe weiter unten) durch Eindampfen und Uberfithren des Fluorids in das Sulfat
ermittelt. NaJ wurde potentiometrisch mit 4gNO; titriert.

29*
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ist, dass man an die Grenze der Messskala des Interferometers gelanjgt
(3000 T.T.). Aus dieser Urlosung werden dann durch gewichtsmassigges
Verdiinnen sieben bis acht Losungen hergestellt, deren Interferometesr-
ablesungen zwischen 100 und 3000 T.T. liegen. Bei der Bestimmumg
der diesen Losungen entsprechenden Trommelteile wird nicht nur dlie
Lage des schwirzesten Streifens, sondern auch die der benachbarten
gefirbten genau vermerkt. So z. B. RbCI, m=0-04845 entsprachh:
*%875, ¥**90(0, *925; oder wenn man sich gerade an einer Uberga.ng;s-
stelle befindet : RbCl, m = 0-06525 entsprach : ¥**1200, ***1226, **1250.

56
0
55 : / RbCl
- s ";-
54t / \\\\\N
w c = - o ”
f 53 J/ Pl o
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& 260 /1) B ‘ NaJ
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2wt /;/)j' i
1 / . < |
I
2,30 1
Ir 500 7000 7500 2000 2500

Fig. 9. FEichkurven des Interferometers fiir Losungen mit Verschiebung des Null-
streifens. Die Zahl der Sternchen deutet den Grad der Schwirzung der Streifen
an. Gestrichelte Kurve zeigt unzulissige Interpolation.

Schliesslich werden die Quotienten aus den Konzentrationen und
den dazu gehorigen Trommelteilen (sic werden des weiteren einfach
Faktoren genannt) fiir alle gemachten Einstellungen gebildet und
gegen die Trommelteile aufgetragen. Auch diese Faktoren F werden mit
Sternchen versehen, und zwar mit derselben Anzahl wie die zugehérigen
Trommelteile. Es resultiert eine Kurvenschar, wie sie Fig. 9 fir RbCI
und NaJ zeigt. Die ausgezogenen Kurven verbinden die Lagen eines
und desselben Streifens, z. B. 4 oder B bei den Losungen verschiedener
Molaritit. Dies ermoglicht eine Interpolation fiir die dazwischen
liegenden Molaritdten in der Weise, dass man sich immer auf den-
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selben Streifen beziehen kann, unabhangig von seiner Farbung.
Aus Fig. 9 ersicht man, wie von links nach rechts die Anzahl der
Sternchen bei einer Kurve erst zunimmt, dann wieder abnimmt, ent-
sprechend dem oben geschilderten Gang in der Verfarbung der Streifen.

Man erkennt, dass die an den Ubergangsstellen kaum mdogliche
Feststellung des wirklich schwirzesten Streifens nunmehr unwesentlich
wird, sofern man sich bei der Konzentrationsbestimmung auf die Kurve
bezieht, die dem Streifen entspricht, auf den man auch bei der Eichung
eingestellt hat. Dies bereitet keine Schwierigkeiten, wenn bei der
Konzentrationsbestimmung genau wie bei der Eichung alle drei Ein-
stellungen gemacht werden und man die oben angefiihrte Protokollie-
rung zu Hilfe nimmt. Dies sei am folgenden Beispiel erliutert: Fiir
eine verdiinnte NaJ-Losung sind bei Anwendung einer 2-cm-Kammer
folgende Einstellungen der Interferometertrommel abgelesen worden:

*1156, ***1178, **1200 T.T.

Aus dem NaJ-Protokoll ersieht man, dass man die Streifen F,
H und J vor sich hat. Um zur gesuchten Molaritit zu gelangen, hat
man die diesen Trommelteilen entsprechenden Faktoren (Ordinaten)
der Kurven F, H und J mit den genannten Trommelteilen zu multi-

plizieren. Diese Faktoren sind:

2-495 - 1075, 2-438 -10~5, 2395 -10—5,%‘_

Die drei Multiplikationen fiithren zu praktisch dem gleichen Wert:
m=0-02879, 0-02877, 0-02880.

Dagegen ist eine durch die gestrichelte Kurve angedeutete Inter-
polation zwischen zwei auf verschiedenen Kurven liegenden Punkten
mit gleicher Schwirzung, also mit gleicher Anzahl von Sternchen,
nicht zulassig, da es sich um verschiedene Streifen, z. B. ¥ und H,
handelt, welche nur durch eine Wanderung des Nullstreifens (Dis-
persionsiibergang) gleiches Aussehen erhalten haben. Wiisste man auf
Grund des oben geschilderten Verdiinnungsversuchs nicht, dass zwi-
schen diesen Punkten eine Wanderung des Nullstreifens stattgefunden
hat, so wiirde man gewiss meinen, denselben Streifen F' vor sich zu
haben. Lige iiberdies die gesuchte Konzentration an der Stelle eines
solchen Ubergangs, so wiirde man nicht wissen, welchen der beiden
Streifen man der gestrichelten Kurve zuordnen sollte. Eine falsche
Zuordnung bedingt je nach der Verdiinnung der Losung einen Fehler
von 2 bis 20%.
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Die oben geschilderte Eichung muss selbstverstiandlich fiir jedes
Salz, dessen Konzentration bestimmt werden soll, durchgefiithrt werden.
Das Verfahren ist zwar etwas miihsam, doch liefert es sehr genaue
Resultate!). Wir haben uns zu dieser Methode entschlossen, da sie
wenig Substanz beansprucht und keine chemische Veranderung der-
selben erfordert, was im Falle der nur in beschrankter Menge zugiang-
lichen Salze von Rb und Cs wesentlich war. Auch ist uns keine andere
Methode bekannt, welche, wie die angewandte interferometrische z. B.
den Gehalt einer verdiinnten Alkalifluoridlosung mit einer Genauigkeit
von einigen Promille ermitteln liesse.

Im Falle von KF und RbOF. wo die Gesamtdispersion auf der
Wasser- und Losungseite praktisch gleich ist, ist eine Einstellung auf
den schwiirzesten Streifen bei allen Lagen moglich, da eine Wanderung
des Nullstreifens nicht stattfindet.

— 77 S 7000 7500 Zww 2% 7900
Fig. 10. Eichkurve des Interferometers fiir cinc Losung ohne Verschiebung
des Nullstreifens.

In dieser Hinsicht ist ein Vergleich der kontinuierlich ver-
laufenden RbF-Eichkurve (Fig. 10) mit den Kurven von NaJ und
RLCl (Fig. 9), deren Losungen wesentlich stirker dispergieren als
Wasser, von Interesse.

F. Genaunigkeit der Methode und Diskussion der Fehler.
Endziel ist die Bestimmung der Konzentrationsabhangigkeit der
molaren Gefrierpunktserniedrigung Ti - und des osmotischen Koeffi-

zienten f,. Dieser ist definiert als das Verhaltnis der gemessenen

1) E. Aprr, O. REpLicH und B. v. LENGYEL (Z. physikal. Ch. 132, 189. 1928)
erwihnen, dass bei interferometrischen Konzentrationsbestimmungen von KCi-
Lésungen Unregelmassigkeiten bei den Ablesungen auftraten. Es ist méglich, dass
dies auf die oben erwihnten Dispersionsiiberginge zuriickzufiihren ist, zumal
K Cl-Losungen ziemlich stark (praktisch gleich den RbBCI-Lésungen, vgl. Eichkurve
Fig. 9) dispergieren.
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Gefrierpunktserniedrigung zu derjenigen, die ein vollkommen disso-
ziiertes Salz ohne interionische Krafte verursachen wiirde. Diese ideale
molare Gefrierpunktserniedrigung eines Salzes in Wasser betragt fiir
einen biniren Elektrolyten 3-7201!).

Es gilt nun, auf Grund der erreichten Genauigkeit der Temperatur-
und Konzentrationsbestimmung den Gesamtfehler zu berechnen, der

der Grosse :2 und damit auch f; bei verschiedenen Konzentrationen
anhaftet. Der absolute maximale Gesamtfehler in Z berechnet sich zu:

) Vo ¢ om

4 (7;) = Twraany VED @)
wobei der Fehler, der der Bestimmung der Molaritit anhaftet, auf
den Einstellungsfehler (er wird in Trommelteilen ausgedriickt) des
oberen Interferenzstreifensystems auf das untere bei der Eichung und
beim Versuch zuriickzufiihren ist.

Der absolute Fehler in der Messung der Gefrierpunktserniedri-
gung V¥ berechnet sich bei verdiinnten Losungen aus dem Fehler
bei der Messung der Thermokraft ¢, der sich additiv zusammensetzt
aus den Fehlern der thermoelektrischen Bestimmungen des stets in
Abzug kommenden Nullausschlags und des Gefrierpunktes der Losung

selbst. Also:
Y o3

Vé = V(p = b(P [V(PNullausschlag + V(pGefrlerpunkt]; (3)
g—z ist nichts anderes als der Eichungsfaktor der Thermosiule. Sein
Wert ist, wenn wir uns mit dem ersten Glied der Formel (1), was fiir
die Fehlerrechnung vollkommen ausreicht, begniigen, a = 2-812 -10~4
Grad /Mikrovolt. Die maximalen Schwankungen des Nullausschlags
bzw. des Gefrierpunktes betrugen bei unseren Versuchen d=1-26 mm
{vgl. Fig.11). Daraus berechnet sich der absolute Betrag von V¥ fir
den ungiinstigen Fall, dass die Fehler in der Bestimmung des Null-
ausschlags und des Gefrierpunktes sich addieren zu:
Véd=2-d-e-a=2-1-25-0-287, - 2:812 - 10~ 4= 0-0002°.
e=0-287; Mikrovolt/mm bedeutet die Spannungsempfindlichkeit
des Galvanometers. Das ist der maximale Betrag, um den der Gefrier-

1) Fir die molare Gefrierpunktskonstante des Wassers benutzen wir den
Wert 1-860 (vgl. Apams, loc. cit.), den wir auch mit unserer Thermosaule bei
Mannitlésungen erhalten haben.
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messen werden kann. Die Schwankungen der Gefriertemperaturen
von verdiinnten Losungen kénnen aus Fig. 11 am Beispiel einer der

C'sCl-Messreihen abgelesen werden.

Bei konzentrierteren Losungen setzt, nachdem ein Maximum der
Thermokraft erreicht wird, ein Abfall derselben ein. Dieser Abfall

-0, 2200° o5
m =8 06%J, ’
e 1068, oo g
0.2780° !
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Fig. 11. Verlauf eines Versuchs
bei verdiinnten Lésungen (CsCl).

beruht darauf, dass wegen
des im Vergleich zu den ver-
diinnten Losungen grosse-
ren Temperaturgefilles zwi-
schen der Konvergenztem-
peratur (0°) und dem Lo-
sungsgefass diesem Wirme
zugefiithrt wird, wodurch die
Losung infolge von Schmel-
zen des Kises verdiinnter
wird und der Gefrierpunkt
steigt. Fig. 12 demonstriert
den Verlauf der Gefriertem-
peratur einer etwa 1-8 mol.
RbCl-Losung;dergeradlinig
abfallende Ast nach dem
Maximum ist auf die ge-
nannte Warmezufuhr zu-
riickzufiihren; seine Nei-
gung stellt ein Mass fiir die
Adiabatik dar und ist um
so grosser, je tiefer die Tem-
peratur der Gefrierlosung
ist. Zur Verschlechterung
der Adiabatik tragt natir-

w lich auch die Thermosaule

bei, die durch Wirme-
leitung die Temperatur-
differenz zwischen den bei-

den DEwaRr-Gefissen ausgleicht. Doch ist der Abfall der Thermo-
kraft pro 1/, Minute stets kleiner als 0:05% der Gefrierpunktserniedri-
gung, die gemessen wird. Dies veranschaulicht Fig. 13. Man ersieht
aus ihr, dass alle gemessenen Punkte (Abfall der Temperatur pro
1/, Minute) bei den verschiedenen Salzen unterhalb der 0-05 % igen
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Geraden fallen!). Man erkennt jedoch, wie wichtig es fiir die Messung
von konzentrierten Losungen ist, dass die Thermoséaule mit einer mog-
lichst geringen Tragheit auf Anderung der Badtemperatur anspricht,
was bei unserer Thermosiule durch den Einbau der isolierten Lot-
stellen in das Pb-Zinnamalgam erreicht wird (vgl. S. 435). Denn der

—_—

~5,780% — S SRR
-5 m‘" /‘/”” e ‘
—
-5,760° —~
"\__‘\_‘\
mvi |
-5, 740°| !
5730} g |
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Fig. 12. Temperaturverlauf bei einer Gefrierpunktsbhestimmung
einer konzentrierten Lésung (RbCI).

Temperaturabfall an sich bedingt keine Fehlerquelle, sofern man nur
eine Temperatur misst, die wirklich der jeweils im Gefriergefiss vor-
handenen Salzkonzentration entspricht. Da das Abpipettieren hch-
stens !/, Minute beansprucht, setzen wir den Fehler, mit dem die

Gefriertemperatur einer konzentrierten Losung (grosser als 0-2 mol.)
behaftet ist, gleich dem Abfall der Gefriertemperaturen pro !/, Minute
(0:05%).

1) Die Streuung der Punkte unterhalb der 0-05% igen Geraden ist wohl auf
geringe Kondensations- bzw. Verdampfungseffekte zuriickzufiihren, welche durch
den bei den einzelnen Messreihen nicht genau gleich eimmuhaltenden Wassergehalt
der Riihrluft verursacht werden.
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Der Fehler in der Bestimmung der Molaritat ist durch das zweite
Glied der Formel (2) dargestellt. Die Einstellung der Trommel des
Interferometers lasst sich auf etwa 1-3 T.T. genau durchfiihren. Da
zu der Messung der Losung noch die der Nullage und die des luft-
gesittigten Wassers (vgl. S. 445) hinzukommt, rechnen wir bei jeder
Konzentrationsermittlung mit einem Gesamtfehler von 3 bis 4 T.T.

Der Quotient ist der oben erwahnte Faktor (¥ in Mol/1000g H,0

d (T T )
pro Trommelteil, vgl. S. 452), der um so kleiner ist, je langer die
angewandte Kammer und je grosser das Brechungsvermégen des zu
messenden gelosten Salzes ist. In der Verschiedenheit des Brechungs-
vermogens der verschiedenen Salzlosungen liegt auch die Verschieden-
heit der relativen Genauigkeit, mit der die einzelnen Salze gemessen
werden konnten. Tabelle 5 gibt den maximalen Fehler, mit dem die

:Z-Werte der einzelnen Salze bei 0-01 und 0:1 mol. auf Grund der

Formel (2) und der obigen Abschitzungen behaftet sind, in Prozent an.

Tabelle 5.

Berechneter maximaler Fehler der ::-\Verte in Prozent.

Linge derangewandten
MOI(;"(';;M ‘MOI‘;’;;&“ Interferometerkammer
in Zentimeter

LiF ... .. 1.6 — 8
NaF. . ... 14 0-35 8
KF .. ... 1.3 02 8
ROF ... .. 13 02 8
CsF ... .. 11 02 8
KCl.. ... 2.3 02 2
RbCL . . .. 1.8 02 2
CsCl. . . .. 10 02 8
NaJ. . ... 1.2 02 2

Fiir alle Konzentrationen oberhalb 0-1 mol. ist der relative Fehler
von :Z - konstant und betragt fir alle Salze 0-2%. Dieser Betrag ist

einerseits durch den bei allen Salzen gleich grossen relativen Fehler
der Temperaturmessung (Abfall der Temperatur pro !/, Minute:
0-05%), andererseits durch den Fehler der Molarititsbestimmung be-
dingt. Letzterer-ist bei konzentrierten Losungen cbenfalls unabhangig
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von der Konzentration, da diese Losungen gewichtsmaissig bis zu
Konzentrationen verdiinnt werden, die 2500 bis 3000 T.T. entsprechen.
Der erwihnte absolute Fehler von 3-—4 T.T. bedingt also einen rela-
tiven Fehler bis zu 0-15%,. Da der Fehler der gewichtsmissigen
Verdiinnung gréssenordnungsmassig kleiner ist als der der interfero-
metrischen Einstellung, ist letzterer allein fiir den Gesamtfehler der
Molaritatsbestimmung massgebend.

In Fig. 14 sind die molaren Gefrierpunktserniedrigungen von CsCI
fiir das Konzentrationsgebiet von 0-005 bis 0-1 mol. mit der ent-
sprechenden nach Formel (2)
berechneten Fehlergrenze dar- *'j |
gestellt. Wie ersichtlich, fallen '
die Beobachtungspunkte in die
Fehlergrenzen.  Dagegen ist
die Streuung der Werte bei
den Fluoriden (insbesondere bei
den verdiinnten RbF-Losungen,
Fig. 19) etwas grosser als man
auf Grund der Tabelle 5 er-
warten sollte. Dies ist gewiss
auf einen geringfiigigen An-
griff der unvermeidlichen Glas-
teile der Thermosiule, Riihrer

So

-

Lo
=N

S
tn

L
-

= molgre Gefrierpunkisermedriguny

usw. durch die Fluoridlésung 37~ 005 a7
zuriickzufiilhren. Man ersieht —> Mole/1000g %, 0
jedoch, dass die bei NaF in Fig. 14. Fehlergrenzen (CsCl).

unabhingigen Messreihen ge-
wonnenen, mit - und @ bezeichneten Punkte sich gut einer Kurve fiigen.

In Fig. 15 sind unsere KCl-Werte mit den von anderen Autoren
gemessenen verglichen. Die Streuung der alteren Werte ist z. T.
grosser als die der unserigen. Zwischen den Werten z. B. von RoDE-
BUSH und den unserigen sind systematische Abweichungen bis zu
0:75 % festzustellen, die auf die Fehler bei der Eichung der benutzten
Thermosiulen beruhen diirften. In unserem Falle ergibt sich aus
den Eichungsdaten der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt eine
Unsicherheit bis 0-4%.

Mit Hinblick auf die theoretische Diskussion der Resultate sind
in Tabelle 6 die kleinsten Konzentrationen angegeben, bei welchen die
Unterschiede der osmotischen Koeffizienten bei verschiedenen Salz-
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paaren sicher ausserhalb der Messfehler liegen. Diese Zahlen ergeben
sich in der Weise, dass die Differenz zwischen den aus dem Verlauf

o = Bilfz (7902) !
3,7 A= Jghn (1907) |
< |
L ]

= Fluge! (1912)
= Riveff (1912)

o = Adams (1975) |

H
% < = Rodebush (7818)

g

SErmedrigun

© = eigene Werle

£
R
Rl
3
g

A

i

Fig. 15.

Tabelle 6. Kleinste Konzentrationen, bei welchen die Diffe-
renzen der osmotischen Koeffizienten der einzelnen Salze
ausserhalb der Messfehler liegen.

" Differenz der f;,

m
in rozenten

LiF—NaF ....... 0.02 30
LiF—KF, RVF. . ..., 00 34
LiP—CsF . ....... | wahrscheinlich schon

unterhalb 0-01 —1)
NaF—KF, RbF . . .. 0-03 . 2.2
NaF—8F wwww iwi { wahrscheinlich schon

unterhalb 0.02 : —1)
KP—RbF . ....... 020 _ 07
EOEBHOL - iv s 020 : 0-65
CsCI—RbCI, KCI. . . . 0.01 2.2
K=Kl visaios n % 0-06 14
RbF—ROCY . . ... .. 006 14
(87 8, S 07 i 001 —1)

-1) CsF wurde nicht unterhalb 0-04 mol. gemessen.
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der %-Kurven dureh Interpolation sich ergebenden Werte, z. B. von

LiF (3-55) und KF (3-67) bei 0-01 mol. (Fig. 19) 3-4 % betragt, wahrend
die Unsicherheit dieser Differenz (Hilfte der Summe der maximalen
Fehler in Tabelle 5) sich nur auf 1-3% belauft.

Fiir c=0 darf f;=1-000 gesetzt werden; % nimmt dann fiir alle

Salze den Wert 3-720 an. Nimmt man diesen Wert als richtig an, so
kann man auf Grund der bis ¢=0 extrapolierten Kurve (gestrichelt
gezeichnet) zwischen LiF und RbF bzw. CsCl und KCl individuelle
Verschiedenheiten bis zu ¢ =0-003 mol. erkennen. Dagegen liegen die
Unterschiede der osmotischen Koeffizienten von KF und RbF sowie
KCl und RbC! bis zu 0-1 mol. innerhalb der Messfehler?).

G. Die einzelnen Salze.
Kaliumchlorid?) (Fig. 16 und 17). Das zur Messung verwandte
Kaliumchlorid war ein reines Priaparat von de Haen mit Garantie-
schein.

KCl.
m ‘ b3 ‘ _(} ‘ m ‘ b s l i}. fo
! m m 1
0.0298 [ 01077, 36, | 097 0-611, 2.006 3.28, 0-882
0-0450 01614y . 3.58 ! 096, 0-727, 2.380 327, 0-880
0-0926 0-3229 348, | 0937 0-864; 2.817 3-265 0.877
01116 03836 . 343, | 0923 1.199 3911 324y 0-873
01398 04776 | 341 | 0918 | 1.337 4.34, 3.244 0873
02124 07164 ' 3.37, | 0906 1.499 4.86, 3-244 0-872
02920 0974, 3-33, 0-896 | 1.664 5-43¢ 3-259 0-873
0.422, 1397, 330; | 0888 | 1991 | 6455 324, | 0871
0500, 1649 329, | 0885 )
Rubidiumchlorid?®) (Fig.16 und 17). Es wurde das von

W. GEFrFckeN fir Refraktionsmessungent) benutzte Praparat ver-
wandt, dessen Reinheit aus der von ihm angefiihrten potentiometri-
schen Halogenbestimmung hervorgeht.

1) Analog verhalten sich die Aktivitatskoeffizienten von KJO;- und NaJ O,.
(E. GUNTELBERG, Z. physikal. Ch. 123, 200. 1926). 2) Es liegen Messungen vor
von: H.JamN, Z. physikal. Ch. 50, 144. 1904. 59, 35. 1907. A.C. D. RIvETT,
Z. physikal. Ch. 80, 543. 1912. F. FrieeL, Z. physikal. Ch. 79, 585. 1912.
L. H. Apams, J. Am. chem. Soc. 37, 481. 1915. W. H. RopeBUsE, J. Am. chem.
Soc. 40, 1204. 1918. H. MENzEL, Z. Elektrochem. 83, 68. 1927 und anderen mehr.
3) Friihere Messungen: W. BrL1z, Z. physikal. Ch. 40, 198. 1902. 4) W. GEFFCKEN,
Z. physikal. Ch. (B) 5, 81. 1929.
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RbCI.
m 3 i ﬁ) m 9 i ﬁb
m m

00178, 00651, 3.6, 098 0-6155 1.988 3-23, 0-868
00421 0-156115 3-58 0-96, 1.022 3-244 317, 0-853
00622 0-2190, 3-51 094, 1-199 3.789 3154 0-847
0.0778, 0-2774 3.60, 0941 1.300 4.128 317 0-853
0-0782¢ 0-2738 3-49; 0.940 1.568 4.947 3-1564 0-848
0-1216 0-4165 3-42; 0-921 1.774 5-606 3-16, 0-849
01581 0-6362 3-38; 0-909 2.021 6-388 3.16; 0-849
0-1873 0-6296 3.36; 0-903 2-201 6977 3169 0851
0-2368 0.71872 3.324 0-893 2415 7-645 3-164 0-850
0-2468 0.8211 3-32 0-894 2.770 867, 3.16; 0-848
0-3633 1.194 3.28, 0-883

Caesiumchlorid?) (Fig. 16 und 17).

Uber die Herkunft und
Reinheit des angewandten Priparats gilt das bei RbCl Gesagte.

CsCl.
|
m s R ’ fo m s 2 fo
m m

000503 | 0-0186, 3-6; ' 098 01171 0-3966 3.38¢ 091,
00050; | 0-0186, 3-6¢ 098 0-1483 0-4949 3.33¢ 0-89
0-0074; - 0.0270, 36, | 097 0-1483 0-4937 3.324 0-89,
00074, | 00267, 3-6 | 097 0-1988 0-6547 3.29, 0-88;
00109, 0-03905 3.57 0-96, 0-2268 07402 3-26, 0-877
00111 | 0-0399, 3-57 } 0.96, 0.8822 2.707 3065 0-824
0-01915 | 0.0677, 368 | 094y 1.021 2.141 3-07 0-8256
00217, ; 00760, 348 | 093, 1.236 3-763 3.03¢ 0.816
0-0643, ‘ 0.2187; 340, | 0915 1673 5048 3-03¢ 0-816
00613, | 02081, | 339, . 0911 | 2051 | 623 304, | 0816
00955, | 0-3220, 387 | 0906

Lithiumfluorid (Fig. 18 und 19). Das Li{F wurde nach der
Vorschrift von RicHARDS?) in schon kristallisierter Form aus Li,CO,
und NH,F hergestellt. Zur Befreiung von Wasser und anderen fliich-
tigen Bestandteilen wurde das ziemlich schwerldsliche Salz in einem
Platinschiffchen bis zum Schmelzen erhitzt. Spektroskopisch liessen

sich keine fremden Alkali- bzw. Erdalkalimetalle nachweisen.

1) Frihere Messungen: H. JAEN (loc. cit.) und W. BiLtz (loc. cit.).

2) TH. W. RicHARDS, J. Am. chem. Soc. 32, 20. 1910.
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LiF.
m 3 * ‘ fo
m

00013, 00052, 38 ' 10,
00016, . 00060, |35 0-95
00028, 00102 36, 098
0.0066, 00201 | 36 - 097
00137, 004803 . 35 - 09
00213, . 00742, \ 348 - 093
00221 . 00770, ' 348 093
00236, , 008214 3.46 0.93,
00262, | 00876, 3.48 0.93;

Natriumfluorid?) (Fig. 18 und 19). Wir verwandten ein ana-
lysenreines Priparat von Merck, das mehrmals umkristallisiert wurde.
Spektroskopisch war nur die Natriumlinie sichtbar.

NaPF.

i . :
i{ f 0 m 2 ! . k4 f 0
m N m

m +

- 0:0089; 0.0328, 3-6¢ 098 » 0-1047 0-3540 3.38, ' 0-908
+ 00176,  0-0638; 3.6 097 + 0-1576 0-5293 3-35 0-902
- 0-0287; 01034 3-54 0-96, @0-2117 0-7073 334 0-898
+0:0464; 0-1624 3-49 0-939 ®0-4261 1.396 327, '@ 0880

©0:0530, 01840 3-47 093, @0-4961 1.630 328, © 0883
- 00905 03117 3444 0-925 i

Kaliumfluorid?) (Fig. 18 und 19). Es wurde aus dem schwer-
1oslichen Kaliumbifluorid durch Erhitzen im Stickstoffstrom in einem
Platinbecher erhalten. Das Kaliumbifluorid war aus reinstem Kalium-
carbonat und Flusssiure erhalten. Die Flusssiure war durch Zersetzen

von kiuflichem Kaliumbifluorid und Auffangen des entweichenden HF
in Leitfahigkeitswasser dargestellt.

KF.
m | & . fo m & r o h
Pom m
0-00264 0-0099; 3.7 099 03137 1082 346, - 0927
0-0096,4 0-0355; 3.6¢4 099 0-3146 1.086 345, . 0928
0-0136, 0-0496, 3.6, 098 0407, 1-399 343, ' 0922
0-0136; 00499 3.65 098 0716, 2440 340, { 0916
0.0427, 0-15643 360 | 096, 0-840g 2.880 342, @ 0920
0-0438; 0-1582 3-60 096, 0-980; 3395 3-46; 0930
0-0609, 02188 1 358 . 096, 1166 @ 4059 . 348 0935
0-0907, 03213 | 3.54 i 095, 1.369 , 4792 - 330, | 0940
02003 | 07010 | 3-60, 0-940 1.628 5771 3.544 0952
02004 = 0-6992 3-48; 0937 1.971 7016 . 3.58, . 0964

1) Vgl. frihere Messungen: R. PETERS, Z. physikal. Ch. 26, 223. 1898.
2) Frithere Messungen: W. BrLtz, loc. cit.
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Rubidiumfluorid?!) und Caesiumfluorid (Fig. 18 und 19).
RbF und CsF wurden aus dem reinen Rubidiumchlorid bzw. Caesium-
chlorid durch doppelte Umsetzung mit AgF hergestellt. Das AgF war
durch Neutralisation von reinem Silbercarbonat (hergestellt aus
reinem Silbernitrat und NaHCOQ;) mit HF-Losung erhalten,

RbF.
m 3 i fo
m
!
0.0058, 0.0214; 3.6, 0.98
00072, 00266, 3.6, 098
00536, | 01916 359 0-96
0076, | 02683 3.65 0-95,
03595 1.265 3.49, 0938
04610 1.601 3.47, 0.933
0567, | 1981 3.49" 0.938
1.008 3.505 3.47, 0931
1278 4523 3.53, 0951
2.062 7.600 368, 0991
2.982 8.541 374, 1005
CsF.
m 3 3 fo
m

00402, 01479 3.67 098,
01064 03865 361, | 0971
01917 0.6890 369, | 0965
03102 1113 | 358 | 0964
03862 1396 | 361, | 0972
0-5001 1.819 363 | 0978
0649, - 2319 366, | 0984
0927, . 3458 378 100
1099 4162 378 101

Natriumjodid. Ein analysenreines Praparat von Merck wurde
aus wésserigem Alkohol umkristallisiert. Seine Reinheit wurde spektro-
gskopisch kontrolliert.

NalJ.
m 9 3 fo
m
0.0286, 0-1027 3-59 0-96;
0-1226 0-4325 3-63, 0-948
0-2988 1.063 3.56, 0-956
0-4183 1.496 3.57g 0.961
06718 2.065 3-59, 0.966
0.9780 3511 3-66; 0-985

1) Frithere Messungen: K. EcaeLiNGg und J. MEYER, loc. cit.

Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 151, Heft 5/6. 30a
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Zusammenfassung.

1. Es wurde eine thermoelektrische Apparatur zur Messung von
Gefrierpunkten von wisserigen Losungen aufgestellt. Die maximalen
Schwankungen der Gefriertemperaturen bei Losungen unterhalb
0-1 mol. betrugen 0-0002°. Mit Hilfe dieser Anordnung wurde der
Verlauf der osmotischen Koeffizienten folgender Salze in einem von
Salz zu Salz etwas verschiedenem Konzentrationsgebiet zwischen
0-002 und 3 mol./1000 g H,O ermittelt: KCI, RbCl, CsCl, LiF, NaF,
KF, RbF, CsF und NaJ.

2. Die erforderlichen Konzentrationsbestimmungen der Gefrier-
16sungen geschahen interferometrisch. Es wurde ein Eichungsverfahren
des Interferometers ausgearbeitet, welches Konzentrationsbestim-
mungen auch an solchen Losungen vorzunehmen gestattet, welche
in Bezug auf Dispersion sich wesentlich vom Wasser unterscheiden.

3. Wegen der aus den Resultaten sich ergebenden Abstufungen
der osmotischen Koeffizienten der Alkalihalogenide vgl. die in der Ein-
leitung erwihnte Arbeit von K. Fasans und G. KaragUnis diskutiert.

Wir mdchten Herrn Prof. Dr. K. Fasans, auf dessen Anregung
diese Arbeit entstanden ist, fiir das ihr entgegengebrachte Interesse
auch an dieser Stelle unseren besten Dank sagen.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir

ergebenst fir die Ermoglichung dieser Untersuchung durch Ge-
wabrung von Mitteln.

Miinchen, Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wiss., Physikal.-chem. Abt.



