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est supérieur a 28 c’est la cire du Japon ou la colophane ou un mélange
des deux.

®YZIIKH XHMEIA. - Zu den individuellen Verschiedenheiten der
osmotischen Koeffizienten starker Elektrolyten,” o //. G.
Karagunis. "Averovardn Ono x. K. Zéyyeln.

Aus den bisher bekannten osmotischen Daten von Alkalihalogenid-
l6sungen schien hervorzugehen!, dass die individuellen Verschiedenheiten
der osmotischen Koeffizienten unter diesen Salzen dieselben Abstufungen
aufweisen, wie die Loslichkeit derselben, die in der Loslichkeitsregel von
K. Fajans? ihren atomtheoretischen Ausdruck findet. Ihr Inhalt ist kurz
der, dass bei den Salzen Minima der Loslichkeit auftreten, deren Kation
und Anion ungefihr gleich grossen Radius haben.

Andererseits gelangten K. Fajans und seine Mitarbeiter auf Grund
refraktometrischer Untersuchungen zu dem Schluss, dass in konzentrierten
Salzlosungen undissozierte Anteile vorhanden sein miissen und zwar mit,
von der Natur der Jonen abhingigen, individuellen Abstufungen.

Ein einwandfreier Vergleich der osmotischen Koeffizienten der Alka-
lihalogenide war bisher kaum mdéglich, da diese Salze von verschiedenen
Autoren unter Benutzung verschiedener Messanordnungen gemessen worden
sind und demnach ihre Resultate systematische Abweichungen von einander
aufweisen. Uberdies sind die bisher bekannten Daten sehr liickenhaft.
Gerade die am meisten interessierenden Rubidium - und Cisiumsalze, sowie
die Fluoride, sind mit keiner der bekannten osmotischen Methoden hin-
reichend genau gemessen worden.

Wir untersuchten das osmotische Verhalten der fraglichen Salze mit
besonderem Hinblick auf ihre individuellen Verschiedenheiten.

Wir entschlossen uns fiir die kryoskopische Methode, die auch fiir ver-
diinnte Losungen an Genauigkeit alle anderen bekannten osmotischen
Methoden weit {ibertrifft, mit der Absicht, dort die Giiltigkeit des Debye-

Hiickel'schen Grenzgesetzes fiir ein moglichst grosses Salzmaterial priifen
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zu konnen. Wir stellten in Aunlehnung an Hausrat, Fliigel, Adams, Rode-
bush u.a. eine thermoelektrische Prizisionsapparatur zur exakten Bestim-
mung von Gefrierpunkten von Elektrolytlosungen auf. Ihr Prinzip besteht
darin, dass mit Hilfe einer aus 100 Thermoelementen bestehenden Ther-
mosdule, die Temperaturdifferenz, die zwischen dem gefrierenden Ldsungs-
mittel und einer sich mit Eis im Gleichgewicht befindenden Salzlésung
besteht, genau bestimmt wird, und die Konzentration dieser Salzlosung
nachtriglich dur'ch eine Probeentnahime aus dem Gleichgewichtsgemisch
ermittelt wird. Die Konzentrationsbestimmung geschah interferometrisch
mit Hilfe einer von der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaften
freundlichst zur Verfiigunyg gestellten Zeiss'schen Interferometers.

Die durch die Temperaturdifferenz erzeugte Thermokraft wurde mit Hllfe einer
Kompensationsschaltung von dem unten angegebenen Schema gemessen. Der Wider-
stand W ist von 10.000 bis 100.000, R von 1- 1110 Q variabel. F ist fest und betrigt
420 Q. r ist ein fester Manganinwiderstand, an den messbare Spannungen, die zur
Kompensation dienen, eingelegt werden kdnnen. Dieses geschieht durch Stépselung
in den Widerstinden W und R, wodurch die Stirke des durch r fliessenden Stromes
und damit die an seinen Enden abgenommenen Spannungen messbar variiert werden.
r ist wiederholt zu 3,495 Q. geeicht worden. Es wird in einem mit Watte gefiillten
Kasten aufbewahrt, um die an den Berithrungsstellen mit den Kupferdrihten (mftre<
tenden Thermokrifte moglichst klein zu halten.

Die Widerstinde waren Edelmann - Préizisionswiderstidnde, die genau auf o,1",,
geeicht waren. Als Nullinstrument diente ein hochempfindliches Hartmann - Braun -
Spiegelgalvanometer mit Skala und Fernrohrablesung. Bei unserer Anordnung ent-
sprach 1 mm der Skala 0,287.. 10-" Volt. Das Galvanometer war auf einer Steinplatte
aufgestellt, die durch Eisenpfeiler an der Wand befestigt war. Zur Vermeidung fremder
Thermokriifte waren im Galvanometerstromkreis nach Moglichkeit nur Kupferstrom-
drihte verwandt. Die Klemmen des Galvanometers waren ebenfalls aus Kupfer.
Uberdies konnten wir etwaige Parasiten - Thermokriifte, die an den Beriithrungsstellen
der Kupferdrihte mit den Messingwiderstinden, die wegen ungleicher Luftstromung
auf verschiedenen Temperaturen sich befanden, auftraten, durch Kommutation der
Galvanometerausschlige eliminieren. Die Wippen bestanden aus verkupferten
Doppelschaltern, die zur Vermeidung von grossen Temperaturdifferenzen in ein
Paraffinbad eintaucliten. Um Stoérungen durch Kriechstéme zu umgehen, ruhte die
ganze Kompensationsschaltung mitsanit Wippenschaltern, sowie das Galvanometer,
auf Metallblech, welches geerdet war. Als Driihte kamen durchweg isolierte Bleikabel
zur Anwendung, deren Bleibelegung ebenfalls geerdet war.

Die zur Kompensation der Thermokraft notige konstante Gegenspannung ent-
nahmen wir einer aus 4, zur Erhohung der Kapazitdt, parallel geschalteten
Wheaston - Elementen bestehenden Batterie, die wir direkt als Stromquelle be-
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nutzten. Dies war méglich, ohne eine Anderung der E. M. K. der Batterie befiirchten
‘zu miissen, da wir hier nur geringe Stromstdrken entnahmen, maximal von der
Grossenordnung von o,1 Miliampeére und auch nur fiir die Zeit von einer Minute, die
zu je einer Ablesung nétig war. Von der Konstanz unserer Normalbatterie konnten
wir uns durch Vergleich derselben vor und nach der Messung, sowie zu verschie-
denen weiter auseinander liegenden Zeitintervallen, mit einem temperaturunabhin-
gigen, reichsanstaltlichen Wheaston - Element iiberzeugen.

Wir konnten unter diesen Bedingungen die durch die Temperaturdiffe-
renz in beiden Bidern erzeugte Thermokraft auf o,1 Mikrovolt (0,1 10-* Volt)
genau messen. Das entspricht einer Temperaturdifferenz von 0,000074°. Die
Reproduzierbarkeit einer Gefrierpunktseinstellung betrigt wegen den von
aussen kommenden Storungen, 0,0001°.

Die Gefrierapparatur besteht aus einem ovalférmigen Kupfergefdss mit Deckel,
der unter Gummidichtung wasserdicht fest geschraubt werden kann. Vom Deckel
hidngt an vier Haken ein einfaches Brett, auf welches die zwei Dewar-Gefisse,— die
eigentlichen Gefriergefisse—, fest montiert sind. Eine ebenfalls auf diesem Brett
befestigte Klammer erlaubt die Thermosédule in verschiedenen Hohen zu montieren.
Am Deckel des Kupfergefisses sind mehrere 15cm lange Kupferrohren angelétet,
durch welche wihrend der Messung alle nétigen Operationen, Rithren der Gefrier-
I6sung, Losungsentnahme bezw. - Zugabe usw. vorgenommen werden. Das Kupfer-
gefidss befindet sich in einem grossen Eisthermostaten und ist bis zu den Kupfer-
rohren mit Eis - Wasser bedekt. Ein starker Rithrer sorgt fiir gleichmissige Tempe-
rierung des Eisthermostaten. Zur Verminderung von Eisverlusten durch starkes
Schmelzen ist der Thermostatenkasten mit Isolierstoffen umwickelt.

Die Gefrierlésungen werden mit Druckluft geriihrt. Als Riithrer verwenden wir
Glasréhren, die am unteren Ende sternférmig erweitert sind und sehr feine Offnungen
haben, durch die die Luft mit Druck durchgeblasen wird. Dadurch wird erreicht,
dass verhdltnisméssig kleine Luftmengen eine starke Aufwallung der Gefrierlésung
verursachen. Wir haben gefunden, dass diese Art Rithrung, die an Einfachheit und
Handlichkeit alle bisher bekannten iibertrifft, auch fiir konzentrierte Losungen voll-
kommen ausreicht.

Zur Konzentrationsbestimmung der abpipettierten Gefrierlésungen be-
nutzten wir ein tragbares Zeiss- Wassergasinterferometer nach Haber-Lowe.

Es wird der Brechungsindexunterschied zwischen reinem Wasser und
einer verdiinnten Salzlosung dadurch ermittelt, dass mit Hilfe eines Glaskom-
pensators, die durch diesen Unterschied verursachte Verschiebung der
Interferenzstreifen einer interferometrischen Anordnung gegeniiber einer
festen Interferenzmarke, messbar riickgdngig gemacht wird, Hat man in



SYNEAPIA THX 9 OKTQBPIOY 1930 37

einem vorhergehenden Versuch die Drehtrommel des Kompensators gegen
Losungen bekannter Konzentration geeicht, so ist es moglich, an Hand
der abgelesenen Trommelteile, den Salzgehalt einer Losung unbekannter
Konzentration zu ermitteln. Die Eichung des Interferometers bei Salzen
mit Dispersion st in zwei Stufen vorzunehmen, da hier Nullstreifen Ver-
schiebungen stattfinden. Die Nichtbeachtung dieses Umstandes hat bisher

zu erheblichen Irrtiimern gefiihrt.

In erster Stufe wird das Aussehen der Streifen, ihre Schwirze bezw. Farbigkeit,
bei den verschiedenen Lagen des Kompensators, also bei verschiedenen Konzentra-
tionen des zu untersuchenden Salzes, genau vermerkt. Aus dem Aussehen der Streifen
bei den verschiedenen Konzentrationen und vor allem aus der Verdnderung derselben
mit der Verdiinnung gehen unmittelbar die Stellen hervor, bei denen solche Ver-
schiebungen des Nullstreifens stattfinden, bezw. wo man zwei Null - Lagen nicht
voneinander unterscheiden kann.

In zweiter Stufe wird eine Losung des betreffenden Salzes durch genaues
Wiigen eingestellt von einer Konzentration, so dass sie an die Grenze der Messkala
des Interferometers zu liegen kommt (3000 T.T.). Aus dieser Urlosung werden dann
gleich durch gewichtsmaissiges Verdiinnen 7 -8 Ldsungen hergestellt, denen Trom-
melteile zwischen 100 und 3000 entsprechen. Bei der Bestimmung, der diesen L&-
sungen entsprechenden Trommelteile, wird nicht nur die Lage des schwirzesten
Streifens, sondern auch die der benachbarten gefirbten, genau vermerkt. Schliesslich
werden die Quotienten aus Komnzentrationen und dazugehérigen Trommelteilen fiir
alle gemachten Einstellungen gebildet und gegen die Trommelteile graphisch
aufgetragen.

Man erkennt, dass die Feststellung des wirklich schwarzesten Streifens, was bei
den Ubergangsstellen kaum méglich ist, nunmehr unwesentlich ist, soferne man sich
bei der Konzentrationsbestimmung auf die Kurve bezieht, auf deren Streifen man
auch wihrend der Eichung eingestellt hat. Dies ist weiter nicht schwierig, wenn bei
der genannten Konzentrationsbestimmung alle drei Einstellungen gemacht werden

und die oben eingefithrte Protokollierung des Aussehens der Streifen zu Hilfe nimmt.

Der Sinn des hier beschriebenen Verfahrens ist einfach der, dass wir
die Streifen zu ihrer Kennzeicl{nung gewissermassen mit unsichtbaren
Buchstaben A, B, C, D versehen, auf die wir uns sowohl bei der Eichung,
wie auch bei der Konzentrationsbestimmung beziehen und von der Schwiir-
zung derselben, die sonst allein zu ihrer Kennzeichnung dient, uns unab-
hdngig machen. Das ist unbedingt notwendig, da das Aussehen des Strei-
fens, bei dispergierenden Losungen im Gegensatz zu nicht dispergierenden,
stark veranderlich ist,
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Schliisse aus den Messergebnissen.— Die, mit Hilfe der hier in sehr.
gedringter Form geschilderten Methode gewonnenen Ergebnisse lassen
sich durch das unten angegebene Schema wiedergeben.

Man ersieht hieraus, dass die Variation des osmotischen Koeffizienten
mit der Natur des Salzes eine sehr mannigfaltige ist. Der Versuch Debye-
Hiickel's aus den osmotischen Koeffizienten eines Elektrolyten, auf Grund
der von ilirer Theorie sich ergebenden Beziehung:
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Die ausgezogenen Pfeile zeigen die Richtung ansteigender osmotischen Koeffizienten.—Die punktierten
Pfeile, die Richtung ansteigender Loslichkeit.

die «Jonenradien» zu berechnen, kann auf Grund dieser Versuche als end-
gliltig widerlegt betrachtet werden. Denn die Reihenfolge der osmotischen
Koeffizienten ist z B. bei den Chloriden eine andere als bei den Fluoriden,
so dass man annehmen miisste, dass das Cisium grosser oder kleiner als
das Lithium sein kann, je nachdem es mif dem Fluor oder mit dem Chlor
zu einem Salz zusammengetreten ist.

Dagegen ergeben sich unverkennbare Parallelititen zwischen dem
Verlauf der osmotischen Koeffizienten und der Loslichkeit der Salze, wie
die mitgezeichneten Pfeile der Léslichkeit im oben angegebenen Schema
zeigen. Die in der Loslichkeitsregel von Fajans erwihnten Minima treten
im Grossen und Ganzen auch bei den osmotischen Koeffizienten auf,
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