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Uber Guthrie’s Kryohydrate.

Von Heinrich Offer.

(Mit 1 Holzschnitt.)

Professor F. Guthrie gelangte bei seinen Versuchen iiber
die Gefrierpunkte verschiedener Salzlosungen zur Entdeckung
eigenthiimlicher Erstarrungsproducte, die er mit dem Namen
Kryohydrate bezeichnete.

Im Allgemeinen wird bekanntlich aus einer Salzlosung durch
Abkiihlung entweder reines Salz ausgefillt, oder es krystallisirt
reines Eis aus derselben, je nachdem eben der Salzgehalt der
Losung ein grosserer oder geringerer ist.

Guthrie fand nun, dass es fiir jede Salzlosung eine bestimmte
Concentration gibt, bei welcher durch Abkiihlung ein eigenartiger
Korper von der Zusammensetzung dieser Salzlosung gebildet wird,
und zwar unter Beibehaltung derselben Temperatur, bei welcher
die Bildung dieses Korpers begann.

Fortgesetzte Wirmeentziehung vermag eine Temperatur-
erniedrigung nicht zu erzeugen, ehevor nicht die ganze Fliissigkeit
erstarrt ist.

Ferner findet das Schmelzen dieses so gebildeten Korpers
bei constanter Temperatur statt.

Nehmen wir nun eine Salzlésung von griosserer oder geringerer
Concentration, so krystallisirt bei Wirmeentziehung zunichst
entweder Salz oder Eis heraus, wihrend gleichzeitig die Tem-
peratur sinkt, und zwar so lange, bis diese gewisse Concentration
erreicht ist. Von da ab beginnt unter constanter Temperatur die
Bildung dieses eigenthiimlichen Korpers, welchen Guthrie, da
ihm ein fester Gefrier- und Schmelzpunkt eigen und weil dessen
Zusammensetzung eine ganz constante ist, filr eine chemische
Verbindung von Salz und Eis erklirte und Kryohydrat des
betreffenden Salzes nannte.
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In einem Vortrage iiber ,Solid Water“ sagte Guthrie: ,Mir
ist es gelungen zu beweisen, dass alle Salze, welche im Wasser
loslich sind, sich damit in bestimmten Gewichtsverhiiltnissen ver-
binden und feste krystallinische Korper bilden kénnen. Ich zweifle
nicht, dass die Zahl der bestimmten Zusammensetzungen (Ver-
bindungen) dadurch wenigstens verdoppelt worden ist.“

Wenn nun auch die erwihnten Eigenschaften der Kryohydrate
die Ansicht Guthrie’s iiber die Natur derselben fiir einigermassen
berechtigt erscheinen lassen, so lisst sich andererseits doch auch
unter der Annahme, dass die Kryohydrate unter eigenthitmlichen
Verhiiltnissen entstandene Gemenge von Salz und Eis seien, die
Nothwendigkeit der von Guthrie beobachteten Eigenschaften
derselben nachweisen, wie Professor Pfaundler auf der Natur-
forscherversammlung in Miinchen vom Jahre 1877 darlegte.?!

Dies ergibt sich aus folgender Uberlegung : 2

Es sei in beistehender Figur OB
die Gefriercurve, BC die Sittigungs-
curve irgend eines Salzes, wobei als
Abscissen die Gewichtstheile Salz auf
100 Theile Wasser, als Ordinaten die

® Temperaturen aufgetragen seien, bei
denen die Losung beim Abkiithlen zu

B gefrieren, respective zu krystallisiren

beginnt.
y Die beiden Curven schneiden sich
oD — = in B, dessen Abscisse 0D mit =, dessen

DB = 3. Ordinate DB mit .5 bezeichnet werde.
Die diesem Punkte B entsprechende Salzlosung trennt alle

iibrigen Losungen in zwei Gruppen.

Aus einer Losung némlich, deren Gehalt durch eine kleinere
als die zu B gehorige Abscisse angegeben wird, scheidet sich bei
Abkiihlung Eis aus und zwar nach dem durch die Gefriercurve
dargestellten Gesetze.

Die Losung wird dadurch immer concentrirter und nihert
sich ihrem Gehalte nach immer mehr der durch den Punkt B

1 Jahresberichte iiber die Fortschritte der Chemie 1877, Seite 77.
2 Man sehe: Miiller-Pouillet's Lehrbuch der Physik und Meteoro-
logie VIII. Aufl. bearbeitet von Dr. Pfaundler, IT. Bd., II. Abth. I. Lieferung.
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reprisentirten Losung, wihrend auch die Gefriertemperatur der
zu B gehorigen (5) immer nither kommt.

Analog ist der Vorgang bei einer concentrirteren Losung,.
Auch der Gehalt dieser Losung wird bei fortgesetzter Abkiihlung
dem Gehalte n der Grenzlosung immer niher kommen, unter gleich-
zeitiger Anniherung der betreffenden Sittigungstemperatur an 3.

Wir werden also in beiden Fillen endlich die Grenzlosung
selbst erreichen.

Was geschieht nun, wenn wir diese Grenzlosung vom Gehalte
n abkiihlen?

Aus dem System der zwei Curven ergibt sich, dass bei einer
hoheren als der Temperatur .5 eine Ausscheidung nicht erfolgen
kann. Hat aber die Losung die Temperatur .5 erreicht, so muss bei
weiterer Wirmeentziehung sowohl Eis, als auch Salz abgeschieden
werden.

Wiirde nidmlich Eis allein abgeschieden, so wiirde dadurch
die Losung gesiittigter, also dieselbe fiir die bestehende Tem-
peratur iibersiittigt.

Wiirde aber Salz allein ausfallen, so wiirde die Losung eine
unterkiihlte. Da wir nunstets voraussetzen, dass eine Unterkiithlung
respective Ubersiittigung vermieden werde, so kann keiner der
beiden Fiille stattfinden. Es wird vielmehr ein gleichzeitiges oder
besser gesagt, ein continuirlich abwechselndes Ausscheiden von
Salz und Eis erfolgen miissen — und zwar genau in demselben Ver-
héltnisse, in dem Salz und Wasser in der Grenzlosung enthalten
sind. Der Gehalt der noch nicht erstarrten Losung kann sich ja
nie weit von dem der Grenzlosung entfernen.

Das Resultat der Abkiihlung einer Salzldosung von ange-
gebenem Gehalte — das Kryohydrat Guthrie’s — ist also nach
dieser Darstellung ein inniges Gemenge von Salz und Eis von
ganz constanter Zusammensetzung.

Dass dieBildung dieses Kryohydrates auchbei ganz constanter
Temperatur stattfinden muss, ist natiirlich, da ja eine Abkiihlung
der Salzlosung unter die Temperatur . nicht erfolgen kann.
Ebenso muss natiirlich auch die Verfliissigung des Kryohydrates
bei derselben constanten Temperatur .3 stattfinden.

In dem System der beiden Curven charakterisiren sich diese
Verhiltnisse dadurch, dass eben der Schnittpunkt B beiden Curven
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angehtrt. Die zu B gehorige Abscisse gibt uns die Zusammen-
setzung, die Ordinate die Erstarrungstemperatur des Kryo-
hydrates.

Bei den Losungen einiger Salze gestaltet sich der Verlauf
etwas complicirter, indem sich intermediéire Hydrate bilden, so
z. B. bei KCl, NaCl u. s. f.

Bei den Kryohydraten dieser Salze diirften wohl Eis und
diese intermedidren Hydrate als Bestandtheile aufzufassen sein.

Wenn nun aus dieser Darstellung hervorgeht, dass die Kryo-
hydrate deshalb, weil sie Eigenschaften besitzen, die sonst nur
chemischen Verbindungen zukommen, durchaus nicht selbst
chemische Verbindungen zu sein brauchen, so erscheint diese An-
nahme dadurch geradezu als sehr unwahrscheinlich, dass die
Kryohydrate einem Gesetze nicht folgen, das fiir chemische Ver-
bindungen charakteristisch ist.

Das Gesetz der stochiometrischen Zusammensetzung gilt dem
Chemiker als ein [wohlbegriindetes Merkmal einer chemischen
Verbindung und geradezu als massgebend fiir die Entscheidung
der Frage, ob chemische Verbindung, ob Gemenge.

Betrachten wir nun die Mengenverhiiltnisse, nach denen sich
Wasser (Eis) und Salz zur Bildung der Kryohydrate verbinden
miissten, so find en wir solche Widerspriiche gegen obiges Gesetz
dass wir veranlasst werden, die Richtigkeit der Ansicht Guthrie’
sehr in Zweifel zu ziehen.

Wenn wir beispielsweise sehen,! dass im Kryohydrat von
NH,C1 124 Molekiile Wasser, im Kryohydrat von KCI 16-61, von
Na,C0, 92-75, von K,S0, 114-2, von Na,S0,+-10H,0 165-6 Mole-
kiile Wasser mit je einem Molekiil Salz verbunden sein miissten,
so reichen wohl diese Zahlen vollstéindig hin, die Unwahrschein-
lichkeit der Annahme Guthrie’s darzuthun.

Wir kommen also durch die vorausgeschickten theoretischen
Erorterungen zum Schlusse, dass die Kryohydrate mit grosserer
Walrscheinlichkeit als mechanische Gemenge denn als chemische
Verbindungen aufzufassen seien.

Es schien nun nicht iiberfliissig, auch auf experimentellem
Wege die Entscheidung der Frage nach der Natur der Kryo-

1 Pogg. Ann. Beibl. I.
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gleichsam das Gerippe des Kryohydratgemenges repriisen-
tirend.

Unter der Annahme aber, dass dasKryohydrat eine chemische
Verbindung sei, lisst sich diese Art einer partiellen Lisung wohl
nur in sehr gezwungener Weise erkliren; denn in diesem Falle
vermdgen wir keinen Grund zu entdecken, warum nach Zerlegung
der chemischen Verbindung eine solche Gruppirung des aus-
gefillten Salzes vor sich gehen sollte.

Gewissermassen die Umkehrung dieser Versuche gelang
dadurch, dass man Kryohydrate in kaltes Wasser gab.

Man mochte erwarten, dass durch Einwirkung des Wassers
auf das Kryohydrat dieses einfach als solches gelost werde. An-
statt dessen war der Vorgang folgender.

Zunichst verwandelte sich die dusserste Schichte des Kryo-
hydrates in durchsichtiges Eis, so dass nach einiger Zeit das noch
unversehrte undurchsichtige Kryohydrat ringsum von einer Schale
durchsichtigen Eises nmgeben war. Diese Eisschale vergrosserte
sich auf Kosten des inneren Kryohydratkernes immer mehr, von
aussen nach innen vorschreitend, bis endlich das den Kern
bildende Kryohydrat ginzlich verschwunden war.

Anstattdes Kryohydratesschwamm nur eine fast gleich grosse
gleichgestaltete Eismasse in der Flissigkeit.

Diese Erscheinung wurde bei allen darauf untersuchten Kryo-
hydraten beobachtet, so bei dem von KCIO,, KNO, und KCl. Im
letzten Falle zeigte es sich noch besonders deutlich, dass das
Kryohydrat eben durch das Wasser vom Salz befreit werde, indem
das wegen des grosseren specifischen Gewichtes zuerst am Boden
des Gefisses befindliche Stiick nach einiger Zeit — nach geniigen-
der Entlastung von Salz — aufzusteigen begann und endlich auf
der Fliissigkeit schwamm.

Die Ansicht festhaltend, dass die Kryohydrate Gemenge
seien, glaube ich eine Erklirung dieser Erscheinungen in folgender
Weise geben zu konnen.

Wiihrend das Salz durch das Wasser aus dem Kryohydrat-
gemenge herausgelost wird, vermag sich das Eis (der zweite
Bestandtheil des Kryohydrates) noch zu erhalten, sowohl vermoge
seiner grossen Schmelzwirme, als auch wegen der immerhin tiefen
Temperatur (—10° bis —12° C.), mit der das Kryohydrat in das
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Wasser gegeben wurde. Auch die bei Losung des Salzes statt-
findende Wirmeentziehung kann in dieser Hinsicht nur giinstig
einwirken.

Wir betrachten also diese Erscheinung als ein Analogon der
fritheren.

Nach Guthrie’s Hypothese diirfte eine so einfache Erkldrung
nicht moglich sein.

Weitere Anhaltspunkte zur Entscheidung der uns vorliegenden
Frage liessen sich von calorimetrischen Untersuchungen erwarten,
wie sich aus folgender Uberlegung ergibt.

Gesetzt, es werde eine bestimmte Menge eines Kryohydrates
von bestimmter Temperatur in einer gegebenen Wassermenge
gelost und der hiebei erfolgende Temperaturabstieg beobachtet;
— und ein zweites Mal 16se man eine der frither verwendeten
Kryohydratmenge entsprechende Quantitiit von Eis und Salz von
derselben Anfangstemperatur in derselben Wassermenge — so
muss jetzt offenbar, falls das Kryohydrat nur ein Gemenge von
Salz und Eis ist, eine gleich grosse Temperaturerniedrigung beob-
achtet werden, wie vorher bei Losung des Kryohydrates.

Denn dann sind ja die Ursachen, welche einen Temperatur-
abstieg erzeugen, in beiden Fillen dieselben, indem beiderseits
gleiche Mengen Eises zu schmelzen und gleiche Mengen Salzes zu
16sen sind.

Ist aber das Kryohydrat eine chemische Verbindung, so sind
die Verhiltnisse in beiden Fillen ganz andere, die Ursachen einer
Wirmeabsorption beiderseits ganz verschiedene.

Auf der einen Seite ist nach entsprechender Temperatur-
erhohung das Kryohydrat zu schmelzen und die entstehende Salz-
losung mit der genommenen Wassermenge zu mischen,

Auf der anderen Seite ist erstlich das Eis bis zu seinem
Schmelzpunkte zu erwiirmen und dasselbe zu schmelzen, ferner
das Salz zu 16sen und die entsprechende Mischung herzustellen.
Das Endproduct wird auch hier beiderseits dasselbe sein, — eine
verdiinnte Salzlosung von demselben Salzgehalte.

Da wir aber von ausdriicklich als verschieden angenommenen
Anfangsproducten ausgegangen, einer chemischen Verbindung und
den getrennten Bestandtheilen derselben, so miissen zur Bestiti-

ung der Richtigkeit dieser Annahme, verschiedene Temperatur-

£ Sitzb. d. mathem.-naturw. Cl. LXXXT. Bd. IT. Abth. 68
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hydrate zu versuchen. In dieser Absicht unternahm ich es, mich
mit der Untersuchung der physikalischen Eigenschaften der Kryo-
hydrate zu befassen.

Wenn man zunéchst irgend ein Kryohydrat sich bilden lisst,
indem man eine Salzlosung von entsprechendem Salzgehalte in
einer Eprouvette oder einem Becherglase durch Umgebung mit
Kiltemischung von geniigend tiefer Temperatur abkiihlt, so
bemerkt man die Bildung eines undurchsichtigen, opaken
Korpers von anscheinend ganz homogener Masse.

Indem sich an der Wandung der Eprouvette zuerst eine
Schichte des entstehenden Kryohydrates anlegt, schreitet die
Bildung desselben regelmissig von aussen nach innen fort, bis
endlich die ganze Fliissigkeit erstarrt ist. Lisst man ein Thermo-
meter mit eingefrieren, so kann man sich von der Constanz der
Temperatur wihrend des Erstarrens iiberzeugen.

Was nun zunichst auffillt, ist der Umstand, dass bei der
Bildung der untersuchten Kryohydrate nie eine Entwickelung
von deutlichen, reinen Krystallen beobachtet wurde, viel-
mehr die Salzlosung stets zu einer verworren krystallinischen
Masse erstarrte.

Auch als in einem sehr weiten Gefiisse eine Krystallisation
von innen heraus dadurch eingeleitet wurde, dass in die Fliissig-
keit eine weitere Eprouvette mit Kiltemischung hineingehiingt und
diese von Zeit zu Zeit erneuert wurde, gelang es nicht, die Bildung
von deutlichen Krystallen zu erzielen; es umzog sich vielmehr die
Wandung der Eprouvette, welche die Kiltemischung enthielt, stets
mit einer undurchsichtigen opaken Schichte von Kryohydrat von
der frither evwiihnten Beschaffenheit.

Wire nun wirklich das Kryohydrat eine chemische Verbin-
dung, warum sollte es nicht gelingen, mehr weniger ausgebildete
durchsichtige Krystalle zu erhalten, da doch chemische Verbin-
dungen in solcher Form zu erstarren pflegen ?

Viel leichter ldsst sich diese Thatsache mit der Annahme in
Einklang bringen, dass die Kryohydrate innige Gemenge von
Salz und Eis seien, indem dann von vorneherein die Bildung von
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durchsichtigen Krystallen oder tiberhaupt eine deutliche Krystall-
bildung nicht zu erwarten ist.

Eine mikroskopische Untersuchung der Kryohydrate ergab,
wie vorauszusetzen war, keinerlei Auskunft iiber ihre Constitution.
Schon das schnelle Zerfliessen derselben bei gewdhnlicher Tem-
peratur machen sie wenig tauglich, als mikroskopische Objecte
zu dienen.

Eine merkwiirdige Erscheinung zeigte sich, als Kryhydrate
von KC10,, KNO,, K,S0, und KCI in Alkohol gegeben wurden.

Es war zu erwarten, dass durch Einwirkung des Alkohols
das Kryohydrat zertallen und das Endresultat verdiinnter Alkohol
und Salz sein werde. Und dies wurde nun auch beobachtet.

Aber die Art und Weise, wie das Zerfallen der Kryohydrate
vor sich ging, scheint mir fiir die Natur derselben charakteristisch
Zu sein.

Es schien ndmlich, als ob das Eis formlich aus der Kryo-
hydratmasse herausgelost und dadurch das Salz, da es in Alkohol
unldslicly, in Freiheit gesetzt werde.

Denn besonders bei ersteren drei Kryohydraten, die weniger
salzhdltig sind, bemerkte ich, dass nach einiger Zeit ein Kern
noch unversehrten Kryohydrates von einer flaumartigen Hiille sehr
fein zertheilten Salzes umgeben war. Nach und nach wurde immer
mehr Kryohydrat zerfallt, die Hiille fein zertheilten Salzes wurde
immer grosser und es blieb endlich ein formliches Skelet aus un-
losbarem Salze zuriick.

Auch bei dem salzreicheren Kryohydrate von KCl1 war die
Erscheinung ganz analog; nwr ging die Zerfillung des Kryo-
hydrates viel rascher vor sich — wohl auch wegen des niedri-
geren Verfliissigungspunktes (—10° C.).

Bei KNO, stiegen flockige Massen fein zertheilten Salzes, die
sich von der Hauptmenge losgetrennt hatten, an die Oberfliiche
der Fliissigkeit, offenbar aufgetrieben durch die grosse Menge der
anhaftenden Luftblischen.

Wenn wir die Kryohydrate als Gemenge von Eis und Salz
betrachten, so lassen sich diese Erscheinungen sehr einfach
erkliren. Es wird dann eben das Eis aus dem Gemenge durch den
Alkohol herausgelost und unlosliches Salz bleibt (annéhernd) in
derselben Lage zuriick, in der es sich im Kryohydrate befindet,
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dnderungen in dem einen und anderen Falle beobachtet werden.
Jede chemische Verbindung reprisentirt ja gegeniiber ihren
Bestandtheilen ein Plus oder Minus von Energie, was bei unseren
Versuchen eben durch eine Verschiedenheit der Wirmeabsorption
zum Ausdrucke gelangen miisste.

Die diesbeztiglichen Versuche wurden in folgender Weise
ausgefiihrt.

Zwei halbeylindrische Geftisse aus Messingblech von moglichst
gleichem Gewichte, deren jedes durch eine Querwand in zwei
Abtheilungen getheilt war, dienten dazu, um einerseits die Kryo-
hydratlésung, andererseits Salz und Wasser (getrennt) aufzu-
nehmen. An jedem Gefiisse war als Stiel ein Messingdraht
befestiget, der oben zu einem Hickchen umgebogen war.

Diese Gefiisse passten, in geeigneter Weise zusammengestellt,
in ein cylindrisches Gefiss aus Weissblech, das durch einen iiber-
schiebbaren Deckel geschlossen werden konnte.

Hatte man nun die Messinggefisse gefiillt — das eine mit
Kryohydratlosung, das andere mit entsprechenden Mengen von
Salz und Wasser — und sie in das Weissblechgefiiss gegeben, so
wurde dasselbe in einem geeigneten Gefdsse vollstindig mit
Kiltemischung von constanter Temperatur umgeben und vier bis
fiinf Stunden lang der Einwirkung derselben iiberlassen.

Man war dann wohl zur Annahme berechtiget, dass dadureh
der Inhalt beider Messinggefisse auf dieselbe Temperatur abge-
kithlt worder sei.

Bei den Versuchen mit KNO,, KClO,, K,S0, wurde die
Kiltemischung aus drei Theilen Schnee und einem Theile Koch-
salz bereitet, wodurch die Temperatur ziemlich constant auf
—21° C. erhalten blieb.

Bei NaCl wurde eine Kiltemischung aus Chlorcalcium und
Schnee verwendet.

Die Einrichtung des Apparates zur Ausfiithrung der calori-
metrischen Versuche war ganz analog derjenigen, die Professor
Pfaundler bei seinem Stromealorimeter getroffen.

Die verwendeten Calorimetergefiisse sammt Riihrer hatten
je den Wasserwerth 6-06.

Die Beobachtung der Temperatur geschah an zwei gleichen
unter einander verglichenen Thermometern von Geisler, die in
1/, Grade getheilt waren.
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An jedem Triager der Rithrer war ein Hickchen zum Ein-
héingen der halbeylindrischen Messinggefiisse angebracht, so dass
sie mit den Rithrern gleichzeitig auf- und abbewegt werden
konnten.

Bei Ausfithrung der Versuche wurden beide Calorimeter mit
gleichenWassermengen gefiillt und unter fortwihrendem Umrithren
jede halbe Minute (nach dem Schlage einer Signaluhr) die Tem-
peratur abwechselnd an dem einen und anderen Thermometer
abgelesen, bis sich eine constante Anderung derselben herausstellte.

Sodann wurde rasch das Weisshlechgefiss aus der in bequeme
Nihe gestellten Kiltemischung herausgezogen, der Deckel ab-
gehoben, die Messinggefisse mit Kryohydrat, respective Salz und
Fis herausgenommen und in die Calorimeter eingefiihrt, indem
man sie an den erwihnten Héickehen aufhing. Nun wurde wieder
die regelmissige Beobachtung der Temperatur anfgenommen und
50 lange fortgesetst, bis die Anderung derselben beiderseits con-
stant wurde.

Die erfolgte Temperaturerniedrigung wurde nach der von
Professor Pfaundler beschriebenen Methode Regnault’s
berechnet.

Die Dauer eines Versuches betrug in der Regel eine halbe
‘Stunde.

Die Resultate der Versuche waren folgende:

I. Versuch mit KNO,.

Verwendete Salzmenge 2:9375 Grm.
‘Wasser . 23-3502
Kryohydratlosung 26-2877 Grm.
Gewicht des Calorimeterwassers. 500 Grm.
Tewmperaturabstieg auf Seite des Kryohydrates. 5-75° C.
” der getrennten Be-
standtheile 5-4H° C.

Dabei blieb nngefihr die Hilfte des Salzes ungelost, also
etwa 1-4 Grm.

Um die Temperaturerniedrigung berechnen zu konnen, die
durch dessen Losung erfolgt wire, wurde ein eigener Versuch

gemacht, der ergab, dass bei der angewandten Wassermenge
68 *
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durch Losung von 1 Grm. KNO, eine Temperaturerniedrigung von
0-18° C. erfolge.

Also ist der bei den getrennten Bestandtheilen beobachtete
Temperaturabstieg um 0-25° C. zu corrigiren.
Corrigirter Abstieg daher 5-70° C.
Also Differenz zwischen beiden Temperaturabstiegen  0-05° C.

II. Versuch mit KNO,.

Salzmenge 3-6465 Grm.
Wasser 289868
Kryohydrat 32-6333 Grm.
Gesammtwasserwerth jedes Calorimeters 50606

Temperaturabstieg auf Seite des Kryohydrates 6:37° C.
» der getrennten

Bestandtheile 6-06° C.

Es blieben 1-75 Grm. Salz ungelost. Dem entspricht ein
Temperaturabstieg von 0-32° C.
Corrigirter Temperaturabstieg . 6-38° C.

Differenz 0-01° C.
III. Versuch mit KNO,.
Es wurden genommen:

3-2709 Grm. Salz
26-0770 Wasser,

293479 Grm. Kryohydratlosung.

Gesammtwasserwerth jedes Calorimeters 536-06
Temperaturabstieg auf Seite des Kryohydrates 5:59° C.
” , der getrennten Bestand-
theile .H-b6
Differenz 0-03° C.

Alles Salz wurde gelost, was dadurch erreicht wurde, dass
ich den Boden der zur Aufnahme des Salzes dienenden Gefiss-
abtheilung siebartig durchlécherte und mit Filtrirpapier bedeckte.
Es wurde dadurch eine freiere Circulation des Wassers in dem
Salzgefiisse ermoglicht.
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IV. Versuch mit KNO,.

3-7129 Grm. Salz
29-5128 Wasser

33-2257 Grm. Kryohydratlosung.

Gesammtwasserwerth jedes Calorimeters 536-06
Temperaturabstieg auf Seite des Kryohydrates 6-26° C.
” der getrennten Bestand-
theile . 629
Differenz 0-03° C

I. Versuch mit NaCl

Temperaturabstieg auf Seite des Kryohydrates 3-81° C.
der getrennten Bestand-
theile. 3-73
Differenz 0-08° C.

II. Versuch mit NaCl.

64551 Grm. Salz
20-8560 Wasser
27-3111 Grm. Kryohydrat!osung.
Gesammtwasserwerth jedes Calorimeters bei diesem
und den folgenden Versuchen derselbe wie beim
vorhergehenden Versuche.
Temperaturabstieg auf Seite des Kryohydrates 4-79° C.
der getrennten Bestand-
theile 4-65° C.

Es blieben 3-39 Grm. Salz ungelost. Ein Versuch ergab,
dass unter den hier bestehenden Verhiltnissen bei Losung von
4:316 Grm. NaCl eine Temperaturerniedrigung von 0-19° C.
erfolge, also entspricht der Losung von 1 Grm. Salz ein Tem-
peraturabstieg von 0-044° C.

Die Correction wegen der ungeldsten 3:59 Grm. NaCl

betrigt daher 0-16° C.
Corrigirter Abstieg auf Seite der getrennten Bestand-
theile . . 4-81° C.

Differenz 0-02° C.
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III. Versuch mit NaCl.
5-1089 Grm. Salz

16-5070 Wasser
21 6159 Grm. Kryohydratlosung.
Temperaturabstieg auf Seite des Kryohydrates 3-81° C.
der getrennten Bestand-
theile . 3-82
Differenz 0-01° C.

Die Losung des Salzes geschah vollstindig.

I. Versuch mit KCIO,.
0-9482 Grm. Salz

30-9303 Wasser
31:8785 Grm. Kryohydratlosung.
Temperaturabstieg auf Seite des Kryohydrates 6-15° C.
» der getrennten Bestand-
theile 6-14
Differenz 0-01° C.

IL. Versuch mit KCIO,.
09063 Grm. Salz

29 563D Wasser
30-4698 Grm. Kryohydratlosung
Temperaturabstieg auf Seite des Kryohydrates 5-94° C.
der getrennten Bestand-
theile 5-98
Differenz 0-04° C.

Es wurde auch ein Versuch mit K,S0, gemacht, wobei:
2-3470 Grm. Salz
27-7270 Wasser
30-0740 Grm. Kryohydratlgsung.
genommen wurden.
Temperaturabstieg anf Seite des Kryohydrates 5-68° C.
der getrennten Bestand-
theile . 5-70
Differenz 0-02° C..




Zur besseren Ubersicht der erhaltenen Resultate diene folgende Tabelle:

KNO, NaCl KCIO
Name der Salze 3 B 7”1 ] 3 K,80,
I m lm | I n | I 1 11
. el | SR ot o -
o
‘2'5 Kryohydraten . 575 6-37 559 6-26) 381 4-79] 3-8l 615 5-94) 5 68
5=
ﬂao
Eﬁ getrennten Bestandtheilen -l B5-70] 6-38| b5-566| 6-29| 3-73| 4-81] 3-82] 6-14] 598 5-70
2
Differenz . [=40-05|—0"01|+0+03|—0- 05|40+ 08| —0)-02|—0-01{4-0-01|—0-04|—0-02

Die Differenz wurde als negativ bezeichnet, wenn der Temperaturabstieg auf Seite des Kryohydrates
kleiner war.

Es bedarf wohl keiner weiteren Untersuchung iiber die dieser Methode anhaftenden Fehlerquellen, um die
Behauptung zu rechtfertigen, dass die beobachteten Differenzen die Grenzen der miglichen Beobachtungsfehler
nicht iiberschreiten.

Es verhalten sich also in calorimetrischer Hinsicht der Kryohydrate so wie mechanische Gemenge aus Salz
und Eis, was nach Guthrie’s Hypothese im Allgemeinen nicht der Fall sein kann.

"a3RIpAyoLiy] s 911Ny 194

TLOT
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Von Wichtigkeit schien auch eine Untersuchung der Kryo-
hydrate besiiglich ihrer specifischen Gewichte.

Ist nimlich das Kryohydrat ein mechanisches Gemenge, so
muss sein Volumen gleich sein der Summe der Volume seiner
Bestandtheile, und daher sich dessen specifisches Gewicht (s) nach
der Formel berechnen lassen:

_ P
Py P2’

s, 8y

S

wenn p, : p, das Gewichtsverhiltniss ist, indem die zwei Bestand-
theile in dem Kryohydrat vorhanden sind, und s, und s, ihre
specifischen Gewichte bedeuten.

Ist aber das Kryohydrat eine chemische Verbindung, so wird
im Allgemeinen dessen specifisches Gewicht (respective Volumen)
nicht mit demjenigen itbereinstimmen, das sich nach der angege-
benen Formel berechnet, da ja das Volumen einer chemischen
Verbindung in der Regel nicht gleich der Summe der Volumina
ihrer Bestandtheile ist.

Die diesbeziiglichen Untersuchungen konnen auf zweierlei
Weise stattfinden.

Entweder untersucht man, ob eine Volumsinderung eintritt,
wenn man aus entsprechenden Mengen von Eis und Salz das Kryo-
hydrat sich bilden lisst; — oder man bestimmt direct die Dichte
des Kryohydrates, um zu sehen, ob sie mit der nach obiger Formel
berechneten tibereinstimmt.

Die Untersuchungen nach ersterem Prineipe wurden nach
zwei Methoden vorgenommen.

Nach der ersten Methode wurde eine gewogene Wassermenge
in einer Glaskugel mit ziemlich enger Ansatzrohre zum Gefrieren
gebracht, dann die der Zusammensetzung des Kryohydrates
entsprechende Salzmenge dazugegeben, die ganze Kugel und ein
grosser Theil der Rohre mit einer Mischung von Petroleum und
etwas Schwefelkohlenstoff gefiillt und in Kiiltemischung von con-
stanter Temperatur gestellt. Nach drei bis vier Stunden, nachdem
man sich iiberzeugt, dass eine Anderung des Niveaw’s der Fliissig-
keit nicht mehr stattfinde, wurde dasselbe auf geeignete Weise
auf eine an der Glasrohre angebrachte Marke eingestellt, die
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Kugel aus der Kiiltemischung entfernt, das Eis zum Schmelzen
und das Salz zum Losen gebracht. Es wurde hiebei die dem
Kryohydrat entsprechende Losung gebildet.

Daraufwurde dieKugel wiedermit Kdltemischung umgeben, die
auf ganz gleiche Weise, wie die frither verwendete, bereitet wurde.

Die Salzlosung erstarrte zu Kryohydrat und nach entspre-
chender Zeit nahm das Niveau der Fliissigkeit wieder eine con-
stante Lage ein. War durch Bildung des Kryohydrates eine
Volumsiinderung nicht eingetreten, so muss sich jetzt das Niveau
wieder auf die Marke einstellen.

Nach dieser Methode wurden Versuche mit KNO, und KC10,
gemacht.

Bei Ausfithrung dieser Versuche ergaben sich mehrfache
Schwierigkeiten und Fehlerquellen.

Zun#chst bedurfte es der dussersten Vorsicht bei der Abkiih-
lung, um das Zerspringen der Glaskugel in Folge der grossen
Volumsvergrosserung bei Bildung des Eises und des Kryohydrates
zu verhindern. Dann war es unmdglich, Schwankungen im Betrage
von !/,° C. in der Temperatur der Kiltemischungen zu vermeiden.
Auch wurde das Petroleum trotz des beigemengten Schwefel-
kohlenstoffes dickfliissig. Fine zu grosse Menge Schwefellkohlen-
stoff beizumischen, schien nicht réthlich, um die Empfindlichkeit
der Fliissigkeit gegen Temperaturiinderungen nicht zu steigern.

Eine Hauptfehlerquelle bestand endlich darin, dass unver-
meidlich Luft zugleich mit dem Salze eingefiihrt wurde, die dann
theilweise bei der Losung entwich.

Bei einem Versuche mit KC10, befand sich das Niveau der
Fliissigkeit nach Bildung des Krvohydrates um 5 Mm. ober der
Marke, was einer Volumszunahme von ungefihr 0-094 CC. ent-
spricht.

Das Volum der angewandten Eis- und Salzmengen berechnete
sich zu 20-383 CC. Also betriigt die beobachtete Ausdehnung
0-46°/,,. ﬁbrigens war die Temperatur der Kiltemischung bei
Bildung des Kryohydrates um 0-3° C. hiher.

Mit KNO, wurden zwei Versuche gemacht.

Bei dem ersten Versuche mit KNO, war nach Bildung des
Kryohydrates der Stand der Fliissigkeit um 4 Mm. tiefer, entspre-
chend einer Volumsabnahme von 0-075 CC.
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Das Volum von Salz und Eis betrug 17-14 CC. (ungefihr);
also wurde eine Volumsverminderung von 0-44%/ beobachtet.

Bei dem zweiten Versuche mit KNO, stellte sich das Niveau
der Fliissigkeit 2-6 Mm. tiefer ein, was einer Volumsverminderung
von 0-047 CC. entspricht.

Das Gesammtvolum von Salz und Eis berechnete sich zu
circa 20-83 CC.; es betriigt daher die beobachtete Volumsabnahme
0-23%,.

Wenn auch die beobachteten Volumsdnderungen nicht
bedeutend sind, und sich wohl der Fehlerhaftigkeit der Methode
zuschreiben lassen, so schien es mir doch nicht erlaubt, eine Con-
stanz des Volumens als Ergebniss dieser Versuche zu behaupten.
Keinesfalls aber kann bei Bildung des Kryohydrates von KNO,
und KClO, eine bedeutende Volumsinderung stattfinden; die
Dichte des Kryohydrates kann sich nicht viel von der aus den
Dichten seiner Bestandtheile berechneten unterscheiden.

Ich hoffte nun vielleicht durch Auftriebsbestimmungen mit
der hydrostatischen Wage verldsslichere Resultate zu erhalten.

Die Versuche wurden in folgender Weise ausgefiihrt.

An dem einen Wagebalken eciner feinen Wage konnte ein
Bechergliischen in geeigneter Weise aufgehiingt werden.

In dem Becherglischen liess ich eine gewogene Wassermenge
gefrieren und gab die der Kryohydratzusammensetzung entspre-
chende Menge Salzes dazu. Darauf hiingte ich das Becherglischen
an dem Wagebalken auf, tauchte es ganz in Terpentindl, das ich
durch Umgeben mit Kiltemischung auf eine gentigend tiefe,
moglichst constante Temperatur abzukiihlen versuchte, und stellte
die Wage ins Gleichgewicht.

Dann bewirkte ich die Bildung des Kryohydrates und wog
neuerdings in derselben Fliissigkeit.

War die Temperatur des Terpentinils und des Inhaltes des
Becherglischens in beiden Fillen dicselbe, so musste nun das
Gleichgewicht der Wage bei derselben Belastung stattfinden,
wenn das Kryohydrat dasselbe Volum besitzt, wie seine Be-
standtheile.

Diese Methode zeigte sich nochunverlisslicher und ungenauer
als die frithere, und zwar besonders desshalb, weil die Wagungen
zu sehr durch Temperaturschwankungen beeinflusst wurden.
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Es war ndmlich nicht moglich, bei Wigung der getrennten
Bestandtheile und derdes Kryohydratesgenau dieselbe Temperatur
des Terpentinols herzustellen, noch auch in der ganzen Fliissigkeit
eine gleichmissige Temperatur zu erreichen.

Es zeigte sich, dass die Temperatur der oberen Schichten
gegen die der unteren mitunter um 1° C. differirte.

Versuch mit KCI10,.

Belastung bei Wiigung der getrennten Bestandtheile

in Terpentinol 60-54 Grm.
Temperatur des Terpentinols —13° C.
Belastung bei Wigung des Kryohydrates 6038 Grm.

Temperatur --17-5° C.

Eine zweite Wigung bei —12° C. ergab 60-57 Grm.
Durch Interpolation ergibt sich als Belastung bei

Wiigung des Kryohydrates bei —13° C. 60-53 Grm.
Also eine Differenz der Auftriebe von 0-01

Es wurden ferner zwei Versache mit KC1 ausgefiihrt.

I. Versuch.

Belastung bei Wiagung der getrennten Bestandtheile in
Terpentindl:
Temperatur —17-5° C,, 69-85 Grm.

Belastung bei Wigung des Kryohydrates:

Temperatur . —i6-0° C.,, 70-32 Grm
—11-0° C,, 70-65
Daher bei Temperatur —17-5° C,, 7025
Differenz der Auftriebe . 0-40 Grm

II. Versuch.
Belastung bei getrennten Bestandtheilen:
Temperatur —16-5° C,, 6438 Grm.
Belastung bei Kryohydrat:
Temperatur —16-5 C.,, 6474 Grm.
Differenz 0-36
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Wenn auch die nach dieser Methode ausgefiihrten Bestim-
mungen keinen Anspruch auf Genauigkeit erheben konnen, so
scheint mir doch daraus mit Bestimmtheit hervorzugehen, dass
das Volumen des Kryohydrates von KCl kleiner ist als das
Gesammtvolumen seiner Bestandtheile.

Die bisherigen Methoden gewiihrten den Vortheil, dass man
dabei von der Kenntniss der specifischen Gewichte der Bestand-
theile ganz unabhingig war und ferner davon, ob sich das Kryo-
hydrat rein bildete,

Bei den directen Bestimmungen der specifischen Gewichte
der Kryohydrate war hingegen eine reine Bildung derselben
erforderlich. Ferner bedurfte man, um die specifischen Gewichte
nach der friither angegebenen Formel berechnen zu kénnen, der
genauen Kenntniss der specifischen Gewichte der betreffenden
Salze und des Eises.

Die Bestimmungen der specifischen Gewichte der Kryohydrate
geschah in der Weise, dass man eine Fliissigkeit herstellte, in der
das Kryohydrat gerade schwebte. Dann hatten natiirlich Fliissig-
keit und Kryohydrat dieselbe Dichte, die durch eine ardometrische
Bestimmung ermittelt wurde.

Die Fliissigkeit wurde aus Petroleum und Schwefelkohlen-
stoff hergestellt; sie wurde beim Versuche nattirlich unter die
Temperatur des Verfliissigungspunktes des zu untersuchenden
Kryohydrates abgekiihlt.

Die Genauigkeit der nach dieser Methode gemachten
Bestimmungen kann natiirlich nicht besonders gross sein.

Die angewandten Ariiometer gaben direct halbe Einheiten
der zweiten Decimale, so dass es nicht moglich war, die dritte
Decimale genau zu bestimmen.

Die Flussigkeit findert wiihrend der ariiometrischen Messung
ihre Temperatur, also ihre Dichte.

Die Diclhte des Kryohydrates wird in der Regel von der
der Fliissigkeit ein wenig abweichen.

Endlich enthdlt das Kryohydrat Luft mechanisch ein-
geschlogsen und bildet sich moglicherweise nicht ganz rein.

Bei Berechnung des specifischen Gewichtes nach der frither
gegebenen Formel war ich auf die in Hofmann's Tabelle
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angegebenen Zahlen fiir die Dichten der Salze angewiesen, iiber
deren Verlisslichkeit nichts bekannt ist.

Fiir das specifische Gewicht des Eises bei 0° C. endlich
lagen drei verschiedene Bestimmungen vor, ndmlich:

0:908 nach Kopp
0-918 Brunner,
0-9167 Bunsen.

Brunner bestimmte den linearen Ausdehnungscoéfficienten
des Eises fiir 1° C. zu 0-0000375; wonach der cubische Aus-
dehnungscoéfficient sich zu

0-0001125

berechnet.
Meinen Berechnungen legte ich den Werth von Bunsen zu

Grunde.
Nach dieser Methode ergab sich fiir das specifische Gewicht
des Kryohydrates von NaCl

s =1-102, Temperatur der Fliissigkeit —25° C.

Specifisches Gewicht von NaCl s, = 2-16,
des Eises bei —25° C.. s, = 0-919.
Das Kryohydrat besteht aus 30952 Theilen NaCl
und 100 Eis;
daher berechnetes specifisches Gewicht s = 1-064.

Das specifische Gewicht des Kryohydrates von NaCl ist also
entschieden grisser, als es sich unter der Annahme berechnet, dass
dasselbe ein Gemenge von Salz und Eis sei. Dasselbe zeigte sich
auch bei dem Kryohydrate von KCI.

Nun ist aber bekannt, dass NaCl ein intermedifires Hydrat
bildet, das sich aus einer bei 0° C. gesittigten Liosung durch
Abkiihlen auf —5° C. sehr leicht darstellen lisst.

Auf gleiche Weise gelang es mir auch bei KCl die Bildung
cines intermediiiren Hydrates nachzuweisen.

Wie schon erwihnt, sind die Kryohydrate jener Salze, die
intermedidire Hydrate bilden, wahrscheinlich als aus Eis und
diesen Hydraten bestehend aufzufassen — also gewissermassen
als Kryohydrate dieser intermedidren Hydrate.
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Durch diese Annahme wird auch der Widerspruch beseitiget,
der durch die Abweichung der beobachteten von den berechneten
specifischen Gewichten der Kryohydrate von NaCl und KC1 gegen
die Ansicht sich zu ergeben scheint, dass die Kryohydrate
Gemenge seien.

Fiir das specifische Gewicht des Kryohydrates von KNO,
ergab sich:

s =0 975, Temperatur der Fliissigkeit —5° C.

Dasselbe besteht aus 12581 Theilen KNO,

und 100 Eis.

Specifisches Gewicht des Salzes. c 2
Eises bei —5° C.. ¢, =0-917
0

Berechnetes specifisches Gewicht § =

Das specifische Gewicht des Kryohydrates von KC10, wurde
bestimmt zu

s =0-932, Temperatur der Fliissigkeit —6° C.

Dasselbe besteht aus 3-0656 Theilen KCIO,
und 100 Eis.

Specifisches Gewicht des Salzes ¢, = 235,
Eises bei —6° C. ¢, =0-917.

Berechnetes specifisches Gewicht s’ = 0-934.

Eine Bestimmung des specifischen Gewichtes des Kryo-
hydrates von NH,CI ergab
§=0-999, Temperatur der Fliissigkeit —20° (.

Das Kryohydrat enthilt 23-9695 Theile Salz
auf 100 Eis.

Specifisches Gewicht des Salzes ¢, = 1-53,
Eises bei 20° C. ¢, = 0-9188.

Berechnetes specifisches Gewicht s =0-996.
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Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung zwischen den
berechneten und beobachteten specifischen Gewichten bei den
Kryohydraten der letzten drei Salze eine ganz gute.

Wir glauben uns zum Schlusse zur Behauptung berechtigt,
dass, wenn auch die aus den angefithrten Versuchen erhaltenen
Resultate keinen sicheren positiven Beweis fiir die Richtigkeit der
Annahme ergeben, dass die Kryohydrate Gemenge seien, — sie
dennoch im Vereine mit den erwéhnten theoretischen Erwégungen
geeignet sind, dieser Annahme einen grossen Grad von Walnr-
scheinlichkeit zu verleihen.
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