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Über G ru th rie ’s Kryohydrate.

Von Heinrich Offer.

( M i t  1 H o l z s c h n i t t . )

Professor F. Gut hr i e  gelangte bei seinen Versuchen über 
die Gefrierpunkte verschiedener Salzlösungen zur Entdeckung 
eigenthümlicher Erstarrungsproducte, die er mit dem Namen 
Kryohydrate bezeichnete.

Im Allgemeinen wird bekanntlich aus einer Salzlösung durch 
Abkühlung entweder reines Salz ausgefällt, oder es krystallisirt 
reines Eis aus derselben, je nachdem eben der Salzgehalt der 
Lösung ein grösserer oder geringerer ist.

Guthri  e fand nun, dass es für jede Salzlösung eine bestimmte 
Concentration gibt, bei welcher durch Abkühlung ein eigenartiger 
Körper von der Zusammensetzung dieser Salzlösung gebildet wird, 
und zwar unter Beibehaltung derselben Temperatur, bei welcher 
die Bildung dieses Körpers begann.

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

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

Nehmen wir nun eine Salzlösung von grösserer oder geringerer 
Concentration, so krystallisirt bei Wärmeentziehung zunächst 
entweder Salz oder Eis heraus, während 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 Körpers, welchen Guthrie,  da 
ihm ein fester Gefrier- und Schmelzpunkt eigen und weil dessen 
Zusammensetzung eine ganz constante ist, für eine chemische 
Verbindung von Salz und Eis erklärte und Kryohydrat des 
betreffenden Salzes nannte.
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In einem Vortrage über „Solid Water“ sagte Guthrie:  „Mir 
ist es gelungen zu beweisen, dass alle Salze, welche im Wasser 
löslich sind, sich damit in bestimmten Gewichtsverhältnissen ver­
binden und feste kiystallinische Körper bilden können. Ich zweifle 
nicht, dass die Zahl der bestimmten Zusammensetzungen (Ver­
bindungen) dadurch wenigstens verdoppelt worden ist.“

Wenn nun auch die erwähntenEigenschaften der Kryohydrate 
die Ansicht Gut hr i e ’s Uber die Natur derselben für einigermassen 
berechtigt erscheinen lassen, so lässt sich andererseits doch auch 
unter der Annahme, dass die Kryohydrate unter eigenthümlichen 
Verhältnissen entstandene Gemenge von Salz und Eis seien, die 
Nothwendigkeit der von Gut hr i e  beobachteten Eigenschaften 
derselben nachweisen, wie Professor P f a u n dl e r  auf der Natur­
forscherversammlung in München vom Jahre 1877 darlegte. 1

Dies ergibt sich aus folgender Überlegung: 2 

y  Es sei in beistehender Figur OB
die Gefriercurve, BC  die Sättigungs- 
curve irgend eines Salzes, wobei als 
Abscissen die Gewichtstheile Salz auf£

/  100 Theile Wasser, als Ordinaten die
J' Temperaturen aufgetragen seien, bei 

denen die Lösung beim Abkühlen zu 
gefrieren, respective zu krystallisiren 
beginnt.

Die beiden Curven schneiden sich 
in B, dessen Abscisse OD mit dessen 

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

übrigen Lösungen in zwei Gruppen.
Aus einer Lösung nämlich, deren Gehalt durch eine kleinere 

als die zu B gehörige Abscisse angegeben wird, scheidet sich bei 
Abkühlung Eis aus und zwar nach dem durch die Gefriercurve 
dargestellten Gesetze.

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

1 Jahresberich te  über die Fortsch ritte  der Chemie 1877, Seite 77.
2 Man sehe: Mü 11 e r - P o u i l l e t ’ö Lehrbuch der P hysik  und M eteoro­

logie V III. Aufl. bearbeitet von Dr. Pfaundler, II. Bd., II. A bth. I. Lieferung-.
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r e p r ä s e n t i r t e n  L ö s u n g ’, w ä h r e n d  a u c h  d i e  G e f r i e r t e m p e r a t u r  d e r  
z u  B g e h ö r i g e n  ( 3 )  i m m e r  n ä h e r  k o m m t .

A n a l o g  i s t  d e r  V o r g a n g  b e i  e i n e r  c o n c e n t r i r t e r e n  L ö s u n g .  
A u c h  d e r  G e h a l t  d i e s e r  L ö s u n g  w i r d  b e i  f o r t g e s e t z t e r  A b k ü h l u n g  
d e m  G e h a l t e  n d e r G r e n z l ö s u n g  i m m e r  n ä h e r  k o m m e n ,  u n t e r  g l e i c h ­
z e i t i g e r  A n n ä h e r u n g  d e r  b e t r e f f e n d e n  S ä t t i g u n g s t e m p e r a t u r  a n  5 .

W i r  w e r d e n  a l s o  i n  b e i d e n  F ä l l e n  e n d l i c h  d i e  G r e n z l ö s u n g  
s e l b s t  e r r e i c h e n .

W a s  g e s c h i e h t  n u n ,  w e n n  w i r  d i e s e  G r e n z l ö s u n g  v o m  G e h a l t e  
n a b k ü h l e n ?

A u s  d e m  S y s t e m  d e r  z w e i  C u r v e n  e r g i b t  s i c h ,  d a s s  b e i  e i n e r  
h ö h e r e n  a l s  d e r  T e m p e r a t u r  3 -  e i n e  A u s s c h e i d u n g  n i c h t  e r f o l g e n  
k a n n .  H a t  a b e r  d i e  L ö s u n g  d i e  T e m p e r a t u r  3  e r r e i c h t ,  s o  m u s s  b e i  
w e i t e r e r  W ä r m e e n t z i e h u n g  s o w o h l  E i s ,  a l s  a u c h  S a l z  a b g e s c h i e d e n  
w e r d e n .

W ü r d e  n ä m l i c h  E i s  a l l e i n  a b g e s c h i e d e n ,  s o  w ü r d e  d a d u r c h  
d i e  L ö s u n g  g e s ä t t i g t e r ,  a l s o  d i e s e l b e  f ü r  d i e  b e s t e h e n d e  T e m ­
p e r a t u r  ü b e r s ä t t i g t .

W ü r d e  a b e r  S a l z  a l l e i n  a u s f a l l e n ,  s o  w ü r d e  d i e  L ö s u n g  e i n e  
u n t e r k ü h l t e .  D a  w i r  n u n  s t e t s  v o r a u s s e t z e n ,  d a s s  e i n e U n t e r k ü h l u n g  
r e s p e c t i v e  Ü b e r s ä t t i g u n g  v e r m i e d e n  w e r d e ,  s o  k a n n  k e i n e r  d e r  
b e i d e n  F ä l l e  s t a t t f i n d e n .  E s  w i r d  v i e l m e h r  e i n  g l e i c h z e i t i g e s  o d e r  
b e s s e r  g e s a g t ,  e i n  c o n t i n u i r l i c h  a b w e c h s e l n d e s  A u s s c h e i d e n  v o n  
S a l z  u n d  E i s  e r f o l g e n  m ü s s e n  —  u n d  z w a r  g e n a u  i n  d e m s e l b e n  V e r ­
h ä l t n i s s e ,  i n  d e m  S a l z  u n d  W a s s e r  i n  d e r  G r e n z l ö s u n g  e n t h a l t e n  
s i n d .  D e r  G e h a l t  d e r  n o c h  n i c h t  e r s t a r r t e n  L ö s u n g  k a n n  s i c h  j a  
n i e  w e i t  v o n  d e m  d e r  G r e n z l ö s u n g  e n t f e r n e n .

D a s  R e s u l t a t  d e r  A b k ü h l u n g  e i n e r  S a l z l ö s u n g  v o n  a n g e ­
g e b e n e m  G e h a l t e  —  d a s  K r y o h y d r a t  G u t h r i e ’ s  —  i s t  a l s o  n a c h  
d i e s e r  D a r s t e l l u n g  e i n  i n n i g e s  G e m e n g e  v o n  S a l z  u n d  E i s  v o n  
g a n z  c o n s t a n t e r  Z u s a m m e n s e t z u n g .

D a s s  d i e  B i l d u n g  d i e s e s  K r y o h y d r a t e s  a u c h  b e i  g a n z  c o n s t a n t e r  
T e m p e r a t u r  s t a t t f i n d e n  m u s s ,  i s t  n a t ü r l i c h ,  d a  j a  e i n e  A b k ü h l u n g  
d e r  S a l z l ö s u n g  u n t e r  d i e  T e m p e r a t u r  3- n i c h t  e r f o l g e n  k a n n .  
E b e n s o  m u s s  n a t ü r l i c h  a u c h  d i e  V e r f l ü s s i g u n g  d e s  K r y o h y d r a t e s  
b e i  d e r s e l b e n  c o n s t a n t e n  T e m p e r a t u r  3 -  s t a t t f i n d e n .

I n  d e m  S y s t e m  d e r  b e i d e n  C u r v e n  c l i a r a k t e r i s i r e n  s i c h  d i e s e  
V e r h ä l t n i s s e  d a d u r c h ,  d a s s  e b e n  d e r  S c h n i t t p u n k t  B  b e i d e n  C u r v e n
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a n g e h ö r t .  D i e  z u  B  g e h ö r i g e  A b s c i s s e  g i b t  u n s  d i e  Z u s a m m e n ­
s e t z u n g ,  d i e  O r d i n a t e  d i e  E i  s t a r r u n g s t e m p e r a t u r  d e s  K r y o ­
h y d r a t e s .

B e i  d e n  L ö s u n g e n  e i n i g e r  S a l z e  g e s t a l t e t  s i c h  d e r  V e r l a u f  
e t w a s  c o m p l i c i r t e r ,  i n d e m  s i c h  i n t e r m e d i ä r e  H y d r a t e  b i l d e n ,  s o  
z .  B .  b e i  K C l ,  N a C l  u .  s .  f .

B e i  d e n  K r y o h y d r a t e n  d i e s e r  S a l z e  d ü r f t e n  w o h l  E i s  u n d  
d i e s e  i n t e r m e d i ä r e n  H y d r a t e  a l s  B e s t a n d t h e i l e  a u f z u f a s s e n  s e i n .

W e n n  n u n  a u s  d i e s e r  D a r s t e l l u n g  h e r v o r g e h t ,  d a s s  d i e  K r y o ­
h y d r a t e  d e s h a l b ,  w e i l  s i e  E i g e n s c h a f t e n  b e s i t z e n ,  d i e  s o n s t  n u r  
c h e m i s c h e n  V e r b i n d u n g e n  z u k o m m e n ,  d u r c h a u s  n i c h t  s e l b s t  
c h e m i s c h e  V e r b i n d u n g e n  z u  s e i n  b r a u c h e n ,  s o  e r s c h e i n t  d i e s e  A n ­
n a h m e  d a d u r c h  g e r a d e z u  a l s  s e h r  u n w a h r s c h e i n l i c h ,  d a s s  d i e  
K r y o h y d r a t e  e i n e m  G e s e t z e  n i c h t  f o l g e n ,  d a s  f ü r  c h e m i s c h e  V e r ­
b i n d u n g e n  c h a r a k t e r i s t i s c h  i s t .

D a s  G e s e t z  d e r  s t ö c h i o m e t r i s c h e n  Z u s a m m e n s e t z u n g  g i l t  d e m  
C h e m i k e r  a l s  e i n  [ w o h l b e g r ü n d e t e s  M e r k m a l  e i n e r  c h e m i s c h e n  
V e r b i n d u n g  u n d  g e r a d e z u  a l s  m a s s g e b e n d  f ü r  d i e  E n t s c h e i d u n g  
d e r  F r a g e ,  o b  c h e m i s c h e  V e r b i n d u n g ,  o b  G e m e n g e .

B e t r a c h t e n  w i r  n u n  d i e  M e n g e n v e r h ä l t n i s s e ,  n a c h  d e n e n  s i c h  
W a s s e r  ( E i s )  u n d  S a l z  z u r  B i l d u n g  d e r  K r y o h y d r a t e  v e r b i n d e n  
m ü s s t e n ,  s o  f i n d e n  w i r  s o l c h e  W i d e r s p r ü c h e  g e g e n  o b i g e s  G e s e t z  
d a s s  w i r  v e r a n l a s s t  w e r d e n ,  d i e  R i c h t i g k e i t  d e r  A n s i c h t  G u t h r i e ’ 
s e h r  i n  Z w e i f e l  z u  z i e h e n .

W e n n  w i r  b e i s p i e l s w e i s e  s e h e n , 1 d a s s  i m  K r y o h y d r a t  v o n  
N H 4 C 1  1 2 - 4  M o l e k ü l e  W a s s e r ,  i m  K r y o h y d r a t  v o n  K C l  1 6 - 6 1 ,  v o n  
N a 2 C 0 3 9 2 - 7 5 ,  v o n  K 2 S 0 4  1 1 4 - 2 ,  v o n  N a 2 S 0 4 + 1 0 H 2 0  1 6 5 - 6 M o l e -  
k t i l e  W a s s e r  m i t  j e  e i n e m  M o l e k ü l  S a l z  v e r b u n d e n  s e i n  m ü s s t e n ,  
s o  r e i c h e n  w o h l  d i e s e  Z a h l e n  v o l l s t ä n d i g  h i n ,  d i e  U n w a h r s c h e i n ­
l i c h k e i t  d e r  A n n a h m e  G u t l i r i e ’ s  d a r z u t h u n .

W i r  k o m m e n  a l s o  d u r c h  d i e  v o r a u s g e s c h i c k t e n  t h e o r e t i s c h e n  
E r ö r t e r u n g e n  z u m  S c h l ü s s e ,  d a s s  d i e  K r y o h y d r a t e  m i t  g r ö s s e r e r  
W a h r s c h e i n l i c h k e i t  a l s  m e c h a n i s c h e  G e m e n g e  d e n n  a l s  c h e m i s c h e  
V e r b i n d u n g e n  a u f z u f a s s e n  s e i e n .

E s  s c h i e n  n u n  n i c h t  ü b e r f l ü s s i g ,  a u c h  a u f  e x p e r i m e n t e l l e m  
W e g e  d i e  E n t s c h e i d u n g  d e r  F r a g e  n a c h  d e r  N a t u r  d e r  K r y o -

1 Pogg. Ann. Beibl. I.
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g l e i c h s a m  d a s  G e r i p p e  d e s  K r y o h y d r a t g e m e n g e s  r e p r ä s e n -  
t i r e n d .

U n t e r  d e r  A n n a h m e  a b e r ,  d a s s  d a s K r y o h y d r a t  e i n e  c h e m i s c h e  
V e r b i n d u n g  s e i ,  l ä s s t  s i c h  d i e s e  A r t  e i n e r  p a r t i e l l e n  L ö s u n g  w o h l  
n u r  i n  s e h r  g e z w u n g e n e r  W e i s e  e r k l ä r e n ;  d e n n  i n  d i e s e m  F a l l e  
v e r m ö g e n  w i r  k e i n e n  G r u n d  z u  e n t d e c k e n ,  w a r u m  n a c h  Z e r l e g u n g  
d e r  c h e m i s c h e n  V e r b i n d u n g  e i n e  s o l c h e  G r u p p i r u n g  d e s  a u s ­
g e f ä l l t e n  S a l z e s  v o r  s i c h  g e h e n  s o l l t e .

G e w i s s e r m a s s e n  d i e  U m k e h r u n g  d i e s e r  V e r s u c h e  g e l a n g  
d a d u r c h ,  d a s s  m a n  K r y o h y d r a t e  i n  k a l t e s  W a s s e r  g a b .

M a n  m ö c h t e  e r w a r t e n ,  d a s s  d u r c h  E i n w i r k u n g  d e s  W a s s e r s  
a u f  d a s  K r y o h y d r a t  d i e s e s  e i n f a c h  a l s  s o l c h e s  g e l ö s t  w e r d e .  A n ­
s t a t t  d e s s e n  w a r  d e r  V o r g a n g  f o l g e n d e r .

Z u n ä c h s t  v e r w a n d e l t e  s i c h  d i e  ä u s s e r s t e  S c h i c h t e  d e s  K r y o -  
h y d r a t e s  i n  d u r c h s i c h t i g e s  E i s ,  s o  d a s s  n a c h  e i n i g e r  Z e i t  d a s  n o c h  
u n v e r s e h r t e  u n d u r c h s i c h t i g e  K r y o h y d r a t  r i n g s u m  v o n  e i n e r  S c h a l e  
d u r c h s i c h t i g e n  E i s e s  u m g e b e n  w a r .  D i e s e  E i s s c h a l e  v e r g r ö s s e r t e  
s i c h  a u f  K o s t e n  d e s  i n n e r e n  K r y o h y d r a t k e r n e s  i m m e r  m e h r ,  v o n  
a u s s e n  n a c h  i n n e n  v o r s c h r e i t e n d ,  b i s  e n d l i c h  d a s  d e n  K e r n  
b i l d e n d e  K r y o h y d r a t  g ä n z l i c h  v e r s c h w u n d e n  w a r .

A n s t a t t  d e s  K r y o h y d r a t e s  s c h w a m m  n u r  e i n e  f a s t  g l e i c h  g r o s s e  
g l e i c h g e s t a l t e t e  E i s m a s s e  i n  d e r  F l ü s s i g k e i t ,

D i e s e  E r s c h e i n u n g  w u r d e  b e i  a l l e n  d a r a u f  u n t e r s u c h t e n  K r y o -  
h y d r a t e n  b e o b a c h t e t ,  s o  b e i  d e m  v o n  K C 1 0 3 , K N 0 3 u n d  K C l .  I m  
l e t z t e n  F a l l e  z e i g t e  e s  s i c h  n o c h  b e s o n d e r s  d e u t l i c h ,  d a s s  d a s  
K r y o h y d r a t  e b e n  d u r c h  d a s  W a s s e r  v o m  S a l z  b e f r e i t  w e r d e ,  i n d e m  
d a s  w e g e n  d e s  g r ö s s e r e n  s p e c i f i s c h e n  G e w i c h t e s  z u e r s t  a m  B o d e n  
d e s  G e f ä s s e s  b e f i n d l i c h e  S t ü c k  n a c h  e i n i g e r  Z e i t  —  n a c h  g e n ü g e n ­
d e r  E n t l a s t u n g  v o n  S a l z  —  a u f z u s t e i g e n  b e g a n n  u n d  e n d l i c h  a u f  
d e r  F l ü s s i g k e i t  s c h w a m m .

D i e  A n s i c h t  f e s t h a l t e n d ,  d a s s  d i e  K r y o h y d r a t e  G e m e n g e  
s e i e n ,  g l a u b e  i c h  e i n e  E r k l ä r u n g  d i e s e r  E r s c h e i n u n g e n  i n  f o l g e n d e r  
W e i s e  g e b e n  z u  k ö n n e n .

W ä h r e n d  d a s  S a l z  d u r c h  d a s  W a s s e r  a u s  d e m  K r y o h y d r a t -  
g e m e n g e  h e r a u s g e l ö s t  w i r d ,  v e r m a g  s i c h  d a s  E i s  ( d e r  z w e i t e  
B e s t a n d t h e i l  d e s  K r y o h y d r a t e s )  n o c h  z u  e r h a l t e n ,  s o w o h l  v e r m ö g e  
s e i n e r  g r o s s e n  S c h m e l z w ä r m e ,  a l s  a u c h  w e g e n  d e r  i m m e r h i n  t i e f e n  
T e m p e r a t u r  ( — 1 0 °  b i s  — 1 2 °  C . ) ,  m i t  d e r  d a s  K r y o h y d r a t  i n  d a s
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W a s s e r  g e g e b e n  w u r d e .  A u c h  d i e  b e i  L ö s u n g  d e s  S a l z e s  s t a t t ­
f i n d e n d e  W ä r m e e n t z i e h u n g  k a n n  i n  d i e s e r  H i n s i c h t  n u r  g ü n s t i g  
e i n w i r k e n .

W i r  b e t r a c h t e n  a l s o  d i e s e  E r s c h e i n u n g  a l s  e i n  A n a l o g o n  d e r  
f r ü h e r e n .

N a c h  G u t h r i e ’ s  H y p o t h e s e  d ü r f t e  e i n e  s o  e i n f a c h e  E r k l ä r u n g  
n i c h t  m ö g l i c h  s e i n .

W e i t e r e  A n h a l t s p u n k t e  z u r  E n t s c h e i d u n g  d e r  u n s  v o r l i e g e n d e n  
F r a g e  l i e s s e n  s i c h  v o n  c a l o r i m e t r i s c h e n  U n t e r s u c h u n g e n  e r w a r t e n ,  
w i e  s i c h  a u s  f o l g e n d e r  Ü b e r l e g u n g  e r g i b t .

G e s e t z t ,  e s  w e r d e  e i n e  b e s t i m m t e  M e n g e  e i n e s  K r y o h y d r a t e s  
v o n  b e s t i m m t e r  T e m p e r a t u r  i n  e i n e r  g e g e b e n e n  W a s s e r m e n g e  
g e l ö s t  u n d  d e r  h i e b e i  e r f o l g e n d e  T e m p e r a t u r a b s t i e g  b e o b a c h t e t ;
—  u n d  e i n  z w e i t e s  M a l  l ö s e  m a n  e i n e  d e r  f r ü h e r  v e r w e n d e t e n  
K r y o h y d r a t m e n g e  e n t s p r e c h e n d e  Q u a n t i t ä t  v o n  E i s  u n d  S a l z  v o n  
d e r s e l b e n  A n f a n g s t e m p e r a t u r  i n  d e r s e l b e n  W a s s e r m e n g e  —  s o  
m u s s  j e t z t  o f f e n b a r ,  f a l l s  d a s  K r y o h y d r a t  n u r  e i n  G e m e n g e  v o n  
S a l z  u n d  E i s  i s t ,  e i n e  g l e i c h  g r o s s e  T e m p e r a t u r e r n i e d r i g u n g  b e o b ­
a c h t e t  w e r d e n ,  w i e  v o r h e r  b e i  L ö s u n g  d e s  K r y o h y d r a t e s .

D e n n  d a n n  s i n d  j a  d i e  U r s a c h e n ,  w e l c h e  e i n e n  T e m p e r a t u r ­
a b s t i e g  e r z e u g e n ,  i n  b e i d e n  F ä l l e n  d i e s e l b e n ,  i n d e m  b e i d e r s e i t s  
g l e i c h e  M e n g e n  E i s e s  z u  s c h m e l z e n  u n d  g l e i c h e  M e n g e n  S a l z e s  z u  
l ö s e n  s i n d .

I s t  a b e r  d a s  K r y o h y d r a t  e i n e  c h e m i s c h e  V e r b i n d u n g ,  s o  s i n d  
d i e  V e r h ä l t n i s s e  i n  b e i d e n  F ä l l e n  g a n z  a n d e r e ,  d i e  U r s a c h e n  e i n e r  
W ä r m e a b s o r p t i o n  b e i d e r s e i t s  g a n z  v e r s c h i e d e n e .

A u f  d e r  e i n e n  S e i t e  i s t  n a c h  e n t s p r e c h e n d e r  T e m p e r a t u r ­
e r h ö h u n g  d a s  K r y o h y d r a t  z u  s c h m e l z e n  u n d  d i e  e n t s t e h e n d e  S a l z ­
l ö s u n g  m i t  d e r  g e n o m m e n e n  W a s s e r m e n g e  z u  m i s c h e n .

A u f  d e r  a n d e r e n  S e i t e  i s t  e r s t l i c h  d a s  E i s  b i s  z u  s e i n e m  
S c h m e l z p u n k t e  z u  e r w ä r m e n  u n d  d a s s e l b e  z u  s c h m e l z e n ,  f e r n e r  
d a s  S a l z  z u  l ö s e n  u n d  d i e  e n t s p r e c h e n d e  M i s c h u n g  h e r z u s t e l l e n .  
D a s  E n d p r o d u c t  w i r d  a u c h  h i e r  b e i d e r s e i t s  d a s s e l b e  s e i n ,  —  e i n e  
v e r d ü n n t e  S a l z l ö s u n g  v o n  d e m s e l b e n  S a l z g e h a l t e .

D a  w i r  a b e r  v o n  a u s d r ü c k l i c h  a l s  v e r s c h i e d e n  a n g e n o m m e n e n  
A n f a n g s p r o d u c t e n  a u s g e g a n g e n ,  e i n e r  c h e m i s c h e n  V e r b i n d u n g  u n d  
d e n  g e t r e n n t e n  B e s t a n d t h e i l e n  d e r s e l b e n ,  s o  m ü s s e n  z u r  B e s t ä t i -  

u n g  d e r  R i c h t i g k e i t  d i e s e r  A n n a h m e ,  v e r s c h i e d e n e  T e m p e r a t u r -
^ S i t z b .  (1. m a th e m .- n a t u r w .  Cl. IjX X X I .  Bd . IT. A b th .  6 8
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h y d r a t e  z u  v e r s u c h e n .  I n  d i e s e r  A b s i c h t  u n t e r n a h m  i c h  e s ,  m i c h  
m i t  d e r  U n t e r s u c h u n g  d e r  p h y s i k a l i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  d e r  K r y o ­
h y d r a t e  z u  b e f a s s e n .

W e n n  m a n  z u n ä c h s t  i r g e n d  e i n  K r y o h y d r a t  s i c h  b i l d e n  l ä s s t ,  
i n d e m  m a n  e i n e  S a l z l ö s u n g  v o n  e n t s p r e c h e n d e m  S a l z g e h a l t e  i n  
e i n e r  E p r o u v e t t e  o d e r  e i n e m  B e c h e r g l a s e  d u r c h  U m g e b u n g  m i t  
K ä l t e m i s c h u n g  v o n  g e n ü g e n d  t i e f e r  T e m p e r a t u r  a b k ü h l t ,  s o  
b e m e r k t  m a n  d i e  B i l d u n g  e i n e s  u n d u r c h s i c h t i g e n ,  o p a k e n  
K ö r p e r s  v o n  a n s c h e i n e n d  g a n z  h o m o g e n e r  M a s s e .

I n d e m  s i c h  a n  d e r  W a n d u n g  d e r  E p r o u v e t t e  z u e r s t  e i n e  
S c h i c h t e  d e s  e n t s t e h e n d e n  K r y o h y d r a t e s  a n l e g t ,  s c h r e i t e t  d i e  
B i l d u n g  d e s s e l b e n  r e g e l m ä s s i g  v o n  a u s s e n  n a c h  i n n e n  f o r t ,  b i s  
e n d l i c h  d i e  g a n z e  F l ü s s i g k e i t  e r s t a r r t  i s t .  L ä s s t  m a n  e i n  T h e r m o ­
m e t e r  m i t  e i n g e f r i e r e n ,  s o  k a n n  m a n  s i c h  v o n  d e r  C o n s t a n z  d e r  
T e m p e r a t u r  w ä h r e n d  d e s  E r s t a r r e n s  ü b e r z e u g e n .

W a s  n u n  z u n ä c h s t  a u f f ä l l t ,  i s t  d e r  U m s t a n d ,  d a s s  b e i  d e r  
B i l d u n g  d e r  u n t e r s u c h t e n  K r y o h y d r a t e  n i e  e i n e  E n t w i c k e l u n g  
v o n  d e u t l i c h e n ,  r e i n e n  K r y s t a l l e n  b e o b a c h t e t  w u r d e ,  v i e l ­
m e h r  d i e  S a l z l ö s u n g  s t e t s  z u  e i n e r  v e r w o r r e n  k r y s t a l l i n i s c h e n  
M a s s e  e r s t a r r t e .

A u c h  a l s  i n  e i n e m  s e h r  w e i t e n  G e f ä s s e  e i n e  K r y s t a l l i s a t i o n  
v o n  i n n e n  h e r a u s  d a d u r c h  e i n g e l e i t e t  w u r d e ,  d a s s  i n  d i e  F l ü s s i g ­
k e i t  e i n e  w e i t e r e  E p r o u v e t t e  m i t  K ä l t e m i s c h u n g  h i n e i n g e h ä n g t  u n d  
d i e s e  v o n  Z e i t  z u  Z e i t  e r n e u e r t  w u r d e ,  g e l a n g  e s  n i c h t ,  d i e  B i l d u n g  
v o n  d e u t l i c h e n  K r y s t a l l e n  z u  e r z i e l e n ;  e s  u m z o g  s i c h  v i e l m e h r  d i e  
W a n d u n g  d e r  E p r o u v e t t e ,  w e l c h e  d i e  K ä l t e m i s c h u n g  e n t h i e l t ,  s t e t s  
m i t  e i n e r  u n d u r c h s i c h t i g e n  o p a k e n  S c h i c h t e  v o n  K r y o h y d r a t  v o n  
d e r  f r ü h e r  e r w ä h n t e n  B e s c h a f f e n h e i t .

W ä r e  n u n  w i r k l i c h  d a s  K r y o h y d r a t  e i n e  c h e m i s c h e  V e r b i n ­
d u n g ,  w a r u m  s o l l t e  e s  n i c h t  g e l i n g e n ,  m e h r  w e n i g e r  a u s g e b i l d e t e  
d u r c h s i c h t i g e  K r y s t a l l e  z u  e r h a l t e n ,  d a  d o c h  c h e m i s c h e  V e r b i n ­
d u n g e n  i n  s o l c h e r  F o r m  z u  e r s t a r r e n  p f l e g e n ?

V i e l  l e i c h t e r  l ä s s t  s i c h  d i e s e  T h a t s a c h e  m i t  d e r  A n n a h m e  i n  
E i n k l a n g  b r i n g e n ,  d a s s  d i e  K r y o h y d r a t e  i n n i g e  G e m e n g e  v o n  
S a l z  u n d  E i s  s e i e n ,  i n d e m  d a n n  v o n  v o r n e l i e r e i n  d i e  B i l d u n g  v o n
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d u r c h s i c h t i g e n  K r y s t a l l e n  o d e r  ü b e r h a u p t  e i n e  d e u t l i c h e  K r i s t a l l ­
b i l d u n g  n i c h t  z u  e r w a r t e n  i s t .

E i n e  m i k r o s k o p i s c h e  U n t e r s u c h u n g  d e r  K r y o h y d r a t e  e r g a b ,  
w i e  v o r a u s z u s e t z e n  w a r ,  k e i n e r l e i  A u s k u n f t  ü b e r  i h r e  C o n s t i t u t i o n .  
S c h o n  d a s  s c h n e l l e  Z e r f l i e s s e n  d e r s e l b e n  b e i  g e w ö h n l i c h e r  T e m ­
p e r a t u r  m a c h e n  s i e  w e n i g  t a u g l i c h ,  a l s  m i k r o s k o p i s c h e  O b j e c t e  
z u  d i e n e n .

E i n e  m e r k w ü r d i g e  E r s c h e i n u n g  z e i g t e  s i c h ,  a l s  I v r y h y d r a t e  
v o n  K C l O g ,  K N 0 3 , K 2 S 0 4  u n d  K C l  i n  A l k o h o l  g e g e b e n  w u r d e n .

E s  w a r  z u  e r w a r t e n ,  d a s s  d u r c h  E i n w i r k u n g  d e s  A l k o h o l s  
d a s  K r y o h y d r a t  z e r f a l l e n  u n d  d a s  E n d r e s u l t a t  v e r d ü n n t e r  A l k o h o l  
u n d  S a l z  s e i n  w e r d e .  U n d  d i e s  w u r d e  n u n  a u c h  b e o b a c h t e t .

A b e r  d i e  A r t  u n d  W e i s e ,  w i e  d a s  Z e r f a l l e n  d e r  K r y o h y d r a t e  
v o r  s i c h  g i n g ,  s c h e i n t  m i r  f ü r  d i e  N a t u r  d e r s e l b e n  c h a r a k t e r i s t i s c h  
z u  s e i n .

E s  s c h i e n  n ä m l i c h ,  a l s  o b  d a s  E i s  f ö r m l i c h  a u s  d e r  K r y o -  
h y d r a t m a s s e  h e r a u s g e l ö s t  u n d  d a d u r c h  d a s  S a l z ,  d a  e s  i n  A l k o h o l  
u n l ö s l i c h ,  i n  F r e i h e i t  g e s e t z t  w e r d e .

D e n n  b e s o n d e r s  b e i  e r s t e r e n  d r e i  K r y o h y d r a t e n ,  d i e  w e n i g e r  
s a l z h ä l t i g  s i n d ,  b e m e r k t e  i c h ,  d a s s  n a c h  e i n i g e r  Z e i t  e i n  K e r n  
n o c h  u n v e r s e h r t e n  K r y o h y d r a t e s  v o n  e i n e r  f l a u m a r t i g e n  H ü l l e  s e h r  
f e i n  z e r t h e i l t e n  S a l z e s  u m g e b e n  w a r .  N a c h  u n d  n a c h  w u r d e  i m m e r  
m e h r  K r y o h y d r a t  z e r f ä l l t ,  d i e  H ü l l e  f e i n  z e r t h e i l t e n  S a l z e s  w u r d e  
i m m e r  g r ö s s e r  u n d  e s  b l i e b  e n d l i c h  e i n  f ö r m l i c h e s  S k e l e t  a u s  u n ­
l ö s b a r e m  S a l z e  z u r ü c k .

A u c h  b e i  d e m  s a l z r e i c h e r e n  K r y o h y d r a t e  v o n  K C l  w a r  d i e  
E r s c h e i n u n g  g a n z  a n a l o g ;  n u r  g i n g  d i e  Z e r f ä l l u n g  d e s  K r y o ­
h y d r a t e s  v i e l  r a s c h e r  v o r  s i c h  —  w o h l  a u c h  w e g e n  d e s  n i e d r i ­
g e r e n  V e r f l ü s s i g u n g s p u n k t e s  ( — 1 0 °  C . ) .

B e i  K N 0 3  s t i e g e n  f l o c k i g e  M a s s e n  f e i n  z e r t h e i l t e n  S a l z e s ,  d i e  
s i c h  v o n  d e r  H a u p t m e n g e  l o s g e t r e n n t  h a t t e n ,  a n  d i e  O b e r f l ä c h e  
d e r  F l ü s s i g k e i t ,  o l f e n b a r  a u f g e t r i e b e n  d u r c h  d i e  g r o s s e  M e n g e  d e r  
a n h a f t e n d e n  L u f t b l ä s c h e n .

W e n n  w i r  d i e  K r y o h y d r a t e  a l s  G e m e n g e  v o n  E i s  u n d  S a l z  
b e t r a c h t e n ,  s o  l a s s e n  s i c h  d i e s e  E r s c h e i n u n g e n  s e h r  e i n f a c h  
e r k l ä r e n .  E s  w i r d  d a n n  e b e n  d a s  E i s  a u s  d e m  G e m e n g e  d u r c h  d e n  
A l k o h o l  h e r a u s g e l ö s t  u n d  u n l ö s l i c h e s  S a l z  b l e i b t  ( a n n ä h e r n d )  i n  
d e r s e l b e n  L a g e  z u r ü c k ,  i n  d e r  e s  s i c h  i m  K r y o h y d r a t e  b e f i n d e t ,
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ä n d e r u n g e n  i n  d e m  e i n e n  u n d  a n d e r e n  F a l l e  b e o b a c h t e t  w e r d e n .  
J e d e  c h e m i s c h e  V e r b i n d u n g  r e p r ä s e n t i r t  j a  g e g e n ü b e r  i h r e n  
B e s t a n d t e i l e n  e i n  P l u s  o d e r  M i n u s  v o n  E n e r g i e ,  w a s  b e i  u n s e r e n  
V e r s u c h e n  e b e n  d u r c h  e i n e  V e r s c h i e d e n h e i t  d e r  W ä r m e a b s o r p t i o n  
z u m  A u s d r u c k e  g e l a n g e n  m ü s s t e .

D i e  d i e s b e z ü g l i c h e n  V e r s u c h e  w u r d e n  i n  f o l g e n d e r  W e i s e  
a u s g e f ü h r t .

Z w e i  h a l b c y l i n d r i s c h e  G - e f ä s s e  a u s  M e s s i n g b l e c h  v o n  m ö g l i c h s t  
g l e i c h e m  G e w i c h t e ,  d e r e n  j e d e s  d u r c h  e i n e  Q u e r w a n d  i n  z w e i  
A b t h e i l u n g e n  g e t h e i l t  w a r ,  d i e n t e n  d a z u ,  u m  e i n e r s e i t s  d i e  K r y o -  
h y d r a t l ö s u n g ,  a n d e r e r s e i t s  S a l z  u n d  W a s s e r  ( g e t r e n n t )  a u f z u ­
n e h m e n .  A n  j e d e m  G e f ä s s e  w a r  a l s  S t i e l  e i n  M e s s i n g d r a h t  
b e f e s t i g e t ,  d e r  o b e n  z u  e i n e m  H ä c k c h e n  u m g e b o g e n  w a r .

D i e s e  G e f ä s s e  p a s s t e n ,  i n  g e e i g n e t e r  W e i s e  z u s a m m e n g e s t e l l t ,  
i n  e i n  c y l i n d r i s c h e s  G e f ä s s  a u s  W e i s s b l e c h ,  d a s  d u r c h  e i n e n  i i b e r -  
s c h i e b b a r e n  D e c k e l  g e s c h l o s s e n  w e r d e n  k o n n t e .

H a t t e  m a n  n u n  d i e  M e s s i n g g e f ä s s e  g e f ü l l t  —  d a s  e i n e  m i t  
K r y o h y d r a t l ö s u n g ,  d a s  a n d e r e  m i t  e n t s p r e c h e n d e n  M e n g e n  v o n  
S a l z  u n d  W a s s e r  —  u n d  s i e  i n  d a s  W e i s s b l e c h g e f ä s s  g e g e b e n ,  s o  
w u r d e  d a s s e l b e  i n  e i n e m  g e e i g n e t e n  G e f ä s s e  v o l l s t ä n d i g  m i t  
K ä l t e m i s c h u n g  v o n  c o n s t a n t e r  T e m p e r a t u r  u m g e b e n  u n d  v i e r  b i s  
f ü n f  S t u n d e n  l a n g  d e r  E i n w i r k u n g  d e r s e l b e n  ü b e r l a s s e n .

M a n  w a r  d a n n  w o h l  z u r  A n n a h m e  b e r e c h t i g e t ,  d a s s  d a d u r c h  
d e r  I n h a l t  b e i d e r  M e s s i n g g e f ä s s e  a u f  d i e s e l b e  T e m p e r a t u r  a b g e ­
k ü h l t  w o r d e n  s e i .

B e i  d e n  V e r s u c h e n  m i t  K N 0 3 , K C 1 0 3 , K 2 S 0 4 w u r d e  d i e  
K ä l t e m i s c h u n g  a u s  d r e i  T h e i l e n  S c h n e e  u n d  e i n e m  T h e i l e  K o c h ­
s a l z  b e r e i t e t ,  w o d u r c h  d i e  T e m p e r a t u r  z i e m l i c h  c o n s t a n t  a u f  
— 2 1 °  C .  e r h a l t e n  b l i e b .

B e i  N a C l  w u r d e  e i n e  K ä l t e m i s c h u n g  a u s  C h l o r c a l c i u m  u n d  
S c h n e e  v e r w e n d e t .

D i e  E i n r i c h t u n g  d e s  A p p a r a t e s  z u r  A u s f ü h r u n g  d e r  c a l o r i -  
m e t r i s c h e n  V e r s u c h e  w a r  g a n z  a n a l o g  d e r j e n i g e n ,  d i e  P r o f e s s o r  
P f a u n d l e r  b e i  s e i n e m  S t r o m c a l o r i m e t e r  g e t r o f f e n .

D i e  v e r w e n d e t e n  C a l o r i m e t e r g e f ä s s e  s a m m t  R ü h r e r  h a t t e n  
j e  d e n  W a s s e n v e r t h  6 ’ 0 6 .

D i e  B e o b a c h t u n g  d e r  T e m p e r a t u r  g e s c h a h  a n  z w e i  g l e i c h e n  
u n t e r  e i n a n d e r  v e r g l i c h e n e n  T h e r m o m e t e r n  v o n  G e i s l e r ,  d i e  i n  
1 / 1 0  G r a d e  g e t h e i l t  w a r e n .
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A n  j e d e m  T r ä g e r  d e r  R ü h r e r  w a r  e i n  H ä c k c h e n  z u m  E i n ­
h ä n g e n  d e r  h a l b c y l i n d r i s c h e n  M e s s i n g ' g e f ä s s e  a n g e b r a c h t ,  s o  d a s s  
s i e  m i t  d e n  R ü h r e r n  g l e i c h z e i t i g  a u f -  u n d  a b b e w e g t  w e r d e n  
k o n n t e n .

B e i  A u s f ü h r u n g  d e r  V e r s u c h e  w u r d e n  b e i d e  C a l o r i m e t e r  m i t  
g l e i c l i e n W a s s e r m e n g e n  g e f ü l l t  u n d  u n t e r  f o r t w ä h r e n d e m  U m r ü h r e n  
j e d e  h a l b e  M i n u t e  ( n a c h  d e m  S c h l a g e  e i n e r  S i g n a l u h r )  d i e  T e m ­
p e r a t u r  a b w e c h s e l n d  a n  d e m  e i n e n  u n d  a n d e r e n  T h e r m o m e t e r  
a b g e l e s e n ,  b i s  s i c h  e i n e  c o n s t a n t e  Ä n d e r u n g  d e r s e l b e n  h e r a u s s t e l l t e .

S o d a n n  w u r d e  r a s c h  d a s  W e i s s b l e c h g e f ä s s  a u s  d e r  i n  b e q u e m e  
N ä h e  g e s t e l l t e n  K ä l t e m i s c h u n g  h e r a u s g e z o g e n ,  d e r  D e c k e l  a b ­
g e h o b e n ,  d i e  M e s s i n g ' g e f ä s s e  m i t  K r y o h y d r a t ,  r e s p e c t i v e  S a l z  u n d  
E i s  h e r a u s g e n o m m e n  u n d  i n  d i e  C a l o r i m e t e r  e i n g e f ü h r t ,  i n d e m  
m a n  s i e  a n  d e n  e r w ä h n t e n  H ä c k c h e n  a u f h i n g .  N u n  w u r d e  w i e d e r  
d i e  r e g e l m ä s s i g e  B e o b a c h t u n g  d e r  T e m p e r a t u r  a u f g e n o m m e n  u n d  
s o  l a n g e  f o r t g e s e t z t ,  b i s  d i e  Ä n d e r u n g  d e r s e l b e n  b e i d e r s e i t s  c o n -  
s t a n t  w u r d e .

D i e  e r f o l g t e  T e m p e r a t u r e r n i e d r i g u n g  w u r d e  n a c h  d e r  v o n  
P r o f e s s o r  P f a u n d l e r  b e s c h r i e b e n e n  M e t h o d e  R e g n a u l f s  
b e r e c h n e t .

D i e  D a u e r  e i n e s  V e r s u c h e s  b e t r u g  i n  d e r  R e g e l  e i n e  h a l b e  
S t u n d e .

D i e  R e s u l t a t e  d e r  V e r s u c h e  w a r e n  f o l g e n d e :

Ü b er  G u t h r i e ’s K ry o h y d ra te .  1 0 6 7

I .  V e r s u c h  m i t  K N 0 3 .

V e r w e n d e t e  S a l z m e n g e  2 * 9 3 7 5  G r m .
W a s s e r  . 2 3  • 3 5 0 2  „
K r y o h y d r a t l ö s u n g  2 6 * 2 8 7 7  G r m .
G e w i c h t  d e s  C a l o r i m e t e r w a s s e r s .  5 0 0  G r m .
T e m p e r a t u r a b s t i e g '  a u f  S e i t e  d e s  K r y o h y d r a t e s .  5 * 7 5 °  C .

„  d e r  g e t r e n n t e n  B e ­
s t a n d t h e i l e  5 • 4 5 9 C .

D a b e i  b l i e b  n n g e f ä h r  d i e  H ä l f t e  d e s  S a l z e s  u n g e l ö s t ,  a l s o
e t w a  1 * 4  G r m .

U m  d i e  T e m p e r a t u r e r n i e d r i g u n g  b e r e c h n e n  z u  k ö n n e n ,  d i e  
d u r c h  d e s s e n  L ö s u n g  e r f o l g t  w ä r e ,  w u r d e  e i n  e i g e n e r  V e r s u c h  

. g e m a c h t ,  d e r  e r g a b ,  d a s s  b e i  d e r  a n g e w a n d t e n  W a s s e r m e n g e
G 8  *
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d u r c h  L ö s u n g  v o n  1  G r m .  K N 0 3 e i n e  T e m p e r a t u r e r n i e d r i g u n g  v o n  
0 - 1 8 °  C .  e r f o l g e .

A l s o  i s t  d e r  b e i  d e n  g e t r e n n t e n  B e s t a n d t e i l e n  b e o b a c h t e t e  
T e m p e r a t u r a b s t i e g  u m  0 - 2 5 °  C .  z u  c o r r i g i r e n .

1 0 6 8  O f f  e r .

C o r r i g i r t e r  A b s t i e g  d a h e r  5 - 7 0 °  C .
A l s o  D i f f e r e n z  z w i s c h e n  b e i d e n  T e m p e r a t u r a b s t i e g ; e n  0 - 0 5 °  C .

I I .  V e r s u c h  m i t  K N 0 3 .

S a l z m e n g e 3  • 6 4 6 5  G r m .
W a s s e r 2 8 - 9 8 6 8  „
K r y o h y d r a t 3 2 * 6 3 3 3  G r m .
G e s a m m t w a s s e r w e r t h  j e d e s  C a l o r i m e t e r s 5 0 6 - 0 6
T e m p e r a t u r a b s t i e g  a u f  S e i t e  d e s  K r y o h y d r a t e s 6 * 3 7 °  C .

„  d e r  g e t r e n n t e n
B e s t a n d t h e i l e 6 - 0 6 °  C .

E s  b l i e b e n  1 - 7 5  G r m .  S a l z  u n g e l ö s t .  D e m  e n t s p r i c h t  e i n
T e m p e r a t u r a b s t i e g  v o n  0 - 3 2 °  C .

C o r r i g i r t e r  T e m p e r a t u r a b s t i e g . 6 * 3 8 °  C .
D i f f e r e n z 0 - 0 1 °  C .

I I I .  V e r s u c h  m i t  K N 0 3 .

E s  w u r d e n  g e n o m m e n :
3 - 2 7 0 9  G r m .  S a l z

2 6 - 0 7 7 0  W a s s e r ,
2 9 - 3 4 7 9  G r m .  K r y o h y d r a t l ö s u n g .

G e s a m m t w a s s e r w e r t h  j e d e s  C a l o r i m e t e r s 5 3 6 - 0 6
T e m p e r  a t u  r a b  s t i e g  a u f  S e i t e  d e s  K r y o h y d r a t e s 5 - 5 9 °  C .

„  „  d e r  g e t r e n n t e n  B e s t a n d ­
t h e i l e . 5 - 5 6

D i f f e r e n z  0 - 0 3 °  C .

A l l e s  S a l z  w u r d e  g e l ö s t ,  w a s  d a d u r c h  e r r e i c h t  w u r d e ,  d a s s  
i c h  d e n  B o d e n  d e r  z u r  A u f n a h m e  d e s  S a l z e s  d i e n e n d e n  G e f ä s s -  
a b t h e i l u n g  s i e b a r t i g  d u r c h l ö c h e r t e  u n d  m i t  F i l t r i r p a p i e r  b e d e c k t e .  
E s  w u r d e  d a d u r c h  e i n e  f r e i e r e  C i r c u l a t i o n  d e s  W a s s e r s  i n  d e m  
S a l z g e f ä s s e  e r m ö g l i c h t .
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I V .  V e r s u c h  m i t  K N O r

3  7 1 2 9  G r m .  S a l z  
2 9 - 5 1 2 8  W a s s e r  
3 3 - 2 2 5 7  G r m .  K r y o h y d r a t l ö s u n g .  

G e s a m m t w a s s e r w e r t h  j e d e s  C a l o r i m e t e r s  5 3 6  • 0 6
T e m p e r a t u r a b s t i e g ;  a u f  S e i t e  d e s  K r y o h y d r a t e s  6 - 2 6 °  C .

„  d e r  g e t r e n n t e n  B e s t a n d ­
t h e i l e  . 6 - 2 9

Über G u th r i e ’a K ryohydrate. 1 0 6 9

D i f f e r e n z  0 - 0 3 °  C .

I .  V e r s u c h  m i t  N a C l .

T e m p e r a t u r a b s t i e g  a u f  S e i t e  d e s  K r y o h y d r a t e s  3 - 8 1 °  C .
d e r  g e t r e n n t e n  B e s t a n d ­

t h e i l e  . 3 - 7 3
D i f f e r e n z  0 - 0 8 °  C .

I I .  V e r s u c h  m i t  N a C l .

6 - 4 5 5 1  G r m .  S a l z  
2 0 - 8 5 6 0  W a s s e r
2 7 - 3 1 1 1  G r m .  K r y o h y d r a t l ö s u n g .  

G e s a m m t w a s s e r w e r t h  j e d e s  C a l o r i m e t e r s  b e i  d i e s e m  
u n d  d e n  f o l g e n d e n  V e r s u c h e n  d e r s e l b e  w i e  b e i m  
v o r h e r g e h e n d e n  V e r s u c h e .

T e m p e r a t u r a b s t i e g  a u f  S e i t e  d e s  K r y o h y d r a t e s  4 - 7 9 °  C .
d e r  g e t r e n n t e n  B e s t a n d ­

t h e i l e  4 - 6 5 °  C .

E s  b l i e b e n  3 - 5 9  G r m .  S a l z  u n g e l ö s t .  E i n  V e r s u c h  e r g a b ,  
d a s s  u n t e r  d e n  h i e r  b e s t e h e n d e n  V e r h ä l t n i s s e n  b e i  L ö s u n g  v o n  
4 - 3 1 6  G r m .  N a C l  e i n e  T e m p e r a t u r e r n i e d r i g u n g  v o n  0 - 1 9 °  C .  
e r f o l g e ,  a l s o  e n t s p r i c h t  d e r  L ö s u n g  v o n  1  G r m .  S a l z  e i n  T e m ­
p e r a t u r a b s t i e g  v o n  0 - 0 4 4 °  C .

D i e  C o r r e c t i o n  w e g e n  d e r  u n g e l ö s t e n  3 - 5 9  G r m .  N a C l
b e t r ä g t  d a h e r  0 - 1 6 °  C .

C o r r i g i r t e r  A b s t i e g  a u f  S e i t e  d e r  g e t r e n n t e n  B e s t a n d ­
t h e i l e  . . 4 - 8 1 °  C .

D i f f e r e n z  0 - 0 2 °  C .
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10 70  O f f  er .

I I I .  V e r s u c h  m i t  N a C l .
5  • 1 0 8 9  G r m .  S a l z

1 6 - 5 0 7 0  W a s s e r
2 1  6 1 5 9  G r m .  K r y o h y d r a t l ö s u n g .

T e m p e r a t u r a b s t i e g  a u f  S e i t e  d e s  K r y o h y d r a t e s 3 - 8 1 °  C . .
d e r  g e t r e n n t e n  B e s t a n d ­

t h e i l e . 3 - 8 2
D i f f e r e n z 0 - 0 1 °  C .

D i e  L ö s u n g  d e s  S a l z e s  g e s c h a h  v o l l s t ä n d i g .

I .  V e r s u c h  m i t  K C 1 0 3 .
0  9 4 8 2  G r m .  S a l z

3 0 - 9 3 0 3  W a s s e r
3 1 - 8 7 8 5  G r m .  K r y o h y d r a t l ö s u n g .

T e m p e r a t u r a b s t i e g  a u f  S e i t e  d e s  K r y o h y d r a t e s 6 - 1 5 °  C L
„  d e r  g e t r e n n t e n  B e s t a n d ­

t h e i l e 6 - 1 4

D i f f e r e n z 0 - 0 1 °  C .

II.  V e r s u c h  m i t  K C 1 0 3 .
0  • 9 0 6 3  G r m .  S a l z

2 9  5 6 3 5  W a s s e r
3 0 - 4 6 9 8  G r m .  K r y o h y d r a t l ö s u n g

T e m p e r a t u r a b s t i e g  a u f  S e i t e  d e s  K r y o h y d r a t e s 5 - 9 4 °  C .
d e r  g e t r e n n t e n  B e s t a n d ­

t h e i l e 5 - 9 8
D i f f e r e n z 0  0 4 °  C . .

E s  w u r d e  a u c h  e i n  V e r s u c h  m i t  K 2 S 0 4  g e m a c h t ,  w o b e i :
2  • 3 4 7 0  G r m .  S a l z

2 7 - 7 2 7 0  W a s s e r
3 0 - 0 7 4 0  G r m .  K r y o h y d r a t l ö s u n g .

g e n o m m e n  w u r d e n .
T e m p e r a t u r a b s t i e g  a u f  S e i t e  d e s  K r y o h y d r a t e s 5 - 6 8 °  C .

d e r  g e t r e n n t e n  B e s t a n d ­
t h e i l e  . 5 - 7 0

D i f f e r e n z 0 - 0 2 °  C . .
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Z u r  b e s s e r e n  Ü b e r s i c h t  d e r  e r h a l t e n e n  R e s u l t a t e  d i e n e  f o l g e n d e  T a b e l l e :

N a m e  d e r  S a l z e
k n o 3 NaCl KC103

K2SO,
I 11 III IV I II III I II

s1 03
’B ^ K ryohydraten  . 5-75 6-87 5-59 6-26 3-81 4-79 3-81 6-15 5-94 5 68
cd ^  Cl CUO
S .203 -wr. co f  Xi se

getrennten  B e s ta n d te ile n 5-70 6-38 5 *56 6-29 3-73 4-81 3*82 6-14 5 98 5-70

Differenz + 0 -0 5 —0-01 + 0 -0 3 —0-03 + 0 -0 8 —0-02 —0-01 + 0 -0 1 —0*04 — 0-O2

D i e  D i f f e r e n z  w u r d e  a l s  n e g a t i v  b e z e i c h n e t ,  w e n n  d e r  T e m p e r a t u r a b s t i e g  a u f  S e i t e  d e s  K r y o h y d r a t e s  
k l e i n e r  w a r .

E s  b e d a r f  w o h l  k e i n e r  w e i t e r e n  U n t e r s u c h u n g  ü b e r  d i e  d i e s e r  M e t h o d e  a n h a f t e n d e n  F e h l e r q u e l l e n ,  u m  d i e  
B e h a u p t u n g  z u  r e c h t f e r t i g e n ,  d a s s  d i e  b e o b a c h t e t e n  D i f f e r e n z e n  d i e  G r e n z e n  d e r  m ö g l i c h e n  B e o b a c h t u n g s f e h l e r  
n i c h t  ü b e r s c h r e i t e n .

E s  v e r h a l t e n  s i c h  a l s o  i n  c a l o r i m e t r i s c h e r  H i n s i c h t  d e r  K r y o h y d r a t e  s o  w i e  m e c h a n i s c h e  G e m e n g e  a u s  S a l z  
u n d  E i s ,  w a s  n a c h  G u t h r i e ’ s  H y p o t h e s e  i m  A l l g e m e i n e n  n i c h t  d e r  F a l l  s e i n  k a n n .

Über 
G

u
th

rie’s 
K
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1 0 7 2 0  f  f  e v.

V o n  W i c h t i g k e i t  s c h i e n  a u c h  e i n e  U n t e r s u c h u n g  d e r  K r y o ­
h y d r a t e  b e z ü g l i c h  i h r e r  s p e c i f i s c h e n  G e w i c h t e .

I s t  n ä m l i c h  d a s  K r y o h y d r a t  e i n  m e c h a n i s c h e s  G e m e n g e ,  s o  
m u s s  s e i n  V o l u m e n  g l e i c h  s e i n  d e r  S u m m e  d e r  V o l u m e  s e i n e r  
B e s t a n d t h e i l e ,  u n d  d a h e r  s i c h  d e s s e n  s p e c i f i s c h e s  G e w i c h t  ( s )  n a c h  
d e r  F o r m e l  b e r e c h n e n  l a s s e n :

i
lh + Pi ’
S i S 2

w e n n  : p 2 d a s  G e w i c h t s v e r h ä l t n i s s  i s t ,  i n d e m  d i e  z w e i  B e s t a n d ­
t h e i l e  i n  d e m  K r y o h y d r a t  v o r h a n d e n  s i n d ,  u n d  u n d  s2 i h r e  
s p e c i f i s c h e n  G e w i c h t e  b e d e u t e n .

I s t  a b e r  d a s  K r y o h y d r a t  e i n e  c h e m i s c h e  V e r b i n d u n g ,  s o  w i r d  
i m  A l l g e m e i n e n  d e s s e n  s p e c i f i s c h e s  G e w i c h t  ( r e s p e c t i v e  V o l u m e n )  
n i c h t  m i t  d e m j e n i g e n  ü b e r e i n s t i m m e n ,  d a s  s i c h  n a c h  d e r  a n g e g e ­
b e n e n  F o r m e l  b e r e c h n e t ,  d a  j a  d a s  V o l u m e n  e i n e r  c h e m i s c h e n  
V e r b i n d u n g  i n  d e r  R e g e l  n i c h t  g l e i c h  d e r  S u m m e  d e r  V o l u m i n a  
i h r e r  B e s t a n d t h e i l e  i s t .

D i e  d i e s b e z ü g l i c h e n  U n t e r s u c h u n g e n  k ö n n e n  a u f  z w e i e r l e i  
W e i s e  s t a t t f i n d e n .

E n t w e d e r  u n t e r s u c h t  m a n ,  o b  e i n e  V o l u m s ä n d e r u n g  e i n t r i t t ,  
w e n n  m a n  a u s  e n t s p r e c h e n d e n  M e n g e n  v o n  E i s  u n d  S a l z  d a s  K r y o ­
h y d r a t  s i c h  b i l d e n  l ä s s t ;  —  o d e r  m a n  b e s t i m m t  d i r e c t  d i e  D i c h t e  
d e s  K r y o h y d r a t e s ,  u m  z u  s e h e n ,  o b  s i e  m i t  d e r  n a c h  o b i g e r  F o r m e l  
b e r e c h n e t e n  ü b e r e i n s l i m m t .

D i e  U n t e r s u c h u n g e n  n a c h  e r s t e r e m  P r i n c i p e  w u r d e n  n a c h  
z w e i  M e t h o d e n  v o r g e n o m m e n .

N a c h  d e r  e r s t e n  M e t h o d e  w u r d e  e i n e  g e w o g e n e  W a s s e r m e n g e  
i n  e i n e r  G l a s k u g e l  m i t  z i e m l i c h  e n g e r  A n s a t z r ö h r e  z u m  G e f r i e r e n  
g e b r a c h t ,  d a n n  d i e  d e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  K r y o h y d r a t e s  
e n t s p r e c h e n d e  S a l z m e n g e  d a z u g e g e b e n ,  d i e  g a n z e  K u g e l  u n d  e i n  
g r ö s s e r  T h e i l  d e r  R ö h r e  m i t  e i n e r  M i s c h u n g  v o n  P e t r o l e u m  u n d  
e t w a s  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  g e f ü l l t  u n d  i n  K ä l t e m i s c h u n g  v o n  c o n ­
s t a n t e r  T e m p e r a t u r  g e s t e l l t .  N a c h  d r e i  b i s  v i e r  S t u n d e n ,  n a c h d e m  
m a n  s i c h  ü b e r z e u g t ,  d a s s  e i n e  Ä n d e r u n g  d e s  N i v e a u ’ s  d e r  F l ü s s i g ­
k e i t  n i c h t  m e h r  s t a t t f i n d e ,  w u r d e  d a s s e l b e  a u f  g e e i g n e t e  W e i s e  
a u f  e i n e  a n  d e r  G l a s r ö h r e  a n g e b r a c h t e  M a r k e  e i n g e s t e l l t ,  d i e
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K u g e l  a u s  d e r  K ä l t e m i s c h u n g  e n t f e r n t ,  d a s  E i s  z u m  S c h m e l z e n  
l i n d  d a s  S a l z  z u m  L ö s e n  g e b r a c h t .  E s  w u r d e  h i e b e i  d i e  d e m  
K r y o h y d r a t  e n t s p r e c h e n d e  L ö s u n g  g e b i l d e t .

D a r a u f w u r d e  d i e K u g e l  w i e d e r  m i t  K ä l t e m i s c h u n g  u m g e b e n ,  d i e  
a u f  g a n z  g l e i c h e  W e i s e ,  w i e  d i e  f r ü h e r  v e r w e n d e t e ,  b e r e i t e t  w u r d e .

D i e  S a l z l ö s u n g  e r s t a r r t e  z u  K r y o h y d r a t  u n d  n a c h  e n t s p r e ­
c h e n d e r  Z e i t  n a h m  d a s  N i v e a u  d e r  F l ü s s i g k e i t  w i e d e r  e i n e  c o n -  
s t a n t e  L a g e  e i n .  W a r  d u r c h  B i l d u n g  d e s  K r y o h y d r a t e s  e i n e  
V o l u m s ä n d e r u n g  n i c h t  e i n g e t r e t e n ,  s o  m u s s  s i c h  j e t z t  d a s  N i v e a u  
w i e d e r  a u f  d i e  M a r k e  e i n s t e l l e n .

N a c h  d i e s e r  M e t h o d e  w u r d e n  V e r s u c h e  m i t  K N 0 3 u n d  K C 1 0 3  
g e m a c h t .

B e i  A u s f ü h r u n g  d i e s e r  V e r s u c h e  e r g a b e n  s i c h  m e h r f a c h e  
S c h w i e r i g k e i t e n  u n d  F e h l e r q u e l l e n .

Z u n ä c h s t  b e d u r f t e  e s  d e r  ä u s s e r s t e n  V o r s i c h t  b e i  d e r  A b k ü h ­
l u n g ,  u m  d a s  Z e r s p r i n g e n  d e r  G l a s k u g e l  i n  F o l g e  d e r  g r o s s e n  
V o l u m s v e r g r ö s s e r u n g  b e i  B i l d u n g  d e s  E i s e s  u n d  d e s  K r y o h y d r a t e s  
z u  v e r h i n d e r n .  D a n n  w a r  e s  u n m ö g l i c h ,  S c h w a n k u n g e n  i m  B e t r a g e  
v o n  V 2 °  C .  i n  d e r  T e m p e r a t u r  d e r  K ä l t e m i s c h u n g e n  z u  v e r m e i d e n .  
A u c h  w u r d e  d a s  P e t r o l e u m  t r o t z  d e s  b e i g e m e n g t e n  S c h w e f e l ­
k o h l e n s t o f f e s  d i c k f l ü s s i g .  E i n e  z u  g r o s s e  M e n g e  S c h w e f e l k o h l e n ­
s t o f f  b e i z u m i s c h e n ,  s c h i e n  n i c h t  r ä t h l i c h ,  u m  d i e  E m p f i n d l i c h k e i t  
d e r  F l ü s s i g k e i t  g e g e n  T e m p e r a t u r ä n d e r u n g e n  n i c h t  z u  s t e i g e r n .

E i n e  H a u p t f e h l e r q u e l l e  b e s t a n d  e n d l i c h  d a r i n ,  d a s s  u n v e r ­
m e i d l i c h  L u f t  z u g l e i c h  m i t  d e m  S a l z e  e i n g e f ü h r t  w u r d e ,  d i e  d a n n  
t h e i l w e i s e  b e i  d e r  L ö s u n g  e n t w i c h .

B e i  e i n e m  V e r s u c h e  m i t  K C 1 0 3 b e f a n d  s i c h  d a s  N i v e a u  d e r  
F l ü s s i g k e i t  n a c h  B i l d u n g  d e s  K r y o h y d r a t e s  u m  5  M m .  o b e r  d e r  
M a r k e ,  w a s  e i n e r  V o l u m s z u n a h m e  v o n  u n g e f ä h r  0 - 0 9 4  C C .  e n t ­
s p r i c h t .

D a s  V o l u m  d e r  a n g e w a n d t e n  E i s -  u n d  S a l z m e n g e n  b e r e c h n e t e  
s i c h  z u  2 0 - 3 8 3  C C .  A l s o  b e t r ä g t  d i e  b e o b a c h t e t e  A u s d e h n u n g  
0 - 4 6 ° / o -  Ü b r i g e n s  w a r  d i e  T e m p e r a t u r  d e r  K ä l t e m i s c h u n g  b e i  
B i l d u n g  d e s  K r y o h y d r a t e s  u m  0 - 3 °  C .  h ö h e r .

M i t  K N 0 3 w u r d e n  z w e i  V e r s u c h e  g e m a c h t .
B e i  d e m  e r s t e n  V e r s u c h e  m i t  K N 0 3  w a r  n a c h  B i l d u n g  d e s  

K r y o h y d r a t e s  d e r  S t a n d  d e r  F l ü s s i g k e i t  u m  4  M m .  t i e f e r ,  e n t s p r e ­
c h e n d  e i n e r  V o l u m s a b n a h m e  v o n  0 - 0 7 5  C C .
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D a s  V o l u m  v o n  S a l z  u n d  E i s  b e t r u g  1 7 * 1 4  C C .  ( u n g e f ä h r ) ;  
a l s o  w u r d e  e i n e  V o l u m s v e r m i n d e r u n g  v o n  0 - 4 4 ° / 0  b e o b a c h t e t .

B e i  d e m  z w e i t e n  V e r s u c h e  m i t  K N 0 3 s t e l l t e  s i c h  d a s  N i v e a u  
d e r  F l ü s s i g k e i t  2 - 5  M m .  t i e f e r  e i n ,  w a s  e i n e r  V o l u m s v e r m i n d e r u n g  
v o n  0 - 0 4 7  C C .  e n t s p r i c h t .

D a s  G e s a m m t v o l u m  v o n  S a l z  u n d  E i s  b e r e c h n e t e  s i c h  z u  
c i r c a  2 0 - 8 3  C C . ;  e s  b e t r ä g t  d a h e r  d i e  b e o b a c h t e t e  V o l u m s a b n a h m e
0 - 2 3 % .

W e n n  a u c h  d i e  b e o b a c h t e t e n  V o l u m s ä n d e r u n g e n  n i c h t  
b e d e u t e n d  s i n d ,  u n d  s i c h  w o h l  d e r  F e h l e r h a f t i g k e i t  d e r  M e t h o d e  
z u s c h r e i b e n  l a s s e n ,  s o  s c h i e n  e s  m i r  d o c h  n i c h t  e r l a u b t ,  e i n e  C o n -  
s t a n z  d e s  V o l u m e n s  a l s  E r g e b n i s s  d i e s e r  V e r s u c h e  z u  b e h a u p t e n .  
K e i n e s f a l l s  a b e r  k a n n  b e i  B i l d u n g  d e s  K r y o h y d r a t e s  v o n  K N 0 3  
u n d  K C 1 0 3 e i n e  b e d e u t e n d e  V o l u m s ä n d e r u n g  s t a t t f i n d e n ;  d i e  
D i c h t e  d e s  K r y o h y d r a t e s  k a n n  s i c h  n i c h t  v i e l  v o n  d e r  a u s  d e n  
D i c h t e n  s e i n e r  B e s t a n d t h e i l e  b e r e c h n e t e n  u n t e r s c h e i d e n .

I c h  h o f f t e  n u n  v i e l l e i c h t  d u r c h  A u f t r i e b s b e s t i m m u n g e n  m i t  
d e r  h y d r o s t a t i s c h e n  W a g e  v e r l ä s s l i c h e r e  R e s u l t a t e  z u  e r h a l t e n .

D i e  V e r s u c h e  w u r d e n  i n  f o l g e n d e r  W e i s e  a u s g e f ü h r t .
A n  d e m  e i n e n  W a g e b a l k e n  e i n e r  f e i n e n  W a g e  k o n n t e  e i n  

B e c h e r g l ä s c h e n  i n  g e e i g n e t e r  W e i s e  a u f g e h ä n g t  w e r d e n .
l n  d e m  B e c h e r g l ä s c h e n  l i e s s  i c h  e i n e  g e w o g e n e  W a s s e r m e n g e  

g e f r i e r e n  u n d  g a b  d i e  d e r  K r y o h y d r a t z u s a m m e n s e t z u n g  e n t s p r e ­
c h e n d e  M e n g e  S a l z e s  d a z u .  D a r a u f  h ä n g t e  i c h  d a s  B e c h e r g l ä s c h e n  
a n  d e m  W a g e b a l k e n  a u f ,  t a u c h t e  e s  g a n z  i n  T e r p e n t i n ö l ,  d a s  i c h  
d u r c h  U m g e b e n  m i t  K ä l t e m i s c h u n g  a u f  e i n e  g e n ü g e n d  t i e f e ,  
m ö g l i c h s t  c o n s t a n t e  T e m p e r a t u r  a b z u k ü h l e n  v e r s u c h t e ,  u n d  s t e l l t e  
d i e  W a g e  i n s  G l e i c h g e w i c h t .

D a n n  b e w i r k t e  i c h  d i e  B i l d u n g  d e s  K r y o h y d r a t e s  u n d  w o g  
n e u e r d i n g s  i n  d e r s e l b e n  F l ü s s i g k e i t .

W a r  d i e  T e m p e r a t u r  d e s  T e r p e n t i n ö l s  u n d  d e s  I n h a l t e s  d e s  
B e c h e r g l ä s c h e n s  i n  b e i d e n  F ä l l e n  d i e s e l b e ,  s o  m u s s t e  n u n  d a s  
G l e i c h g e w i c h t  d e r  W a g e  b e i  d e r s e l b e n  B e l a s t u n g  s t a t t f i n d e n ,  
w e n n  d a s  K r y o h y d r a t  d a s s e l b e  V o l u m  b e s i t z t ,  w i e  s e i n e  B e ­
s t a n d t h e i l e .

D i e s e  M e t h o d e  z e i g t e  s i c h  n o c h  u n v e r l ä s s l i c h e r  u n d  u n g e n a u e r  
a l s  d i e  f r ü h e r e ,  u n d  z w a r  b e s o n d e r s  d e s s h a l b ,  w e i l  d i e  W ä g u n g e n  
z u  s e h r  d u r c h  T e m p e r a t u r s c h w a n k u n g e n  b e e i n f l u s s t  w u r d e n .
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E s  w a r  n ä m l i c h  n i c h t  m ö g l i c h ,  b e i  W ä g u n g  d e r  g e t r e n n t e n  
B e s t a n d t h e i l e  u n d  d e r  d e s  K r y o h y d r a t e s  g e n a u  d i e s e l b e  T e m p e r a t u r  
d e s  T e r p e n t i n ö l s  h e r z u s t e l l e n ,  n o c h  a u c h  i n  d e r  g a n z e n  F l ü s s i g k e i t  
e i n e  g l e i c h m ä s s i g e  T e m p e r a t u r  z u  e r r e i c h e n .

E s  z e i g t e  s i c h ,  d a s s  d i e  T e m p e r a t u r  d e r  o b e r e n  S c h i c h t e n  
g e g e n  d i e  d e r  u n t e r e n  m i t u n t e r  u m  1 °  C .  d i f f e r i r t e .

V e r s u c h  m i t  K C 1 0 3 .

B e l a s t u n g  b e i  W ä g u n g  d e r  g e t r e n n t e n  B e s t a n d t h e i l e
i n  T e r p e n t i n ö l  6 0  • 5 4  G r m .

T e m p e r a t u r  d e s  T e r p e n t i n ö l s  — 1 3 °  C .
B e l a s t u n g  b e i  W ä g u n g  d e s  K r y o h y d r a t e s  6 0 - 3 8  G r m .

T e m p e r a t u r  — 1 7 - 5 °  C .
E i n e  z w e i t e  W ä g u n g  b e i  — 1 2 °  C .  e r g a b  6 0 - 5 7  G r m .
D u r c h  I n t e r p o l a t i o n  e r g i b t  s i c h  a l s  B e l a s t u n g  b e i

W ä g u n g  d e s  K r y o h y d r a t e s  b e i  — 1 3 °  C .  6 0 - 5 3  G r m .
A l s o  e i n e  D i f f e r e n z  d e r  A u f t r i e b e  v o n  0  0 1

E s  w u r d e n  f e r n e r  z w e i  V e r s u c h e  m i t  K C l  a u s g e f ü h r t .

I .  V e r s u c h .

B e l a s t u n g  b e i  W ä g u n g  d e r  g e t r e n n t e n  B e s t a n d t h e i l e  i n  
T e r p e n t i n ö l :

T e m p e r a t u r  — 1 7 - 5 °  C . ,  6 9 - 8 5  G r m .

B e l a s t u n g  b e i  W ä g u n g  d e s  K r y o h y d r a t e s :

T e m p e r a t u r  . —  j  6  ■ 0 °  C . ,  7 0 - 3 2  G r m .
—  1 1 - 0 °  C . ,  7 0 - 6 5

D a h e r  b e i  T e m p e r a t u r  — 1 7 - 5 °  C . ,  7 0 - 2 5
D i f f e r e n z  d e r  A u f t r i e b e  . 0 - 4 0  G r m .

I I .  V e r s u c h .

B e l a s t u n g  b e i  g e t r e n n t e n  B e s t a n d t e i l e n :

T e m p e r a t u r  — 1 6  • 5  °  C . ,  6 4  • 3 8  G r m .

B e l a s t u n g  b e i  K r y o h y d r a t :
T e m p e r a t u r  —  J 6  • 5  C . ,  6 4 - 7 4  G r m .
D i f f e r e n z  0  • 3 6
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W e n n  a u c h  d i e  n a c h  d i e s e r  M e t h o d e  a u s g e f ü h r t e n  B e s t i m ­
m u n g e n  k e i n e n  A n s p r u c h  a u f  G e n a u i g k e i t  e r h e b e n  k ö n n e n ,  s o  
s c h e i n t  m i r  d o c h  d a r a u s  m i t  B e s t i m m t h e i t  h e r v o r z u g e h e n ,  d a s s  
d a s  V o l u m e n  d e s  K r y o h y d r a t e s  v o n  K C l  k l e i n e r  i s t  a l s  d a s  
G e s a m m t v o l u m e n  s e i n e r  B e s t a n d t h e i l e .

D i e  b i s h e r i g e n  M e t h o d e n  g e w ä h r t e n  d e n  V o r t h e i l ,  d a s s  m a n  
d a b e i  v o n  d e r  K e n n t n i s s  d e r  s p e c i f i s c h e n  G e w i c h t e  d e r  B e s t a n d ­
t h e i l e  g a n z  u n a b h ä n g i g  w a r  u n d  f e r n e r  d a v o n ,  o b  s i c h  d a s  K r y o ­
h y d r a t  r e i n  b i l d e t e .

B e i  d e n  d i r e c t e n  B e s t i m m u n g e n  d e r  s p e c i f i s c h e n  G e w i c h t e  
d e r  K r y o h y d r a t e  w a r  h i n g e g e n  e i n e  r e i n e  B i l d u n g  d e r s e l b e n  
e r f o r d e r l i c h .  F e r n e r  b e d u r f t e  m a n ,  u m  d i e  s p e c i f i s c h e n  G e w i c h t e  
n a c h  d e r  f r ü h e r  a n g e g e b e n e n  F o r m e l  b e r e c h n e n  z u  k ö n n e n ,  d e r  
g e n a u e n  K e n n t n i s s  d e r  s p e c i f i s c h e n  G e w i c h t e  d e r  b e t r e f f e n d e n  
S a l z e  u n d  d e s  E i s e s .

D i e  B e s t i m m u n g e n  d e r  s p e c i f i s c h e n  G e w i c h t e  d e r  K r y o h y d r a t e  
g e s c h a h  i n  d e r  W e i s e ,  d a s s  m a n  e i n e  F l ü s s i g k e i t  h e r s t e l l t e ,  i n  d e r  
d a s  K r y o h y d r a t  g e r a d e  s c h w e b t e .  D a n n  h a t t e n  n a t ü r l i c h  F l ü s s i g ­
k e i t  u n d  K r y o h y d r a t  d i e s e l b e  D i c h t e ,  d i e  d u r c h  e i n e  a r ä o m e t r i s c h e  
B e s t i m m u n g  e r m i t t e l t  w u r d e .

D i e  F l ü s s i g k e i t  w u r d e  a u s  P e t r o l e u m  u n d  S c h w e f e l k o h l e n ­
s t o f f  h e r g e s t e l l t ;  s i e  w u r d e  b e i m  V e r s u c h e  n a t ü r l i c h  u n t e r  d i e  
T e m p e r a t u r  d e s  V e r f l ü s s i g u n g s p u n k t e s  d e s  z u  u n t e r s u c h e n d e n  
K r y o h y d r a t e s  a b g e k ü h l t .

D i e  G e n a u i g k e i t  d e r  n a c h  d i e s e r  M e t h o d e  g e m a c h t e n  
B e s t i m m u n g e n  k a n n  n a t ü r l i c h  n i c h t  b e s o n d e r s  g r o s s  s e i n .

D i e  a n g e w a n d t e n  A r ä o m e t e r  g a b e n  d i r e c t  h a l b e  E i n h e i t e n  
d e r  z w e i t e n  D e c i m a l e ,  s o  d a s s  e s  n i c h t  m ö g l i c h  w a r ,  d i e  d r i t t e  
D e c i m a l e  g e n a u  z u  b e s t i m m e n .

D i e  F l ü s s i g k e i t  ä n d e r t  w ä h r e n d  d e r  a r ä o m e t r i s c h e n  M e s s u n g  
i h r e  T e m p e r a t u r ,  a l s o  i h r e  D i c h t e .

D i e  D i c h t e  d e s  K r y o h y d r a t e s  w i r d  i n  d e r  R e g e l  v o n  d e r  
d e r  F l ü s s i g k e i t  e i n  w e n i g  a b w e i c h e n .

E n d l i c h  e n t h ä l t  d a s  K r y o h y d r a t  L u f t  m e c h a n i s c h  e i n -  
g e s c h l o s s e n  u n d  b i l d e t  s i c h  m ö g l i c h e r w e i s e  n i c h t  g a n z  r e i n .

B e i  B e r e c h n u n g  d e s  s p e c i f i s c h e n  G e w i c h t e s  n a c h  d e r  f r ü h e r  
g e g e b e n e n  F o r m e l  w a r  i c h  a u f  d i e  i n  H o f m a n n ’ s  T a b e l l e
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a n g e g e b e n e n  Z a h l e n  f ü r  d i e  D i c h t e n  d e r  S a l z e  a n g e w i e s e n ,  ü b e r  
d e r e n  V e r l ä s s l i c h k e i t  n i c h t s  b e k a n n t  i s t .

F ü r  d a s  s p e c i f i s c h e  G e w i c h t  d e s  E i s e s  b e i  0 °  C .  e n d l i c h  
l a g e n  d r e i  v e r s c h i e d e n e  B e s t i m m u n g e n  v o r ,  n ä m l i c h :

0 - 9 0 8  n a c h  K o p p  
0 - 9 1 8  B r u n n e r ,
0 - 9 1 6 7  B u n s e n .

B r u n n e r  b e s t i m m t e  d e n  l i n e a r e n  A u s d e h n u n g s c o e f f i c i e n t e n  
d e s  E i s e s  f ü r  1 °  C .  z u  0 - 0 0 0 0 3 7 5 ;  w o n a c h  d e r  c u b i s c h e  A u s -  
d e h n u n g s c o e f f i c i e n t  s i c h  z u

0 - 0 0 0 1 1 2 5

b e r e c h n e t .
M e i n e n  B e r e c h n u n g e n  l e g t e  i c h  d e n  W e r t h  v o n  B u n s e n  z u  

G r u n d e .
N a c h  d i e s e r  M e t h o d e  e r g a b  s i c h  f ü r  d a s  s p e c i f i s c h e  G e w i c h t  

d e s  K r y o h y d r a t e s  v o n  N a C l

s  =  1 - 1 0 2 ,  T e m p e r a t u r  d e r  F l ü s s i g k e i t  — 2 5 °  C .

S p e c i f i s c h e s  G e w i c h t  v o n  N a C l  =  2 * 1 6 ,
d e s  E i s e s  b e i  — 2 5 °  C . .  s 2 =  0 - 9 1 9 .

D a s  K r y o h y d r a t  b e s t e h t  a u s  3 0 - 9 5 2  T h e i l e n  N a C l
u n d  1 0 0  E i s ;

d a h e r  b e r e c h n e t e s  s p e c i f i s c h e s  G e w i c h t  s' =  1  - 0 6 4 .

D a s  s p e c i f i s c h e  G e w i c h t  d e s  K r y o h y d r a t e s  v o n  N a C l  i s t  a l s o  
e n t s c h i e d e n  g r ö s s e r ,  a l s  e s  s i c h  u n t e r  d e r  A n n a h m e  b e r e c h n e t ,  d a s s  
d a s s e l b e  e i n  G e m e n g e  v o n  S a l z  u n d  E i s  s e i .  D a s s e l b e  z e i g t e  s i c h  
a u c h  b e i  d e m  K r y o h y d r a t e  v o n  K C l .

N u n  i s t  a b e r  b e k a n n t ,  d a s s  N a C l  e i n  i n t e r m e d i ä r e s  H y d r a t  
b i l d e t ,  d a s  s i c h  a u s  e i n e r  b e i  0 °  C .  g e s ä t t i g t e n  L ö s u n g  d u r c h  
A b k ü l i l e n  a u f  — 5 °  C .  s e h r  l e i c h t  d a r s t e l l e n  l ä s s t .

A u f  g l e i c h e  W e i s e  g e l a n g  e s  m i r  a u c h  b e i  K C l  d i e  B i l d u n g  
e i n e s  i n t e r m e d i ä r e n  H y d r a t e s  n a c h z u w e i s e n .

W i e  s c h o n  e r w ä h n t ,  s i n d  d i e  K r y o h y d r a t e  j e n e r  S a l z e ,  d i e  
i n t e r m e d i ä r e  H y d r a t e  b i l d e n ,  w a h r s c h e i n l i c h  a l s  a u s  E i s  u n d  
d i e s e n  H y d r a t e n  b e s t e h e n d  a u f z u f a s s e n  —  a l s o  g e w i s s e r m a s s e n  
a l s  K r y o h y d r a t e  d i e s e r  i n t e r m e d i ä r e n  H y d r a t e .
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1 0 7 8 0  f f e r

D u r c h  d i e s e  A n n a h m e  w i r d  a u c h  d e r  W i d e r s p r u c h  b e s e i t i g e t ,  
d e r  d u r c h  d i e  A b w e i c h u n g  d e r  b e o b a c h t e t e n  v o n  d e n  b e r e c h n e t e n  
s p e c i f i s c h e n  G e w i c h t e n  d e r  K r y o h y d r a t e  v o n  N a C l  u n d  K C l  g e g e n  
d i e  A n s i c h t  s i c h  z u  e r g e b e n  s c h e i n t ,  d a s s  d i e  K r y o h y d r a t e  
G e m e n g e  s e i e n .

F ü r  d a s  s p e c i f i s c h e  G e w i c h t  d e s  K r y o h y d r a t e s  v o n  K N 0 3  
e r g a b  s i c h :

s =  0  9 7 5 ,  T e m p e r a t u r  d e r  F l ü s s i g k e i t  — 5 °  C .

D a s s e l b e  b e s t e h t  a u s  1 2 - 5 8 1  T h e i l e n  K N 0 3 
u n d  1 0 0  E i s .

S p e c i f i s c h e s  G e w i c h t  d e s  S a l z e s .  cx =  2  0 8 7 ,
E i s e s  b e i  — 5 °  C . .  c2 =  0 - 9 1 7

B e r e c h n e t e s  s p e c i f i s c h e s  G e w i c h t  s' =  0 - 9 7 8 .

D a s  s p e c i f i s c h e  G e w i c h t  d e s  K r y o h y d r a t e s  v o n  K C 1 0 3 w u r d e  
b e s t i m m t  z u

s =  0 - 9 3 2 ,  T e m p e r a t u r  d e r  F l ü s s i g k e i t  — 6 °  C .

D a s s e l b e  b e s t e h t  a u s  3 - 0 6 5 6  T h e i l e n  K C 1 0 3  
u n d  1 0 0  E i s .

S p e c i f i s c h e s  G e w i c h t  d e s  S a l z e s  ct =  2 - 3 5 ,
E i s e s  b e i  — 6 °  C .  c2 =  0 - 9 1 7 .

B e r e c h n e t e s  s p e c i f i s c h e s  G e w i c h t  s1 =  0 - 9 3 4 .

E i n e  B e s t i m m u n g  d e s  s p e c i f i s c h e n  G e w i c h t e s  d e s  K r y o ­
h y d r a t e s  v o n  N H 4 C 1  e r g a b

s  =  0 - 9 9 9 ,  T e m p e r a t u r  d e r  F l ü s s i g k e i t  — 2 0 °  C .

D a s  K r y o h y d r a t  e n t h ä l t  2 3  • 9 6 9 5  T h e i l e  S a l z  
a u f  1 0 0  E i s .

S p e c i f i s c h e s  G e w i c h t  d e s  S a l z e s  c\ =  1 '  5 3 ,
E i s e s  b e i  2 0 °  C .  cz =  0 - 9 1 8 8 .

B e r e c h n e t e s  s p e c i f i s c h e s  G e w i c h t  s' =  0  • 9 9 6 .
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Ü ber G u t h r i e ’s K ryohydrate. 1 0 7 9

W i e  m a n  s i e h t ,  i s t  d i e  Ü b e r e i n s t i m m u n g ’ z w i s c h e n  d e n  
b e r e c h n e t e n  u n d  b e o b a c h t e t e n  s p e c i f i s c h e n  G e w i c h t e n  b e i  d e n  
K r y o h y d r a t e n  d e r  l e t z t e n  d r e i  S a l z e  e i n e  g a n z  g u t e .

W i r  g l a u b e n  u n s  z u m  S c h l ü s s e  z u r  B e h a u p t u n g  b e r e c h t i g t ,  
d a s s ,  w e n n  a u c h  d i e  a u s  d e n  a n g e f ü h r t e n  V e r s u c h e n  e r h a l t e n e n  
R e s u l t a t e  k e i n e n  s i c h e r e n  p o s i t i v e n  B e w e i s  f ü r  d i e  R i c h t i g k e i t  d e r  
A n n a h m e  e r g e b e n ,  d a s s  d i e  K r y o h y d r a t e  G e m e n g e  s e i e n ,  —  s i e  
d e n n o c h  i m  V e r e i n e  m i t  d e n  e r w ä h n t e n  t h e o r e t i s c h e n  E r w ä g u n g e n  
g e e i g n e t  s i n d ,  d i e s e r  A n n a h m e  e i n e n  g r o s s e n  G r a d  v o n  W a h r ­
s c h e i n l i c h k e i t  z u  v e r l e i h e n .
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