
Nr. 12/1942] Euc k e n ,  Li nd e n  berg.  1953 
-. 

Entsprechend der in dieser Arbeit besprochenen Betrachtungsweise konnte 
man also die Verschiedenheit der beiden CO-Gruppen dahin erklaren, dalj eine 
der beiden nicht nur an der ,,Konjugation" mit dem Benzolkern, sondern auch 
an einer ,,chelativen" Bindung mit der NH-Gruppe des Pyrrols teilhat; die 
andere ware nur ,,konjugiert" mit den1 Pyrrol-Kern und miiljte daher infolge 
der Abwesenheit eines ,,chelativen" Effekts ein weit geringeres Reduktions- 
potential zeigen als dem 2-Acetyl-pyrrol zukommt. 

Es bliebe aber noch folgende Schwierigkeit zu iiberwinden : Warurn stellt 
sich bei diesen Verbindungen nicht das Phanonien einer Quantenresonanz 
ein, die fahig ware, die beiden gleichzeitig storenden Effekte auf die beiden 
in 2 und 5 befindlichen Carbonyle zu verteilen? Aber eine solche Frage laljt 
sich nicht beantworten, wenn man sich nur auf qualitative und formale Be- 
trachtungen stiitzen kann. Es sind daher Untersuchungen im Gange, die dieses 
Problem der Storung der CO-Gruppen in Pyrrol-Derivaten von der Wellen- 
mechanik aus vermittels der Naherungsmethoden von H ii c kel-), Mu 11 i k e n13) 
und Lennard -  Jones14) betrachten und untersuchen, wieweit die Annahme 
der doppelten Storung - ,,Konjugation" und ,,Chelation" - auf die Carbonyl- 
Gruppe in Pyrrol-Derivaten auch von einem weniger qualitativen und empi- 
rischen Gesichtspunkt aus aufrechterhalten werden kann. 

266. Arnold Eucken und Erika Lindenberg: Die Messung 
des Ausdehnungs koeffizknten fester KGrper mit tiefem Schmelzpunkt 

mittels einer volumenometrischen Methode. 
[Aus d. Physik.-chem. Institut d. Universitat Gottingen.! 

(Eitigegangen am 18. November 1912.) 

1) E i nl ei t u n g. 
Hinsichtlich der Ausdehnungskoeffizienten fester Stoffe, deren Schmelz- 

punkt unterhalb Zimmertemperatur liegt, verfiigen wir gegenwartig nur 
iiber vereinzelte Meljdaten, was bei thermodynamischen Berechnungen, 

V . T  u2 

x 
insbesondere bei der Ermittlung der Differenz C, - C, = ___ (C, = Mol- 

warme bei konstantem Druck, C, = Molwarme bei konstantem Volumen, 
T = absolute Temperatur, V = Molvolumen, x = Kompressibilitat. u = Aus- 
dehnungskoeffizient) oft als recht storend enipfunden wird. Dilatometrische 
Messungen wurden bisher von 0. MaaB und W. H. Barnes') an Kohlen- 
dioxyd ausgefiihrt ; doch bereitet bei dieser hkthode die Notwendigkeit, eine 
Dilatonieterfliissigkeit zu venvenden, deren Ausdehnungskoeffizient stets 
wesentlich groljer ist als die des Versuchskorpers, gewisse Schwierigkeiten ; 
infolgedessen sind die von MaaB und Barnes  erhaltenen Ergebnisse an- 
scheinend, wenn auch grundsatzlich einwandfrei, so doch, nach den Streuungen 
der Meflpunkte beurteilt, nur von bescheidener Genauigkeit. 

lz) Ztsclir. pliysik Chem. 70, 204 [1931]; 79, 310 :1931:; 76, 628 ;1932]. 
13) Jourii. chein. Physics 3, 564 [1935]. 
14) Proceed Roy. Sot. [L,ondon] Ser. A 168, 280 119371. 
I) Proceed. Roy. SOC. [London] Ser. A 111, 224 [1926]. 
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Weiterhin konnte bei einigen kondensierten (verfestigten) Gasen der 
Ausdehnungskoeffizient aus der Temperaturabhangigkeit des mittels Rontgen- 
strahlen ermittelten Schichtlinienabstandes hergeleitet werden z). Doch ist die 
Genauigkeit der auf diese Weise erhaltenen Ergebnisse (z. TI. allerdings wegen 
einer unzureichenden Zahl von MeBpunkten) in der Regel noch geringer als 
die der dilatometrisch ermittelten. Nur einige von W. H. Keesom .und 
I. W. I,. Kohler3)  an Kohlendioxyd bei tiefer Temperatur ausgefiihrten, bis 
etwa 120° aufwarts reichende Messungen lieferten Ergebnisse, die anscheinend 
hoheren Anspriichen an die Genauigkeit gerecht werden. Oberhalb dieser 
Temperatur versagte hier die Methode der Rontgenstrahlinterferenzen, da 
auch bei langer Expositionsdauer keine hinreichend deutlichen De bye  - 
Scherrer-Linien mehr zu erhalten waren. 

Es bestand somit ein ausgesprochenes Bediirfnis nach der Ausarbeitung 
einer zuverlassigen und moglichst allgemein anwendbaren Methode zur 
Bestimmung des Ausdehnungskoeffizienten der genannten Gruppe von Fest- 
korpern. Wir glauben, wie im folgenden naher dargelegt werden wird, zu einer 
im groBen ganzen befriedigenden Losung dieser Aufgabe gelangt zu sein ; 
dabei beschrankten wir uns allerdings vorlaufig auf Stoffe, die bei Zimmer- 
temperatur und Atm.-Druck bereits fliissig sind. Doch diirfte die (fiir eine 
spatere Arbeit vorgesehene) Ubertragung des Verfahrens auf verfestigte Gase 
mit nur geringfiigigen hderungen der Apparatur durchfuhrbar sein. 

2)  MeiQmethode u n d  Appara tu r .  
Die von uns benutzte Methode beruht auf dem Prinzip des Volumeno- 

meters : Bin ungefahr 150 ccm fassendes GlasgefaB wird moglichst weitgehend 
mit der Substanz gefiillt. In  dem noch verbliebenen (verhaltnismid3ig kleinen) 
freien Volumen VH befindet sich Wasserstoff unter einem Druck von etwa 
einer Atmosphare. Durch Expansion des H, auf ein erheblich groBeres (be- 
kanntes) Volumen 1aBt sich Va recht genau bestimmen. Werden nun Messungen 
bei einer Reihe verschiedener Temperaturen ausgefiihrt, so kann der mittlere 
Ausdehnungskoeffizient bzw. dV/dT leicht berechnet werden. 

Einen Uberblick iiber die gesamte von uns benutzte Apparatur bietet 
Abbild. 1. Das mit der Versuchssubstanz zu heschickende (aus einem von der 
Firma Gundelac  h ,  Gehlberg, bezogenen Spezialglas hergestellte) GefaiQ G 
tragt an seinem capillaren Ansatz einen doppelten Schliff. In den inneren 
Schliff paate ein an dem Ventil befindlicher Metallkonus. Der auBere Schliff 
hatte den Zweck, die Verbindung zu einem Trichter herzustellen, der zum 
Fiillen des GefaBes erforderlich ist (Naheres siehe unter 3). Das MeiQgefail3 G 
wurde mit Picein vakuumdicht an das Metallventil V angekittet und war auf 
diese Weise rnit dem Expansionsvolumen verbunden, welches aus dem 
Kolben K,, den Zuleitungsrohren zwischen de'n Hahnen 1-6, dem inneren 
Volumen des Ventils und dem des Manometers M, bestand, das zur Ermittlung 
des nach dem Expandieren sich einstellenden Druckes diente. Die Ablesung 
erfolgte rnit einem Prazisionskathetometer; dabei wurde selbstverstandlich 
berucksichtigt, daB das Volumen des Manometers M, sich je nach dem Stand 
der Hg-Saule im rechten Schenkel anderte. Den unteren Teil des Ventils V, 

*) Naheres bei A .  E u c k e n  u. H.  V e i t h ,  Ztschr. physik. Chem. [B] 34, 289 [1936]. 

7 Physica 1, 655 [1934]; Comniun. Karrierlingh Onnes Lab. Uriv. Leyden, Kr, 292c. 
Daselbst Hinweise auf die Originalliterctur. 
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16 cm 
M7 

Hg-fumpe Ha 

Abbild. 1, i\pparatur zur Messung des rlusdehiiutigskoeffiziexiten fester Korprr 
mit tiefern SchmJzpunkt, 

bei dem es vor allen Dingen darauf ankam, das Volumen unterhalb der 
Dichtungsflache moglichst klein zu machen, zeigt Abbild. 2; die Dichtung 
am oberen Ende (bei der Verschraubung) erfolgte durch eine Membran. 

AuBerdem war noch ein grol3erer Vorratskolben K, fur den Wasserstoff 
an  der Apparatur angeschlossen und ein Manometer M,, an dem der Druck 
des in das MeBgefalJ eingefiillten Wasserstoffs abgelesen wurde. Die an dem 
MeBgefaB und am unteren Ende des Ventils angebrachte Glas- bzw. Metall- 
capillare wurde moglichst eng (1 mm Durchmesser) gewahlt, da sich in diesem 
Teil die Temperatur nicht mit der gleichen Sicherheit angeben lieB, wie in 
den iibrigen Teilen der Apparatur. Es erwies sich weiterhin als notwendig, 
eine Kiihlfalle Kf anzubringen (Abbild. l),  die mit zwei Schliffen an der 
App.aratur befestigt war, da sonst bei Messungen dicht unterhalb des Schmelz- 
punkts der Dampfdruck der Versuchssubstanzen zu Storungen AnlaB gab. 
Kf wurde bis zur bestimmten Marke in fliissige Luft getaucht. 

Das Volumen von G sowie das Volumen zwischen den Hahnen 1 4  
und das der Kuhlfalle wurde durch Auswiegen mit Hg bestimmt; es betrug 
117.157 ccm (einschlieBlich des Volumens der Kiihlfalle, das sich nicht inner- 
halb der flussigen Luft befand). Das Volumen des Ventils (8.466 ccm) und 
das des Manometers (ungefahr 25 ccm) wurden volumenometrisch bestimmt. 
Fur das Volumen der Kiihlfalle unterhalb der Marke Ma ergab sich 1.547 ccm. 

Als Kaltebader wurden bei Oo ein Eisbad, bis zu -ZOO eine Eis-NaC1- 
Mischung und darunter ein Bad von Methylalkohol und fester CO, verwendet. 
Um Temperaturen unterhalb -78O zu erreichen, uvrde ein mit konz. H2S0, 

124' 
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getrockneter Luftstrom in verschiedener Starke 
durch das Kaltebad geleitet. Der Methylalkohol 
war vorher rnit CaO getrocknet worden. 

Die Temperatur .wurde rnit einem Wider- 
standsthermometer, das aus einem ungefahr 
80cm langen, um einen Glaskorper gewickelten 
Pt-Draht, von 0.05 mm Durchmesser bestand, 
gemessen. Es  war bei Oo, bei der Temperatur 
der festen CO, und der fliissigen Luft geeicht 
worden. Hierbei wurde die Temperatur der 
fliissigen Luft mit einem Sauerstofftensions- 
manometer gemessen. 

3) Ausfuhrung de r  Messungen und  
Berechnung de r  Ergebnisse .  

Das GefaQ G wurde rnit Hilfe ekes  Trich- 
ters, der rnit einem Dreiweghahn versehen war, 
gefiillt. Zuerst wurde G mit einer Wasser- 
strahlpqmpe verbunden und evakuiert, sodann 
mit dern mit Fliissigkeit gefiillten .Trichter. 
Dies wurde so oft wiederholt, bis die ganze 
Capillare von G gefullt war und mit der 
Fliissigkeit in Verbindung stand. Dann wurde 
iiber das untere Ende von G das Kaltebad 
geschoben, so daQ ungefahr 2 cm eintauchten. 
Nachdem die Flussigkeit in diesem unteren 
Bereich erstarrt war, wurde es etwas hoher ge- 
schoben und so fort. Die Fliissigkeit verringefte 
beim Erstarren ihr Volumen und zog neue 
Fliissigkeit aus dem Trichter nach. Wenn ge- 
niigend Substanz in G erstarrt war, wurde der 
Trichter abgenommen, G mit dem Ventil ver- 
bunden und in das Kaltebad gebracht, worin 
es vor der eigentlichen Messung 20-30 Min. 

zum Temperaturausgleich gelassen wurde. Das Ventil wurde geoffnet und 
die ganze Apparatur auf lo-, mm Hg bei geschlossenem H, evakuiert. 
Dann wurden H, und HB geschlossen, H, geoffnet und Wasserstoff in G 
einstromen gelassen. Der Druck wurde bei M, abgelesen. Nach SchlieQen 
von H, und des Ventils wurde wieder auf mm Hg evakuiert. Dann wurde 
H, geschlossen, das Ventil geoffnet und der sich einstellende Druck bei M, 
abgelesen. Die Kiihlfalle befand sich wahrend der Messung bis zur Marke Ma 
in fliissiger Luft. Nach der Messung wurde sie abgenommen, ihre beiden 
Offnungen mit je einem Stuck Gummischlauch und einem Stuck Glasstab 
verschlossen; auf Grund einer Wagung ergab sich dann die verdampfte Menge 
Substanz, die von dem Volumen des Wasserstoffs in G subtrahiert werden 
muSte. In  der Regel wurden je 5-10 solcher Volumenbestimmungen bei 
derselben Temperatur gemacht ; der Mittelwert wurde zur Berechnung von 
vx genommen. Dasselbe wurde dann bei den verschiedenen Temperaturen 
wiederholt. Das Volumen vx des Wasserstoffs in G ergab sich aus der Formel : 
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vx = 
P1-Pa 

TB 

p1 = Druck, unter dem H, in G eingefiillt worden war, pa = Druck nach dem Ex- 
pnndieren, v, = dasauf Zimmertemperatur befindliche Expansionsvolumen, v y  = Volumen 
tlcr Kiihlfalle bei der Teniperatur der fliissigen Luft, T, = Zimrnertemperatur, TL = Tem- 

peratur der fliissigen I,uft, TB = Temperatur des Kaltebades. 

Aus der Volumdifferenz AVH bei den verschiedenen Temperaturen wurde 
dann u unter Beriicksichtigung des kubischen Ausdehnungskoeffizienten des 
Glases (9.2 x mittels der Formel berechnet : 

Die Temperatur wurde mit Hilfe der Tafel IV der Monographie von 
H e  nni  ng4) aus dem fur einen Normaldraht giiltigen Widerstandsverhaltnis 
w/wo ermittelt, nachdem eine Umrechnung der gemessenen Widerstande 
(w' bei To, wf0 bei 273.20 K) mittels der Formel: 

w w' 
__ wo = W'O -. -A(;) 

vorgenommen war. Die Konstanten A und B wurden mit Hilfe der Eichdaten 
des Widerstandsthermometers bestimmt. 

4) Abscha tzung  de r  Genauigkei t  de r  Ergebnisse .  
Die mittels der beschriebenen Anordnung erreichbare Genauigkeit la& 

sich an Hand der Formeln (1) und (2) abschatzen. Die Genauigkeit des 
Volumens VH hangt in erster Linie von der Druckmessung pz nach der 
Expansion ab. Da die einzelne Kathetometerablesung auf 0.05 mm genau ist, 
ergibt sich fur eine bestimmte Druckmessung ein Fehler von etwa *0.075 mm; 
fur eine einzelne Bestimmung des Volumens vn folgt hieraus (mit TL F TB) 
ein Fehler von etwa 

0075 x 150 

750 
= 0 015 ccm. 

Da aber in jedem Fall eine groI3ere Zahl an Einzelmessungen ausgefiihrt wurde, 
erniedrigte sich der zufallige Fehler des Mittelwerts auf etwa den 3. Teil, 
also auf rund &0.005 ccm. Die ubrigen Fehlerquellen fallep demgegeniiber 
wenig ins Gewicht, solange VH relativ klein ist. Angenommen z. B., die Tem- 
peratur T, bzw. das Verhaltnis TZ/TB sei um 0.1% fehlerhaft, so konnte vH 
bei einem Wert von 1 ccm um nur 0.001 ccm, dagegen bei 10 ccm bereits urn 

') Temperaturniessung (Braunschweig 1915). 



E u c k e n ,  L i n d e n b e r g :  Messung 02% Ausdehnungs- [Jahrg. 75 1958 

0.01 ccm entstellt sein. Aus diesem Grunde muate, wie bereits erwahnt, 
angestrebt werden, das Versuchsgefaa soweit wie moglich mit der festen 
Substanz zu fullen. Insgesamt wird man also im Durchschnitt fur den Fehler 
des Volumens VH, solange dasselbe kleiner als 5 ccm blieb, eine GroBe von 
0.07 ccrn anzunehmen haben. Betragt nun die Differenz AVH = VH, - VH, 
etwa 1 ccm, was bei den von uns untersuchten Stoffen bei einem Temperatur- 
unterschied von etwa 100 eintrat, so ergibt sich fur deren Fehler ein Wert 
von rund 1%. Demgegenuber tritt bei der Berechnung des Ausdehnungs- 
koeffizienten durch die Temperaturdifferenz AT keine merkliche Fehler- 
vergroaerung ein, da die Temperaturmessung, zum mindesten, was die gegen- 
seitige Lage dicht beieinander liegender Temperaturpunkte anbelangt, auf 
etwa - O  genau war. 

Die voranstehende Abschatzung bezieht sich zwar in erster Linie auf den 
zufalligen Fehler,. doch laSt sich leicht ubersphen, da13 irgendwelche systema- 
tischen Fehler unter den angegebenen Bedingungen sicher nicht groaer als 
1% sein konnen. 

Da nun der Fehler des Endergebnisses bei kleineren Werten der Tem- 
peraturdifferenz als loo bzw. kleineren AVH-Werten als 1 ccm groaer als 1% 
sein mua, sind die entsprechenden Werte des Ausdehnungskoeffizienten in 
den folgenden Tafeln eingeklammert worden. Andrerseits wurde eine Differenz- 
bildung iiber ein groSeres Temperaturintervall als ZOO vermieden, um nach 
Moglichkeit ein Bild von dem gesamten Temperaturverlauf des wahren Aus- 
dehnungskoeffizienten zu erhalten. 

_ _  - _ _ _ _ _ _ ~ _ _  

1 
100 

5) Ergebnisse  de r  e inze lnen  Messungen. 
a) Quecksi lber  : Zur Priifung der Methode wurde zuerst eine Messung 

mit fliissigem Quecksilber durchgefiihrt, dessen Ausdehnungskoeffizient sehr 
genau bekannt ist. Es wurden folgende Volumina vH bei den verschiedenen 
Temperaturen gefunden : 

~~ ~ ~~ ~~~ 

3 I v a  ccni 

Oo ' 1.756 
r23.3O 1 1.137 

-+36O ~ 0.813 

Isezogen wurde auf das \'olumen bei 0". 

v , ~ l =  = 139.156 ccni 
Vogbst. = 137.40 CCm 

- a''  , a ~ i ~ 4  

11.65'' ' 1.843 
18" 1.814 a = 1.808 x lo-' 
29.65" 1.766 bei rund 20''. 

Da nach Chappu i s  bei 200a = 1.817 x ~ O - ~ ,  ist der von uns erhaltene 
Nittelwert als befriedigend zu bezeichnen. Dagegen ist die gefundene Ab- 
nahme des Ausdehnungskoeffizienten mit steigender Temperatur nicht zu- 
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treffend; doch ist dieses Ergebnis kaum als bedenklich zu bewerten, da die 
bei den eigentlichen Messungen auftretenden Volumenanderungen und Aus- 
dehnungskoeffizienten wesentlich groBer sind als beim Quecksilber. 

b) Benzol : Die Messung wurde zuerst ohne Kiihlfalle durchgefiihrt; da- 
durch ergab sich die schon oben erwahnte Storung, zufolge welcher bei den 
hoheren Temperaturen zu groBe Volumina gemessen wurden und a dadurch 
mit sinkender Temperatur anstieg. Durch die Kiihlfalle wurde diese Storung 
aber beseitigt. 

~ . _ _ _  

MeWreihe I. 
.- 

-. 9 0 I \-E ccin x x l 0 f  ! 9 0 

00 1 0.292 7.53 I - 50 
-100 I 1;357 6.87 ' -21.680 
-33.35O I 3.635 (6.52) I (44.7O) 
-56.08O j 5.739 6.175 ' - - 6 4 . 2 j 0  

-72.41' I 7.171 

I wurde auf das Voluxiien bei O0 bezogexi: 

v 0 ~ l a s  = 140.01 CCIII 

\-"C,H, = 139.72 ccxn 

Bei der zweiten MeBreihe wurde bei den tieferen Temperaturen zweimal 
noch etwas Benzol in das GefaB nachgefiillt, da die Gasvolumina bei den tiefen 
Temperaturen ziemlich groB wurden : 

MeOreihe I1 

8 1 \-H CCXXl 

00 i 0.321 
.~..1()0 ' 1.380 ! 

-200 I 2.376 

~-20.5' 1 0.356 
---36.78' ! 1.930 
-58.36O ~ 3.899 

--65.35' ~ 0.483 

---75.42O 1.363 
-72.06' ~ 1.072 

$ 0  I ax104 

- 50 1 7.520 
..-I j o  7.013 
-28.64' 6.780 
---47.570 6.430 

(-68.7G0) (6.173) 
--70.39" 6.140 

(--73.74O) (6.055) 

v 0 ~ l s s  = 139.90 ccin 
v o ~ , ~ ,  = 139.58 ccni 

Auf Abbild. 3 sind die Ergebnisse der MeWreihen 1 und 2 zusammen- 
gefal3t wiedergegeben ; wie ersichtlich ergibt sich ein mittlerer Kurvenverlauf, 
von dem die einzelnen MeBpunkte erwartungsgemailj durchweg weniger als 
1% abweichen. 

c) Te t rachlorkohlens tof f  : CC1, hat bei 4 8 O  einen Umwandlungs- 
punkt. Der Ausdehnungskoeffizient der unterhalb 4 8 O  bestandigen Modi- 
fikation lie0 sich ohne Schwierigkeiten messen. Die Modifikation oberhalb 
4 8 O  erstarrte jedoch zuerst nicht krystallin, sondern glasig. Dadurch wurde 
anscheinend die Umgebung des Volumens VH verklebt und auf diese 
Weise die Verbindung mit den innerhalb der Substanz sich bildenden 
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(-34.94') 
-36.39' 
-38.48' 
(-39.98') 
(42.06') 
(43.5 lo) 

z 
x\ 

(6.19) 
5.97 
5.88 
(5.48) 
(5.60) 
(5.67) 

I 
-30' - 4  

-31.36' . 
-38.520 
41.43'3 
45.59' 

Hohlraumen unterbrochen, so 
daL3 entweder uberhaupt keine 
oder nur eine sehr geringe 
Volumenanderung gemessen 
wurde. SchlieBlich gelang es, 
die Substanz krystallin zum 
Erstarren zu bringen, indem 
ein dunner Draht durch die 
Capillare von G gesteckt und 
wahrend des Erstarrens in 
der Substanz hin und her be- 
wegt wurde. 

Der Ausdehnungskoeffizi- 
ent wurde bei allen Messungen 
auf das Volumen bei -31.36O 

Abbild 3. Ausdehnungskoeffizieiit 
+ (+) = MeDreihe I.  

x ( x )  = MeDreihe 11 

Mellreihe I. 

'0.8485 
1.489 
1.718 
2.060 

-52.41' 
-55.740 
-65.64' 
-70.66' 
- -74.22' 

9.433 (-54.08') (6.49) 
9.746 -59.03' 5.37 
10.464 40.69' 4.99 
10.796 41.54' 5.15 
11.000 (-63.2') (4.84) 



-31.360 0.453 -37.11' 
-42.850 1.402 -38.76' 

4 7 . 6 2 '  1.787 (-45.24') 

--60.43' 10.870 (-57.74') 
4 6 . 9 5 '  11.348 -61.00° 
--72.4' 11.660 -63.7 3' 
---75.51' , 11.840 (43.69O) 

(45.28O) 
-66.42 '  

= 143.2 ccm -67.97' 
vCc.1, = 142.75 ccm (-69.68') 

(-7 3.96') 

4 6 . 2 6 0  1.669 ( 4 . 5 5 ' )  

--55.050 10.410 ( 4 6 . 9 4 " )  

(-71 23') 

Wie Abbild. 4 zeigt, auf der samtliche Messungsergebnisse zusammen- 
gestellt sind, sinkt a zunachst mit abnehmender Temperatur, steigt dann aber 

wieder an, um im Umwand1ung.s- 

5.72 
5.63 

(5.56) 

(5.89) 
5.44 
4.95 
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Abbild. 4. Ausdehnungskoeffizient von 
Tetrachlorkohlenstoff. 

punkt abnorm hohe Werte an& 
nehmen, und sinkt schliel3lich wieder 
ab. n a  hier zur Festlegung des ge- 
samten Kuivenverlaufs eine Reihe 
von vH- Bestimmungen benutzt 
werden muote, die z. "1. wesentlich 
weniger als 10° auseinanderliegen, 
sind die Streufehler merklich grol3er 
als im Falle des Benzols. 

Aul3erdem wurde der Volumen- 
sprung am Umwandlungspunkt, be- 
zogen auf das Molvolumen, durch 
graphische Interpolation der Volu- 
mina auf 4 8 O  berechnet. E r  be- 
tragt 9%. 

d) Chloroform:  UmdasChlo- 
roform, das infolge des Alkoholzu- 
u. 104 

A 

-8U0 -&So -900 
Abbild. 5. Ausdehnungskoeffizient von 

+ (+) = MeDreihe I 
A (A)  = IfeDreihe I11 0 (0 )  = MeDreihe IV + (+) = MeQreihe I x X )  = MeBreihe I1 

x ( x )  = MeDreihe 11 Chloroform. 



-7 3,340 
--81.69' 
-85.55' 

267. Rudolf Schenck und Friedrich Finkener: Beitrag zur 
Chemie der Rhodiumoxyde. 

[Aus d .  Staatl. Forschungsinstitut fur Metallchemie Marburg-Lahn.] 
(Eingegangen am 4. Dezeniber 1942.) 

Im Rahmen einer grol3eren Untersuchungsreihe iiber die Aktivierung von 
Metallen uncl Metalloxyden durch fremde Oxydzusatze haben wir auch die 
Beeinflussung der Sauerstoffestigkeit des Rhodium 111-oxyds studied, weil 
seine Sauerstofftensionen der Messung bei hoheren Temperaturen bequem 
zuganglich sind. Das Ziel der Arbeit war urspriinglich, zu erfahren, ob man 
durch sie zu weiteren Aufklarungen iiber das Wesen der Mischkatalysatoren 
fur Oxydationsvorgange gelangen konne. Gezeigt hat sich dabei, da13 die 

0.811 (-77.52') ~ (5.48) 
1.474 -79.45' 5.40 
1.774 (-83.62') 1 (5.37) 




