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Entsprechend der in dieser Arbeit besprochenen Betrachtungsweise kénnte
man also die Verschiedenheit der beiden CO-Gruppen dahin erkliren, daB 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 wire nur , konjugiert” mit dem Pyrrol-Kern und mii3te 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 {iberwinden: Warum stellt
sich bei diesen Verbindungen nicht das Phinomen einer Quantenresonanz
ein, die fahig wire, die beiden gleichzeitig stérenden Effekte auf die beiden
in 2 und 5 befindlichen Carbonyle zu verteilen? Aber eine solche ¥rage 148t
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 Stérung der CO-Gruppen in Pyrrol-Derivaten von der Wellen-
mechanik aus vermittels der Naherungsmethoden von Hiickel'#), Mulliken13)
und Lennard- Jones') 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 Ausdehnungskoeffiziznten fester Kirper mit tiefem Schmelzpunkt
mittels einer volumenometrischen Methode.

{Aus d. Physik.-chem. Institut d. Universitit Goéttingen.]
(Eingegangen am 18. November 1942))

1) Einleitung.
Hinsichtlich der Ausdehnungskoeffizienten fester Stoffe, deren Schmelz-

punkt unterhalb Zimmertemperatur liegt, verfiigen wir gegenwirtig nur
iiber vereinzelte Mefdaten, was bei thermodynamischen Berechnungen,

2
V.T a (Cp:MOI—

wirme bei konstantem Druck, C, = Molwirme bei konstantem Volumen,
T = absolute Temperatur, V = Molvolumen, y = Kompressibilitit, « = Aus-
dehnungskoeffizient) oft als recht stérend empfunden wird. Dilatometrische
Messungen wurden bisher von O. Maall und W. H. Barnes!) an Kohlen-
dioxyd ausgefiihrt; doch bereitet bei dieser Methode die Notwendigkeit, eine
Dilatometerfliissigkeit zu verwenden, deren Ausdehnungskoeffizient stets
wesentlich gréler ist als die des Versuchskdrpers, gewisse Schwierigkeiten;
infolgedessen sind die von Maafl und Barnes erhaltenen FErgebnisse an-
scheinend, wenn auch grundsatzlich einwandfrei, so doch, nach den Streuungen
der MeBpunkte beurteilt, nur von bescheidener Genauigkeit.

insbesondere bei der Ermittlung der Differenz C, — C; =

12) Ztschr. physik Chem. 70, 204 [1931]; 72, 310 (1931]; 76, 628 [1932).
13) Journ. chem. Physics 8, 564 [1935].

14) Proceed Roy. Soc. [London] Ser. A 158, 280 [1937].

) Proceed. Roy. Soc. [London] Ser. A 111, 224 (19267,

Berichte 4. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg, LXXV, 124
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Weiterhin konnte bei einigen kondensierten (verfestigten) Gasen der
Ausdehnungskoeffizient aus der Temperaturabhingigkeit des mittels Rontgen-
strahlen ermittelten Schichtlinienabstandes hergeleitet werden?). Doch ist die
Genauigkeit der auf diese Weise erhaltenen Ergebnisse (z. TI. allerdings wegen
einer unzureichenden Zahl von Mefpunkten) in der Regel noch geringer als
die der dilatometrisch ermittelten. Nur einige von W.H. Keesom .und
I. W. L. Kohlerd) an Kohlendioxyd bei tiefer Temperatur ausgefiihrten, bis
etwa 120° aufwirts reichende Messungen lieferten Ergebnisse, die anscheinend
héheren Anspriichen an die Genauigkeit gerecht werden. Oberhalb dieser
Temperatur versagte hier die Methode der Rontgenstrahlinterferenzen, da
auch bei langer Expositionsdauer keine hinreichend deutlichen Debye-
Scherrer-Linien mehr zu erhalten waren.

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

2) MeBmethode und Apparatur.

Die von uns benutzte Methode beruht auf dem Prinzip des Volumeno-
meters: Ein ungefihr 150 ccm fassendes Glasgefdl wird moglichst weitgehend
mit der Substanz gefiillt. In dem noch verbliebenen (verhiltnismiaBig kleinen)
freien Volumen Vg befindet sich Wasserstoff unter einem Druck von etwa
einer Atmosphire. Durch Expansion des H, auf ein erheblich gréBeres (be-
kanntes) Volumen 148t sich Vg 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 Versuclissubstanz zu beschickende {aus einem von der
Firma Gundelach, Gehlberg, bezogenen Spezialglas hergestellte) Gefill G
trigt an seinem capillaren Ansatz einen doppelten Schliff. In den inneren
Schliff paBte ein an dem Ventil befindlicher Metallkonus. Der duBlere Schliff
hatte den Zweck, die Verbindung zu einem Trichter herzustellen, der zum
Fiillen des Gefafles erforderlich ist (Ndheres siehe unter 3). Das Melgefdll G
wurde mit Picein vakuumdicht an das Metallventil V angekittet und war auf
diese Weise mit dem Expansionsvolumen verbunden, welches aus dem
Kolben K;, den Zuleitungsréhren zwischen dén Hihnen 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 mit einem Prizisionskathetometer; dabei wurde selbstverstindlich
beriicksichtigt, dafl das Volumen des Manometers M, sich je nach dem Stand
der Hg-Saule im rechten Schenkel anderte. Den unteren Teil des Ventils V,

?) Niheres bei A. Eucken u. H. Veith, Ztschr. physik. Chem. [B1 34, 289 (1936).
Daselbst Hinweise auf die Originalliteratur.
3) Physica 1, 655 [1934]; Commun. Kamerlingh Onnes Lab. Uriv. Leyden, Nr. 292¢c.
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Abbjld. 1. Apparatur zur Messung des Ausdehnungskoeffizienten fester Kérpar
mit tiefem Schmelzpunkt.

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

AuBlerdem war noch ein groflerer Vorratskolben K, fiir den Wasserstoff
an der Apparatur angeschlossen und ein Manometer M,, an dem der Druck
des in das Mellgefdl} eingefiillten Wasserstoffs abgelesen wurde. Die an dem
MeBgefal und am unteren Ende des Ventils angebrachte Glas- bzw. Metall-
capillare wurde moglichst eng (1 mm Durchmesser) gewihlt, da sich in diesem
Teil die Temperatur nicht mit der gleichen Sicherheit angeben liel, wie in
den {ibrigen Teilen der Apparatur. Es erwies sich weiterhin als notwendig,
eine Kiihlfalle XKf anzubringen (Abbild. 1), die mit zwei Schliffen an der
Apparatur befestigt war, da sonst bei Messungen dicht unterhalb des Schmelz-
punkts der Dampfdruck der Versuchssubstanzen zu Storungen Anlafl gab.
Kf wurde bis zur bestimmten Marke in fliissige Luft getaucht.

Das Volumen von G sowie das Volumen zwischen den Hihnen 1-—4
und das der Kiihlfalle wurde durch Auswiegen mit Hg bestimmt; es betrug
117.157 cem (einschlieBlich des Volumens der Kiihlfalle, das sich nicht inner-
halb der fliissigen Luft befand). Das Volumen des Ventils (8.466 ccm) und
das des Manometers (ungefihr 25 cem) wurden volumenormetrisch bestimmt,
Fiir das Volumen der Kiihlfalle unterhalb der Marke Ma ergab sich 1.547 ccm.

Als Kiltebiader wurden bei 0° ein Eisbad, bis zu —20° eine Eis-NaCl-
Mischung und darunter ein Bad von Methylalkohol und fester CO, verwendet.
Um Temperaturen unterhalb —78° zu erreichen, wurde ein mit konz. H;80,

124*
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getrockneter Luftstrom in verschiedener Stirke
Ventilverschraubung durch das Kiltebad geleitet. Der Methylalkohol
' g / war vorher mit CaQO getrocknet worden.
L~ Die Temperatur wurde mit einem Wider-
standsthermometer, das aus einem ungefihr
80cm langen, um einen Glaskorper gewickelten
Pt-Draht von 0.05mm Durchmesser bestand,
gemessen. Es war bei 0° bei der Temperatur
der festen CO, und der fliissigen Luft geeicht
worden. Hierbei wurde die Temperatur der
fliissigen Luft mit einem Sauerstofftensions-
manometer gemessen.

e s 1
Austritts-
offnung

i0em

3) Ausfihrung der Messungen und
Berechnung der Ergebnisse.

| Ventilspindel Das Gefa G wurde mit Hilfe eines Trich-
! ters, der mit einem Dreiweghahn versehen war,
' gefiillt. Zuerst wurde G mit einer Wasser-
| strahlpumpe verbunden und evakuiert, sodann
| mit dem mit Fliissigkeit gefiillten Trichter.
I Dies wurde so oft wiederholt, bis die ganze
i Capillare von G gefiillt war und mit der
)’ Fliissigkeit in Verbindung stand. Dann wurde
1/ Dichtungs- itber das untere Ende von G das Kiltebad
E flache geschoben, so daB ungefihr 2 cm eintauchten.
[ Nachdem die Fliissigkeit in diesem unteren
Bereich erstarrt war, wurde es etwas hoher ge-
Metall- schoben und so fort. Die Fliissigkeit verringerte
konus beim Erstarren ihr Volumen und zog neue
Fliissigkeit aus dem Trichter nach. Wenn ge-

niigend Substanz in G erstarrt war, wurde der

Abbild. 2. Trichter abgenommen, G mit dem Ventil ver-
Abschlufiventil des McBeefaBes, bunden und in das Kiltebad gebracht, worin
es vor der eigentlichen Messung 20—30 Min.

zum Temperaturausgleich gelassen wurde. Das Ventil wurde gedffnet und
die ganze Apparatur auf 10-® mm Hg bei geschlossenem H, evakuiert.
Dann wurden H, und Hg geschlossen, H, gedffnet und Wasserstoff in G
einstromen gelassen. Der Druck wurde bei M, abgelesen. Nach Schlielen
von H, und des Ventils wurde wieder auf 10-3 mm Hg evakuiert. Dann wurde
H, geschlossen, das Ventil gedffnet und der sich einstellende Druck bei M,
abgelesen. Die Kiihlfalle befand sich wihrend der Messung bis zur Marke Ma
in fliissiger Luft. Nach der Messung wurde sie abgenommen, ihre beiden
Offnungen mit je einem Stiick Gummischlauch und einem Stiick Glasstab
verschlossen; auf Grund einer Wagung ergab sich dann die verdampfte Menge
Substanz, die von dem Volumen des Wasserstoffs in G subtrahiert werden
mufite. In der Regel wurden je 5—10 solcher Volumenbestimmungen bei
derselben Temperatur gemacht; der Mittelwert wurde zur Berechnung von
vy genommen. Dasselbe wurde dann bei den verschiedenen Temperaturen
wiederholt. Das Volumen vy des Wasserstoffs in G ergab sich aus der Formel:

—

|+—Capillare
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1 = Druck, unter dem H, in G eingefiillt worden war, p, = Druck nach dem Ex-

pandieren, v4 = dasaufZimmertemperatur befindliche Expansionsvolumen, vgs = Volumen

der Kiihlfalle bei der Temperatur der fliissigen Luft, T, = Zimmertemperatur, Ty, = Tem-
peratur der fliissigen Luft, Tg = Temperatur des Kiltebades.

Aus der Volumdifferenz AVy bei den verschiedenen Temperaturen wurde
dann « unter Beriicksichtigung des kubischen Ausdehnungskoeffizienten des
Glases (9.2 x107% mittels der Formel berechnet:

AVy, —aglas - AT . valas
o = T Tl T

2
AT . vgubst, @

Die Temperatur wurde mit Hilfe der Tafel IV der Monographie von
Henning?) aus dem fiir einen Normaldraht giiltigen Widerstandsverhiltnis
w/w, ermittelt, nachdem eine Umrechnung der gemessenen Widerstinde
(w' bei T9, w', bei 273.20 X) mittels der Formel:

w w’ A(w’)
= ”
Wo w'o W

(3 -2 () a5

’
o Wo

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

4) Abschitzung der Genauigkeit der Ergebnisse.

Die mittels der beschriebenen Anordnung erreichbare Genauigkeit 140t
sich an Hand der Formeln (1) und (2) abschitzen. Die Genauigkeit des
Volumens vy hingt in erster Linie von der Druckmessung p, nach der
Expansion ab. Da die einzelne Kathetometerablesung auf 0.05 mm genau ist,
ergibt sich fiir eine bestimmte Druckmessung ein Fehler von etwa -+0.075 mm
fiir eine einzelne Bestimmung des Volumens vy folgt hieraus (mit Ty, ~ Tg)
ein Fehler von etwa

0.075 x 150 i

%50 = 0.015 cem.
Da aber in jedem Fall eine gréBere Zahl an Einzelmessungen ausgefiihrt wurde,
erniedrigte sich der zufillige Fehler des Mittelwerts auf etwa den 3. Teil,
also auf rund -£0.005 ccm. Die iibrigen Fehlerquellen fallen demgegeniiber
wenig ins Gewicht, solange vy relativ klein ist. Angenommen z. B., die Tem-
peratur T, bzw. das Verhiltnis T,/Tg sei um 0.1%, fehlerhaft, so kénnte vy
bei einem Wert von 1 ccm um nur 0.001 ccm, dagegen bei 10 cem bereits um

4} Temperaturmessung (Braunschweig 1915).
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0.01 ccm entstellt sein. Aus diesem Grunde mullte, wie bereits erwihnt,
angestrebt werden, das Versuchsgefil soweit wie moglich mit der festen
Substanz zu fiillen. Insgesamt wird man also im Durchschnitt fiir den Fehler
des Volumens vy, solange dasselbe kleiner als 5 ccm blieb, eine Grofle von
0.07 ccmt anzunehmen haben. Betragt nun die Differenz AVyg = vy, — vg,
etwa 1 ccm, was bei den von uns untersuchten Stoffen bei einem Temperatur-
unterschied von etwa 100 eintrat, so ergibt sich-fiir deren Fehler ein Wert
von rund 19%,. Demgegeniiber tritt bei der Berechnung des Ausdehnungs-
koeffizienten durch die Temperaturdifferenz AT keine merkliche Fehler-
vergroBBerung ein, da die Temperaturmessung, zum mindesten, was die gegen-
seitige L,age dicht beieinander liegender Temperaturpunkte anbelangt, auf

1o
etwa {09 genau war.

Die voranstehende Abschitzung bezieht sich zwar in erster Linie auf den
zufilligen Fehler, doch 146t sich leicht iibersehen, daf} irgendwelche systema-
tischen Fehler unter den angegebenen Bedingungen sicher nicht gréfer als
19, sein koénnen.

Da nun der Fehler des Endergebnisses bei kleineren Werten der Tem-
peraturdifferenz als 10° bzw. kleineren Avy-Werten als 1 cem gréfer als 19
sein mul, sind die entsprechenden Werte des Ausdehnungskoeffizienten in
den folgenden Tafeln eingeklammert worden. Andrerseits wurde eine Differenz-
bildung iiber ein grofleres Temperaturintervall als 20° vermieden, um nach
Moglichkeit ein Bild von dem gesamten Temperaturverlauf des wahren Aus-
dehnungskoeffizienten zu erhalten. ‘

5) Ergebnisse der einzelnen Messungen.

a) Quecksilber: Zur Priifung der Methode wurde zuerst eine Messung
mit fliissigem Quecksilber durchgefiihrt, dessen Ausdehnungskoeffizient sehr
genau bekannt ist. Es wurden folgende Volumina vy bei den verschiedenen
Temperaturen gefunden:

e ! vg cem
o | 1756

f2330 | 1137

+360  © 0.813

Bezogen wurde auf das Volumen bei 0°.

VoGlas = 139.156 cem

Vo Sbst. 137.40 ccm
9o ’ ax 104
11.65° | 1.843
180 1.814 o = 1.808x10-*

29.65° 1.766 bei rund 20°,

Da nach Chappuis bei 20° o = 1.817 x10-%, ist der von uns erhaltene
Mittelwert 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 Volumeninderungen und Aus-
dehnungskoeffizienten wesentlich gréfer sind als beim Quecksilber.

b) Benzol: Die Messung wurde zuerst ohne Kiihlfalle durchgefiihrt; da-
durch ergab sich die schon oben erwihnte Stérung, zufolge welcher bei den
héheren Temperaturen zu grofe Volumina gemessen wurden und « dadurch
mit sinkender Temperatur anstieg. Durch die Kiihifalle wurde diese Stérung
aber beseitigt.

MeBreihe I

go l VE ccm X 104 ‘ go
0o | 0202 753 | — 50
- -100 ' 1.357 6.87 © o —21.680
33350 | 3.635 (6.52) | (—44.79
56.08° | 5.739 6.175 | —64.25°
—~72.41° | 7171

x wurde auf das Volumen bei 0° bezogen:
VoGlas = 140.01 ccm
Vo H, = 139.72 cem

Bei der zweiten MeBreihe wurde bei den tieferen Temperaturen zweimal
noch etwas Benzol in das Gefi3 nachgefiillt, da die Gasvolumina bei den tiefen
Temperaturen ziemlich groB wurden:

MeBreihe II.

g0 ! vg cem g0 I ax104
00 | 0321 — 50 ? 7.520
--10° . 1.380 -—150 7.015
-200 . 2376 —28.640 ‘ 6.780
205 0.356 --47.57° 6.430
~36.780 | 1.930 (—68.76°) (6.173)
_.58.369 1 3.809 ---70.39° 6.140
| (--73.749) (6.055)
—-65.35° |  0.483
—7206° :  1.072 Voglas = 139.90 ccm
---75.42°0 1.363 VoG H, = 139.58 ccm

Auf Abbild. 3 sind die Ergebnisse der MeBreihen 1 und 2 zusammen-
gefalBt wiedergegeben; wie ersichtlich ergibt sich ein mittlerer Kurvenverlauf,
von dem die einzelnen MeBpunkte erwartungsgemil durchweg weniger als
19, abweichen.

c) Tetrachlorkohlenstoff: CCl; hat bei —48° einen Umwandlungs-
punkt. Der Ausdehnungskoeffizient der unterhalb —48° bestindigen Modi-
fikation lieB sich ohne Schwierigkeiten messen. Die Modifikation oberhalb
—480 erstarrte jedoch zuerst nicht krystallin, sondern glasig. Dadurch wurde
anscheinend die Umgebung des Volumens vy verklebt und auf diese
Weise die Verbindung mit den innerhalb der Substanz sich bildenden
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o104 Hohlriumen unterbrochen, so
76% . daf3 entweder iiberhaupt keine

4 oder nur eine sehr geringe
74k Volumenidnderung gemessen
wurde. Schliefllich gelang es,
die Substanz krystallin zum
72+ ; .
Erstarren zu bringen, indem
ein diinner Draht durch die
70 Capillare von G gesteckt und
\ wihrend des Erstarrens in
681 X der Substanz hin und her be-
wegt wurde.
661 Der Ausdehnungskoeffizi-
\{ ‘ent wurde bei allen Messungen
641 x auf das Volumen bei —31.36°
\ bezogen.
621
\K Abbild 3. Ausdehnungskoeffizient
. ) ] von Benzol. - + (+) = MeDBreihe T,
0'00° —-10° -20° —_3:00 —40° _500 —~60° _7‘00"& x (x) = MeBreihe II
MeBreihe I.
ks ! vHE ccm B0 ax 104
—31.360 0.8485 (—34.949) (6.19)
—38.52¢ 1.489 —-36.39° 5.97
—41.43¢ 1.718 —38.48¢ 5.88
—45.59¢ 2.060 (—39.989) (5.48)
: (—42.06% (5.60)
V@aias = 143.2 ccm (—43.519) (5.67)
vea, = 142.35 ccm }
MeBreihe II.
90 i vy cem §o a x 104
——52.410 9.433 (—54.080) (6.49)
—55.74° 9.746 —59.03° 5.37
—65.64° 10.464 —60.69° 4.99
—70.66° 10.796 —61.54° 5.15
74,220 11.000 (—63.29) (4.84)
—64.98° 4.66
(—68.15°) (4.55)
vGlas = 143.2 ccm —69.93¢ 4.29
veel, — 141.75 cem (—72.44°) (3.93)
MeBrejhe III.
S0 VH ccm 9° o x 104
—31.36° 1.451 (ﬁ34.39°) (6.20)
—37.42° 2.002 —38.47° 5.86
—45,570 2.642 (—41.49)) (5.44)
-—48.23¢ 2.866 —42 830 5.55
—50.58° 11.462 (—48.08% | (12.4x10-3)

vales und voo, wie bei MeBreihe IT.
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Mefreihe IV.

9o vy ccm 9 o x 104
—31.36° 0.453 —37.11° 5.72
—42.85° 1.402 —38.76° 5.63
—46.26° 1.669 (—44.559%) (5.39)
—47.62° 1.787 (—45.249) (5.56)
-—55.05° 10.410 (—46.949) (5.75)
-—60.430° 10.870 (—57.74°) (5.89)
—66.95° 11.348 —61.00° 5.44
—T72.4° 11.660 —63.73° 4.95
---75.510 11.840 (—63.69% (5.03)

- (—=65.28") (4.80}
—66.42° 4.53

valas = 143.2 ccm —67.97° 441
vea, = 142.75 cem (—69.68%) (3.91)
(—71.239) (3.94)

(—73.96°) (3.92)

Wie Abbild. 4 zeigt, auf der simtliche Messungsergebnisse zusammen-
gestellt sind, sinkt « zunichst mit abnehmender Temperatur, steigt dann aber
wieder an, um im Umwandlungs-

A @ punkt abnorm hohe Werte anzu-
’2§ ¢ nehmen, und sinkt schlieBlich wieder
, | ab. Da hier zur Festlegung des ge-
; :\ samten Kurvenverlaufs eine Reihe
X " von vg-Bestimmungen benutzt
: i werden muflte, die z. T1. wesentlich
10 | i weniger als 10° auseinanderliegen,
Y sind die Streufehler merklich gréfer
i als im Falle des Benzols.
9l- H Auflerdem wurde der Volumen-
: ', sprung am Umwandlungspunkt, be-
) : zogen auf das Molvolumen, durch
8 graphische Interpolation der Volu-
a10é mina auf —48° berechnet. Er be-
[ 7l tragt 99.
d) Chloroform: Um das Chlo-
) 0‘\ roform, das infolge des Alkoholzu-
6_&3%%<u; § ] a.iFJlo
° A, 5.5\
51- \Q@ +)
A
4 = 5.4 b X
09y,
3 J -0 X\\k‘mg;foo o4
S30°  —40° -50° -60° -70° 53 -3
Abbild. 4. Ausdehnungskoeffizient von =750 —80° —-85° -90°
Tetrachlorkohlenstoff. Abbild. 5, Ausdehnungskoeffizient von
+ (+) = MeBreihe I x (x) = MeBreihe II Chloroform.

A (A) = MeBreite ITI (Q) = MeBreihe IV 4 (+) = MeBreihe I x x) = MeBreihe II
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satzes zunichst nicht krystallinisch erstarrte, von letzterem zu befreien, wurde
es zuerst mit Wasser, darauf mit konz. H,SO, geschiittelt und dann 3-mal iiber
P,O; destilliert. Das so gereinigte Chloroform erstarrte in gewiinschter Weise
bei —63°, ‘

Melreihe T.

3 vy ccm g0 ! o x 104
—73.340 0.811 (—77.520) (5.48)
-—81.69° 1.474 —79.450 5.40
—85.55° 1.774 (—83.629) |  (5.37)
—95.320 | 2529 —88.51° | 5.34

i —90.450 5.33
vGlas = 143.20 ccm
VCHC], = 142.39 ccm
bezogen auf —73.34°,
MeBreihe IT.

9o l vy com 8o ‘ o x 104
—7250 | 0673 (—75.869) (5.49)
—79.13° | 1.194 —79.760 ,5.43
—86.92° |  1.801 —81.37° 5.41
—90.15¢ |  2.051 (—83.039) (5.38)
—o95.230 | 2443 » (—83.91¢) (5.40)

—84.640 5.36
—87.180 5.34
(—88.549) (5.33) .
(—91.080) (5.33)
(—92.699) (5.33)

Der Ausdehnungskoeffizient dndert sich hier nur verhiltnisniaBig wenig
mit der Temperatur; die Streufehler sind, dhnlich wie beim Benzol, durchweg
kleiner als 19.

. Zusammenfassung.

Es wird eine volumenometrische Methode zur Messung des kubischen Ausdehnungs-
koeffizienten fester Koérper mit tiefem (unterhalb Zimmertemperatur liegendem) Schmelz-
punkt beschrieben, die an fliissigem Quecksilber, festem Benzol, Tetrachlorkohlenstoff
und Chloroform erprobt wurde. Die Genauigkeit der Ergebnisse betrigt bei einem
Abstand der einzelnen Volumenmessungen von etwa 10° ungefihr 19, fiir die Einzel-
werte des Ausdehnungskoeffizienten.

267. Rudolf Schenck und Friedrich Finkener: Beitrag zur
: Chemie der Rhodiumoxyde.
[Aus d. Staatl. Forschungsinstitut fiir Metallchemie Marburg-Lahn.]
(Eingegangen am 4. Dezember 1942.)

Im Rahmen einer gréBeren Untersuchungsreihe iiber die Aktivierung von
Metallen und Metalloxyden durch fremde Oxydzusitze haben wir auch die
Beeinflussung der Sauerstoffestigkeit des RhodiumIII-oxyds studiert, weil
seine Sauerstofftensionen der Messung bei hcéheren Temperaturen bequem
zuginglich sind. Das Ziel der Arbeit war urspriinglich, zu erfahren, ob man
durch sie zu weiteren Aufklirungen iiber das Wesen der Mischkatalysatoren
fiir Oxydationsvorginge gelangen konne. Gezeigt hat sich dabei, daB die





