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Dreiphasendampftensiometrie
(Salzbullioskopie [V):
Neue Apparatur und Anwendung

Balazs Magyar*

AbSTract. A new apparatus for measuring the steady-state temperatur difference
between two saturated solutions of the inert salt, one of them contining a foreign
substance, is discribed. The three phases are, the vapour of the solvent, a saturated
solution of a supporting (inelt) salts, and the solid phase of the inert salt. The mixtures
are kept on the top of temperature sensors and are first separated off from each other and
the common atmosphere of the measuring cell using a specially formed lid. After
balancing of the Wheatstone bridge, the lid is lifted and the establishing of the
temperature  difference is recorded using the increasing bridge potential difference L1U,
which is proportional to the total concentration of all foreign species. All dissolved ions
and molecules are to be considered as foreign species expect the ions of the inert salts.
Three Phase Vapour Tensiometry (TPVT) was successfully used to detect binuclear
species formed in the titration of diaqua-Cr(Ill) complexes with ethyltrimethylammo-

nium hydroxide in saturated solution of ethyltrimethylammonium perchlorate. TPVT
titrations of lanthanum nitrate with water in acetone saturated with lithium nitrate and
tetraheptylammonium nitrate, respectively, gave a hydration number of 9 for La(lIT).

Einleitung tur (T = To) beider Systeme, bzw. die
isobare Temperaturerhohung  L1T=(T -To)
Die Dreiphasendampftensiometrie bei gleichem Partialdruck (P = Po) der

(DPDT) wurde unter Salzebullioskopie
[1] als eine Methode fi.irdie Bestimmung
von relativen lonenmassen geloster Komp-
lexionen in die Koordinationschemie  ein-
geftihrt [2]. Die neue Bezeichnung DPDT
beschreibt das physiko-chemische  Arbeit-
sprinzip viel besser. Die drei Phasen sind:
g: Dampf des Losungsmittels  (fli.ichtige
Komponente I, meistens H20)
I Eine gesattigtelnertsalzlosung
ohne Fremdstoff (Komponente
s. Festes Inertsalz (Komponente 3)
Das Referenzsystem  (Index 0) ohne
Fremdstoff hat nach der Gibb' schen Pha-
senregel einen Freiheitsgrad. Bei gegebe-
ner Temperatur To bzw. Dampfdruck Po
istPo bzw. To fixiert. Das Messsystem mit
Fremdstoffhat zwei Freiheitsgrade. Wahit
man die Konzentration m2 (MolaliUit, Mol
Fremdstofffkg H,0) als freie Variable, so
kann die isotherme Dampfdruckerniedri-
gung LIP = (Po-P) bei gleicher Tempera-

Komponente | tiber beiden Medien, er-
mittelt werden. Die Messungen von LIP
und L1T1lieferndie gleiche Information [3]:

Vm ist die scheinbare Anzahl der gel6sten
Fremdpartikel pro Zentral ion, m) die Mola-
mitund litat von H,0 in Wasser (55,5 mol/kg), m2
2) die Molalitat des Zentralions und E die
'salzebullioskopische' Konstante bei der
Zellentemperatur  To' ABe freibeweglichen

Teilchen sind als Fremdteilchen  anzuse-
hen, falls sie nicht im Referenzmedium

bereits vorhanden sind. Die wahre Anzahl
geJOster Fremdpartikel erhalt man durch
lineare Extrapolation auf die Fremdstoff-
konzentration m2 = 0: Vo = vmm2 = 0).

Die theoretische
Geraden betragt [3]
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Vvnist die Anzahl der Tei !chen, we!che
die Komponente 2 mit del' Komponente 3
gemeinsam hat und v32 ist die Anzahl der
Teilchen, welche die Komponente 3 mit
der Komponente 2 gemeinsam hat. 1stz.B.
La(N0osh  die Komponente 2 lind KNO3
die Komponente 3,s0 sind v23 =3 und v.2
= |. Die Molalitat 111%ann bei kleinen
Fremdstoffkonzentrationen der Loslich-
keit m3° des Inertsalzes im H,0 gleichge-
setzt werden.

Die isotherllle Dampfdruckerniedri-
gung kann mitder isopiestischen Methode
[4] leicht ermittelt werden. Eine Losling
der Bezugssubstanz ~ und die Loslingen,
deren Dampfdriicke ermittelt werden sol-
len, werden in einer Messzelle solange
thermostatiert,  bis keine Gewichtsande-
rung mehrfestzustellen  ist. Dann sind aile
Losungen isotonisch. AliS derGewichtsan-
derung der Losungen werden die Gleich-
gewichtskonzentrationen des Komple-
xions und der Bezugssubstanz  berechnet.
Dies errnoglicht die Gleichgewichtsdrtik-
ke P(m2) aus Dampfdrucktabellen  15] flir
Bezugssubstanzen  abzulesen und die Be-
rechnung von L1P bzw. v, gemass Cl. I.
Isopiestische  Messungen sind sehr zeit-
raubend [6]. Daher wird die Messung der
isobaren  Temperaturerhohung T nach
der Hill'schen Methode [7] vorgezogen.
Diese Methode findet bei der Molmassen-
bestimmung  organischer  Verbindungen
eine verbreitete  Anwendung [8]. Man
bringt je einen Tropfen des fli.ichtigen
Losungsmittels  und der Losung in einer
Atmosphare  des Losungsmittels  auf die
SpitzederTemperatursensoren (TS: Ther-
mistoren oder Thennoelemente).  fnfolge
vermindertem Dampfdruck liber dem Lo-
sungstropfen, kondensieren die Loslings-
mittelmolektile  an der Oberflache des
Losungstropfens.  Die freiwerdende Kon-
densationswarme  erwarmt den betreffen-
den Sensor und bewirkt den stationaren
Temperaturunterschied L1Ts zwischen den
beiden Sensoren. Aus dem gelllessenen
L1Ts wird die relative Molmasse berech-
net.

Bringt man zwei Proben yon gesattig-
ten Losungen eines Inertelektrolyten — mit
festem |Inertsalz als Bodenkorper (Refe-
renzmedillm), deren eine neben dem Inert-
salz noch etwas gel6stes Frellldsaiz ent-
halt (Messmedium), in die gemeinsame
Atmosphare, deren Dampfdruck demjeni-
gen des Referenzmediums  entspricht, so
erwarmt sich die Probe mit dem Frellld-
salz durch Kondensation von H,0-Mole-
ktilen an der Oberflache des Messmedi-
ums. Ein stationarer Zustand stellt sich
dann ein, wenn durch Temperaturerho-
hung der Dampfduckunterschied ulisge-
glichen wird. Danach wird die Kondensa-
tion von H,0 durch die Warmeabfllhr
bestimmt. Diese Kondensation hort nach
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Fig. [. Messzelle qus rostfreiem StahL mit Ab-
schlussglocke in untera bzw. oberer Position
(G" bzw. GO) und Teflon-Dichtungen  (0) fur
dreiphasentensiometrische Mesnmgen. 1) Zy-
lindrische Plattform, 2) Teflon-Sockel zur Befe-
stigung der Temperatllrsensoren (TS), 3) mit
Inertsa[z impragniertes Glasphaserpapier, 4) ge-
siittigte Inertsalzlosung mit festem Inertsalz, 5)
Befeuchtungszylinder, 6) Glasphaserpapier (mit
festem Inerts<dzimpragniert).
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Fig. 2. Einsceltung des stacioniiren Gleichgewichtes.
oberen Position del' Glocke registriert. Aus del' Oifferenz (so-su)

dem Erreiehen des stationaren Zustandes
nicht auf, da die Versuche nicht unter
adiobatischen ~ Verhaltnissen  ausgeflihrt

werden.

Die Messung des stationaren Tempe-
raturunterschiedes  1J.T, erfolgt mit zwei
Temperatursensoren (TS), welche vom
Referenzmedium  bzw. Messmedium um-
geben sind (Fig. 1). Die in die Tempera-
tursensoren  eingebauten  Thermistoren
(oxidische  Halbleiterperlen  mit grossen
negativen Temperaturkoeffizienten ihres
elektrischen  Widerstandes  R: ex= 100('J.R1
IJ.T)R = ca. 4%) ermoglichen eine genaue
Messung von kleinen  Temperaturdiffe-
renzen. Die Wheatstone-Briicke,  an wei-
chel' die Temperatursensoren  angeschlos-
sen sind, muss abgeglichen werden. An-
fanglich [2][6] wurden die Sensoren mit
Quecksilber in Berlihrung gebracht. Diese
Technik hat den Nachteil, dass die Kon-
densation von H,0 am Messmedium auch
wahrend des Thermostatierens  stattfindet.
Dies fi.ihrt zu einer merklichen Verdi.in-
nung dieses Mediums. Zudem muss das
Quecksilber in del' Messzelle recht haufig
gereinigt  werden. Bei fortschreitender
Verunreinigung  del' QuecksilberoberfHi-
che wird namlich die Warmei.ibertragung
zwischen den Temperatursensoren und
dem Quecksilber immer schlechter und
del' stationare Temperaturunterschied 13T
wird kleiner.

In diesel' Arbeit wird nun eine neue
BrUckenabgleichtechnik  beschrieben:  die
beiden Temperatursensoren ~ mit dem Re-

ferenz- bzw. Messmedium  werden zuerst
mit einer Glocke (Fig. 1) voneinander
sowie von del' gemeinsamen  Zellenatmo-
0.0Sm
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Oas Signal su bzw. so wird bei der IInteren bzw.
der auf den Zeitpunkt des

Hochziehens der Glocke (Positionsanderung GU-a Go) extrapolierten Signalh6hen wird die Poten-
tialdifferenz ju berechnet. Bei Fremdteilchenmolalitatcn vmmz i.ibero,05 mol/kg muss .dau an del’

Wheatsone-BrUcke

in Stufen unterdri.icktwerden, z. B. urn.dus =400 V.
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sphtire abgetrennt und die Wheatstone-
Bri.icke abgeglichen (Stellung OU). In die-
sel' Stellung del' Glocke erfolgt keine Kon-
densation von H,0 an del' Obermiche des
Messmediums.  Die beiden Sensoren neh-
men daher die gleiche Zelltemperatur To
an. Anschliessend  wird die Glocke geho-
ben (Stellung GO). Nun beginnt die Kon-
densation von H20 und damit die Einstel-
lung des stationaren  Temperaturunter-
schiedes M.Ty (Fig. 2). 0.T; kann aus del
Anderung des Messwiderstandes  ciriu del’
Wheatstone-Bri.icke in Kenntnis des Tem-
peraturkoeffizienten ~ des Messsensors  be-
rechnet werden. Del' Apparat kann vor-
zugsweise mit Bezugssubstanzen  direkt
in Molalitat odel' Fremdteilchenzahl  kali-
briert werden.

Resultate und Diskussion

Bi/dung binuclearer Chromkomplexe
Bei del' Titration von cis-Diaqua-
bis(2,2' -dipyrid yI)-chrom(ll I)-n itrat it
Ba(OHh in gesatigter Ba(NOJh-Losung
wurdedieBildungeines binltclearen Kom-
plexes mit del' DPDT nachgewiesen  [9].
In diesel' Arbeit wird nun gezeigt, class
diese Reaktion nicht auf den obengenann-
ten Komplex beschrankt ist. In einerMess-

reihe  wurde cis-[Cr(enh(H20hJ(C104h
mit (Me3EtN)OH titriert 110]. Das Per-
chlorat des Diaquakomplexes  Hisst sich
nieht isolieren [l 1J. Die Substanz wurde
deshalb ausgehend von cis-Dichlorobis-
(ethylendiamin)chrom(l11)-chlorid durch
Umsetzung  mit AgCIO, nul' in Losung
hergestellt  [12]. Das Komplexsalz ~ Cis-
[Cr(enhCI2]CI-  H20 erhielt man aus
CrCl36 H,0 durch Auflésen im Dime-
thylformamid (DMF) und Abdampfen von
DMF bis zur Htilfte sowie durch Zutrop-
fen von Ethylendiamin  [13].

Die Losung von cis-[Cr(enh(H20hI-

(Clo4h und die Base (MeJEtN)OH sowie
H,0 wurden so gemischt, dass die Total-
konzentration an Chrom immer ca. 0,35
mol/kg H,0 betrug und das Verhaltnis g
von del' zugegebenen Base zu Chrom zwi-
schen Ound 2 variierte. In Fig. 3wurde die
scheinbare  Teilchenzahl v, gegen den
Titrationsgrad g (= [OHIzu/[Crly  aufge-
tragen. Die scheinbare TeiJchenzahl  be-
tragt 1,56 bei g =0 und nimmt bei Zugabe
von der Base abo Die Kurve v, vs. ¢
erreicht bei ca. 1,2 equiv. Base pro Cr ein
Minimum. Die Abnahme betragt rund
40%. In diesem Punkt liegt eine max.
Anzahl von Dimeren [(en)2Cr(HJ02hCr-

(enh]4+ vor. Bei weiterer Zugabe von Base
nimmt die scheinbare Teilchenzahl — wie-
der zu, und es bildet sich del' monomere,
zweifach  deprotonierte  Komplex  cis-
[Cr(enMOH)2]+"  Es Hisst sich somit das
folgende Reaktionsschema  postulieren:
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cis-[Cr(en),(H,0),]** + OH- =
/5 [(en)oCr(H30,),Cr(en),1** + H,0

'/, [(en),Cr(H;0,),Cr(en),]** + OH-
= cis-[Cr(en),(OH),]'* + H,O

Der Endpunkt der Titration des ersten
koordinierten H,O kann als Schnittpunkt
der Regressionsgeraden, welche die er-
sten und letzten vier (v,,,g)-Wertepaare
reprisentieren, bestimmt werden.

y) =a; + bg =1.573-0.80644 fiir g =
0-0.719

Yo = dy + byg =0.2914-0.4665¢ fiir g
= 1.267-1.867

q1 = q2 = g = (ar—a)I(b—b,y) = 1.007.

Der Aquivalenzpunkt g, liegt also ge-
nau bei dem Idealwert von 1. Die Depro-
tonierung verlduft demnach stochiome-
trisch. Fiir die Tatsache, dass die schein-
bare Teilchenzahl nach dem Erreichen des
Minimums bei 1,2 equiv. Base bei der
weiteren Titration langsamer zunimmt als
sie zuvor abgenommen hat, gibt es eine
einfache Erklidrung. Die theoretische Nei-
gung der Gerade v, vs. m, ist proportional
dem Quadrat v»;2 der Anzahl der Tonen,
welche das Fremdsalz mit dem Inertsalz
gemeinsam hat(s. Gl. 3). Indiesem Fremd-
salz/Inertsalz-System betrigt v,3 3 bzw. 1
fiir das Diaquaion bzw. Dihydroxoion.
Der Betrag Ib,/b,I des Verhiltnisses der
experimentell bestimmten Neigungen ist
jedoch nur 1,73 und somit viel kleiner als
der hypothetische Wert von 9, den man fiir
ideales Verhalten des Systems erwarten
wirde. Ein ideales Verhalten wiirde nur
dann vorliegen, wenn die Aktivitidten und
die Konzentrationen der Komplexionen
zahlenmiissig gleich wiren. Das ist mei-
stens nichtder Fall. Allerdings beeintréch-
tigt diese Tatsache die Anwendbarkeit der
DPDT nicht, solange die Aktivititen kon-
stant sind, was durch die Anwesenheit des
festen Inertsalzes gewihrleistet wird.

Untersuchung der Solvatation von
La(1ll)

Eine wichtige Frage bei der Untersu-
chung der Solvatation von Metallionen
lautet: wieviele Solvatmolekiile sind an
das Metallzentrum gebunden? Diese Fra-
ge versuchte manim Fall von La(IIT) durch
Titration von La(NO,); mit H,O in Ace-
ton zu ldsen. Das wasserfreie Lanthanni-
trat wurde durch Trocknen von fein zer-
malenem La(NO5), - 6 H,O bei (200 + 3)°
(Temperatur des Heizbades) und 7 Pa
(Druck an Rotationsdlpumpe) hergestellt
[14].
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Fig. 3. Titration von cis-[Cr{en),(H,0);)(ClO,); mit der Base (Me;EtN)OH in Gegenwart von
(Me3;EIN)CIO, als Inertsalz. Die scheinbare Teilchenzahl v,, wurde gegen den Titrationsgrad g (=

[OH],/[Cr],) aufgetragen.

Aceton /LiNO4

La(NO3)3 + H20 bei -5°C

b
Aceton / THAN
1 - - -
__q_» ‘
Y Y J
T T T T I T I T | ¥ I 1
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Fig. 4. Dreiphasentensiometrische Titration von La(NQ;); in Aceton mit H,0 in Gegenwart von
LiNO;(a) bzw. Tetraheptylammoniumnitrat (THAN, b) als Inertsalz. Die scheinbare Teilchenzahl v,
wurde gegen den Titrationsgrad ¢ (= [H,0l,,/[La}],) aufgetragen.
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Damit die Gasphase weitgehend aus
Moleki.ilen der Komponente | (Aceton)
bestand, musste die FlLichtigkeit des
Fremdstoffes  (H,0) durch Emiedrigung
der Zellentemperatur ~ auf _5° herabgesetzt
werden. Das Ki.ihlwasser des YOlthermo-
states wurde nicht mehr durch die Ki.ihlfliis-
sigkeit des Ki.ihlthermostates geleitet (s.
Experimentelles), sondern nur durch den
Warmeaustauscherder  Wheatstone-Bri.ik-
ke. Zudem wurde bei geoffneter Messzel-
le der Befeuchtungszylinder ~ durch Anbla-
sen von warmer Luft schnell auf Zim-
mertemperatur gebracht und die Rei-
nigung und Neufi.illung der Sensoren un-
ter N, durchgefUhrt, damit moglichst we-
nig H,0 indie Messzelle eindringen konn-
teo

Es wurden ‘'wasserfreie’ Salze und Ace-
ton verwendet [14]. Allerdings wurde mit
den verwendeten Chemikalien eine nicht
vernachlassigbare Menge H,0 in das
Dreiphasensystem  gebracht. Darum wur-
de dieses Restwasserin  allen Chemikalien
mit Karl-Fischer- Titrationen  bestimmt
und das ins Dreiphasensystem  eingebrach-
te HZO beri.icksichtigt. Das Molverhiiltnis
m(H0)/m(La)  betrug: La(Nosh 0,09,
Aceton 2,20 und LiNO; 1,27.Yon diesen
Beitragen muss jedoch nur derjenige von
La(NO)h  beriicksichtigt  werden, da in
das Referenzsystem  die gleiche Menge
von H,0 mit der Komponente 1 (Aceton)
und dem Ineltsalz eingebracht  wurden.
Dieses ergibt eine Kompensation  der
Warmezufuhren  an beiden Temperatur-
sensoren und somit keinen Beitrag zum

stationaren Temperaturunterschied dTs.
Die Abhangigkeit der Fremdteilchen-
zahl vy vom Titrationsgrad g (= [H,0]/

[La],) ist in Fig. 4 dargestellt (s. Kurve a).
Das erste Wertepaar wurde ohne zuge-
setztes H,0 ermittelt. Der Titrationsgrad
betragt 0,09. Bei Zugabe von H,0 nimmt
vm kontinuierlich  zu. Diese Zunahme trat
auf, da La(lll) zwar H,0 bindet, gleichzei-
tig aber koordiniertes NO) - frei wird. Eine
konstante Aktivitat von Nitrat wird leider
durch das gewahlte Inertsalz (LiNO3) nicht
gewahrleistet, da es assoziiert vorliegt.
Somit erscheinen die freiwerdenden  Ni-
trationen als Fremdteilchen.  Ebulliosko-
pische Messungen weisen auch auf eine
betrachtliche ~ Assoziation von Lithiumni-
trat beim Siedepunkt wvon Aceton hin [15].
Bei einem Titrationsgrad von 8,4 ist die
Hydrathi.ille von La(lll) offen bar aufge-
fiillt und auch die zugegebene H,0-Mole-
ki.ileerscheinen als Fremdteilchen, so dass
Vm Wieder schneller ansteigt.

Es hat sich erwiesen, dass Tetraheptyl-
ammoniumnitrat  (THAN) ein geeignete-
res Inertsalz als LiNO3 ist. THAN wurde
durch Umsetzen des im Handel erhaltli-
chen Tetraheptylammoniumbromides mit
AgNO3z  synthetisiert.  Bei der Titration

wurden  folgende  Restwasser-Mengen
m(H,0)/m(La) ins Dreiphasensystem  ge-
bracht La(NO3h 0,09, Aceton 1,82 und
THAN 1,27. Die erste scheinbare Fremd-
teilchenzahl vy = 1,01 konnte sorrnt bei
dem Titrationsgrad g = 0,09 bestimmt
werden, da das mit Aceton und THAN
eingebrachte  H,0 nach obenstehenden
Begri.indung vernachlassigt werden kann.
Bei der H,0-Zugabe bis q =ca. 9 dtirften
Aquanitrato- La(lll)- Komplexe La(H,0)9-
2..(NO))x vorliegen, da die scheinbare
Fremdteilchenzahl vy, von ca. 1,0 durch
die Messung erhalten wird und somit kei-
ne freibeweglichen H,0-Molektile  ange-
zeigt werden (s. Kurve b in Fig. 4). Es wird
angenommen,  dass das Nitration zwei
Koordinationsstellen  besetzt, wie dies mit
Fourier- Transformations-  IR-Spektrosko-
pie und Spektrofluorimetrie  gezeigt wor-
den ist [16]. Die vm-Werte zeigen bis q —
10,3 eher eine kleine Abnahme. Dieser
Befund beweist eindeutig, dass THAN im
Aceton dissoziiert vorliegt, und somit die
Aktivitat des Nitrates konstant halt. Die
aus clem Komplex La(H,OMNOsh frei-
werdenden  Nitrationen  erscheinen  also
nicht als Fremdionen. Bei weiterer H,0-
Zugabe (g > 10,3) treten die zugefUgten
H,0-Moleki.ile  nicht mehr in die Hydrat-
hi.illevon La(lll) ein und sie erscheinen als
Fremdteilchen. Die Anzahl H,0-Moleki.i-
le pro La(lll) erhalt man als g-Wert aus
dem Schnittpunkt von beiden Geraden (q
=98, s. Kurve b in Fig. 4).

Die Knickpunkte der beiden Titrati-
onskurven aund b in Fig. 4 ergeben einen
Durchschnitt  von 9, | fUr die Anzahl der
Molektile in der Hydrathi.ille von La(lll)
in Aceton. Eine Hydrationszahl von 9wird
durch die Tatsache gesti.itzt, dass hydrati-
sierte Salze von Lanthanoidionen  La(lll)
mit allen gebrauchlichen  Anionen hiiufig
- doch keineswegs immer - das lon
[La(H,0)9P+ enthalten. Untersuchungen
mit Kemresonanzmethoden und Rontgen-
beugung ergaben eine Koordinationszahl
von 8 [17]. Allerdings mi.issen Hydrati-
onszahl und Koordinationszahl  nicht un-
bedingt i.ibereinstimmen, da das La(lll)-
Zentrum der Koordinationszahl  entspre-
chende Anzahl H,0-MolekUle in der er-
sten und zusatzliche H,0-MolekUle in der
zweiten Koordinationssphare  binden kann.

Die letzteren werden durch DPYT er-
fasst, nicht aber durch die spektroskopi-
sche Methoden.

Experimentelles

Die Messzelledes neuen Apparates istin Fig.
J skizziert. Die beiden Thermistoren (Philips
Miniatur- Thermometer-Sonde)  sind in Teflon-
Sockeln 2, deren oberer Teil topffOrmig angefer-
tigt ist. monliert. Den Boden diesel' Topfe bildet
ein Tantalkorper, in welchem die Thermistoren
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mit Uitzinn befestigt sind. Dies ergibt einen
guten Wtirmekontakt zwischen den Medien in
den Topfchen und den Halb]eiterperlen derTher-
mistoren. Die beiden Temperatursensoren (The 1-
mistoren mitSockeln) TS, und TSrsind aufeiner
Plattforml aus rostfreiem Stahlmontiert. Umdie
Warmeverluste durch Warmeableitung in den
Teflon-Sockeln ~ moglichst Kklein zu halten. wer-
den die Sockel mit Glasfaserpapier 3 umhi.illt,
welches wersl mit dem Inertsalz impragniert
wird und fUrdie Messung mit 200! Mess- bzw.
ReferenzlOsung benetzl wird. Die Topfchen wer-
den mit Inertsalz gefi.illt und dann mit joo !l
Mess- bzw. Referenzlsg. benetzt. Hierauf wird
die Glocke in die UlHerePosition gesenkt (G"),
und die Messzelle bei del' gewi.inschten Zellell-
temperatur To (i.iblicherweise 25°) mindestens |
h thermostatiert. Danach wird die Wheatstolle-

Bri.icke grob abgeglichen.

Bei VerwendungeinerselbstgemachtenBri.ik-
ke mil den beiden Thermistoren im gleichen
Stromzweig, mil 110 kQ Fesl- bzw. 100 kQ
Festwiederstand und 10 kQ Dekadenwiderstand
(Rg im anderen Stromzweig wird Rd nul'in Ein-
heiten von 10 Q bzw. 100 Q veranderl. Zwei
weitere Stellen werden vom registrierten Signal
S" berechnel. Die Registrierung von S' dauert
10-60 min abhlingig von seinem Rauschen und
von del' gewi.inschten Prazision. Zur Einstellung
des stationaren Zustandes wird nun die Glocke
gehoben (GO). Das Signal S" wird 40-60 min
registriert und auf die Zeit des Aufziehens del'
Glocke extrapolierl. Die Anderung des Messwi-
derstandes betriigt:

m=Rm" Rn" =IRdu+( . -0 IK\ I IRI
+( 50/l HI

In GI. 4 bedeutet kv den Versttirkungsfaktor
(Q/Skalenleile, Skt) und S das Signal, dessen
Nullpunktam Mikrovoltmeter(Philips PM 2434)
bei 50 Skt am Schreiber gesetzt wird. Um ein
mbglichst kleines Rauschen del' Signa le zu CITci-
chen, ist die Wheatstolle-Bri.icke ~ mit dem Mikro-
voltmeter zusammen in einem thermostatierten
Aluminiumgehiiuse untergebrachl. Die Strom-
fUhrung von del' Plattform | zur Messhri.icke
erfolgt mit abgeschirmten Kaheln. Diese werden
in Stahlrohren gefUhrt. die gleichzeitig wm Posi-
tionieren del' Glocke dienen. Die Glocke kann
ohne Offnen del' Zelle in die beiden Positionen GU
und GOgebracht werden.

Die ganze Messzelle ist aus roslreiem Slahl
mit Tt:f7on-Dichtungen (o) angefertigt und ist
von einem Aluminiumzylinder  umhi.illl. welcher
mit einem Umlauf thermostat hei (25 + 0,01 0)
gehalten wird. Um eine gute Langzcitstabiliwt
zun erhalten [8], wird das Klihlwasser dieses
Thermostates mit einem zwciten Thermostaten
bei (23 £0.2°) gehalten. Damit die AlmosphUre
in del' Messzelle nach dem Offnen wr Beladung
del' Themperatursensoren TS moglichst schnell
mit H,0-Dampf  gestittigt wird, ist die gestittigte
Inerlsalzlosung mit festem Inertsalz (Referenz-
medium) in del' Messzelle vorhanden. Zusatzlich
ist ein Befeuchtungszylinder 5 aus rostfreiem
Stahl an del' Glocke befestigt. In del' Position G"
taucht diesel' Befeuchter mit dem imprtignierten
Glasfaserpapier 6 in die ]nertsalzlosung 4. In
Position GOumgibt dieses Papier die Tempera-
tursensoren und sorgt fUr den gleichen H,0-
Partialdruck i.iherbeiden Medien im Tellerchen
del' Sensoren TS, und TSr.

Die Widerstandiinderung Mrs des Tempe-
ratursensors TS hangt nicht nul' von del' stationti-
ren Temperaturdifferenz  jT., sondern auch von
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del' Anderung seiner Leistungsaufnahme LIWts
ab:

Die beiden Temperatursensoren TSmund TS,.
haben bei 298,16 K die folgenden Kenndaten:

Widerstande RTs (Ohm)
Temperaturkoeffizienten  O:rs (%)
Warmeableitskoeffizienten ~ (mW/K)

DerTemperaturkoeffizient  al's wurde bei
298,16 K und 303, 16K sowie bei einem konstan-
ten Messstrom von 10 ~ erminelt. Unter diesen
Bedingungen st die Anderung der Leistungsauf-
nahme LIWg del' Temperatursensoren  vernach-
Hissigbar klein, so dass C6rsaus del' Gl. 5 unter
Vernachlassigung des zweiten Terms berechnet
werden konnte. Anschliessend wurden die RTs-
Werte bei 298,16 K auch bei einem Messstrom
von 100 JA gemessen. Bei del' Kombination del'
Messresultate bei den Messstrtimen von 10 ~
und 100 A, ist LIT, =0, so dass aus del' Gl. 5 mit
dem bereits bekannten C6rs-Wert auch del' War-
meableitkoeffizient CTS berechnet werden kann.
Da die beiden Temperatursensoren  TSm und
TS: im gleichen Stromzweig del' Wheatstone-
BrUcke angeschlossen sind, betriigt die ErwHr-
mung del' Halbleiterperle (Index 'p')des Thermi-
stors gegenUber seiner Umgebung Cu’)

(rp Tuy = WTsi 1. =
IVil(Ry  R932 Rrs/Crs (©)

Rm bzw. R, bezeichnen den Widerstand im
Mess- bzw. Referenzzweigder Wheatstone-BrUk-
ke. Bei einer BrUckenspannung U, von 3,28 V
del' vcrwendeten Trockenbaterien ist die Lei-
stungsaufnahme  Wrs = 24,4 mW, welche einer
Erwarmung (Tp-Tu) von 0,027 K entspricht. Sic
ist somit doppell so gross als die htichsten zu
messenden, stationiircn  Temperaturunterschiede
LIT,. Dies sttirt die Messungennicht, falls (Tp-T,,)
konstant bleibt. Bei del' Messsung von LIT, fUr
eine Imolale Ltisg. (1112 | mol/kg) cines Fremd-
stoffes mit del' Fremdteilchenzahl v, = | betragen
die Widerstandsanderungen ~ LIRmund LIR,. je ca.
700 £2. Dies entspricht einer Anderung del' Lei-
stungsaufnahme  von 0,15 !'lW und verursacht
eine scheinbare Temperaturanderung  LI(Tp-Tu)
von 1,7- 10-4 K, d. h. nul' ca. 1% von LIT, und
kann somit vernachHissigt werden.

Die Messzelle mit dem Aluminiumzylinder
kann inden Thermostaten eines Geriites (Corona
117) fUr Molmassenbestimmung organischer
MolekUle eingesetzt werden. Die Wheatstone-
BrUcke dieses GerHtes liefert cine Potentialdiffe-
renzLIU als Messsignal. Beim Abgleich del' BrUk-
ke wurde del' Nullpunkt des Schreibers so ge-
wah It, dass die Potentialdifferenz  LIU fUr Vll12~
n,05 m ohne NullpunktunterdrUckung an del'
Wheatstone-Briicke registriert werden konnte.
FUrhOhere Fremdionenkonzentrationen  (Volll2>
0,05 m) musste die NulipunktsunterdrUckung in
Stufen auf den bentitigten Wert LIU, geschaltet
werden. DerSchreiberwurde  indel' Apparateein-
heit Mikrovolt/Skalenteilen  (~V/Skt) kalibriert.
Die registrierten Signale wurden auf den Zeit-
punkt del' Positionsiinderung del' Glocke (G" -7
GO) extrapoliert. Aus del' Differenz (S°_5") del'

extrapolierten Signale und aus LIU, erhielt man
den Messwert (Fig. 2).

= U+(" e 1)

Die Apparatekonstanten  Kg bzw. Ku wurden
fUr Messungen mit KNO3 bzw. Trimethylethyl-

Mess-TS Referenz- TS
119100 118500
-3,92 -3,92

0,89 0,65.

ammoniumperchlorat ~ (Me3EtN)CI04 als Inert-
salz mit NaCl als Kalibriersubstanz —ermittelt (v2
=2). Falls die, bei verschiedenen Molalitaten m2,
bestimmten K-Werte eine kleine Abhangigkeit
von m2 zeigten, wurden sic auf m2 = O linear
extrapoliert.

Aus diesel' Beziehungen erhHIt man auch die
Fremdteilchenzahlen  vmoderdie Fremdteilchen-
molalitat vpll12nach dem Ersatz von V2durch v,.

Die Apparatur wurde von Herrn Walter Lussi
angefertigt.
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