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Dampfdruckmessungen an Indiumhalogeniden

von C. Robert.
(20. 1V. 36.)

Inhalt: Es wird eine Apparatur beschrieben, mit der gleichzeitig Dampf-
druckmessungen unter Verwendung des Spiralmanometers nach der Kompensa-
tionsmethode und Absorptionsspektren der zu untersuchenden Dampfe erhalten
werden. Die Druckmessungen werden innerhalb eines Bereiches von 1-760 mm Hg
und bis zu Temperaturen von 950° Celsius ausgefiihrt.

Es werden die Dampfdruck-Kurven der gesittigten Dampfe folgender zwei-,
drei- und vier-atomiger Indiumhalogenide aufgenommen: InCl, InBr, Ind. InCl,
InBr,. InCl;, InBr,.

Bei den zwei-atomigen Substanzen sinkt der Dampfdruck vom InCl iiber
das InBr zum InJ, ebenso bei den drei-atomigen Salzen vom InCl, zum InBr,.
Dagegen zeigen die vier-atomigen Verbindungen ein Steigen des Druckes vom
InCl; zum InBr,. Ebenfalls wichst der Dampfdruck von den zwei-atomigen
zu den mehr-atomigen Verbindungen. Dabei nimmt das InCl; insofern eine ab-
weichende Stellung ein, als sein Dampfdruck unterhalb 15 mm kleiner ist als
der InCl-Druck.

Tragt man log p, (p, = Sattigungsdruck) in #iblicher Weise als Funktion
von 1/T (T = abs. Temperatur) auf, so liegen die Messpunkte innerhalb der Mess-
genauigkeit auf Geraden. Aus diesen Geraden werden die mittleren Verdampfungs-
warmen, sowie die. Siede- resp. Sublimations-Temperaturen der gemessenen Salze
ermittelt. Wihrend die zwei- und drei-atomigen Substanzen, deren Schmelz-
punkte unterhalb der Messbereiche liegen, als fliissige Korper verdampfen, subli-
mieren die vier-atomigen Salze als feste Korper, da sich ihre Schmelzpunkte ober-
halb der Messbereiche befinden.

Druckmessungen an den iiberhitzten Dampfen der Indiumhalogenide ergeben
folgende Resultate: Oberhalb einer gewissen Temperaturgrenze gehorchen die
zwei-, drei- und vier-atomigen Démpfe der Indiumhalogenide dem idealen Gas-
gesetze und bestehen im wesentlichen aus zwei-, drei-, oder vier-atomigen Mole-
kiilen, d. h.: sie sind nicht polymerisiert. Fine merkliche Dissoziation findet
bis zu den héchst gemessenen Temperaturen nicht statt.

An Hand der spektroskopischen Aufnahmen wird festgestellt, dass sowohl
die Dampfe der drei- als auch der vier-atomigen Substanzen im Ultraviolett ein
Kontinuum besitzen, dessen Absorptionsmaximum und kurzwellige Grenze im
Schumann-Gebiet zu liegen scheint.
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Einleitung*).

§ 1. Das Indium ist das einzige Metall, das gleichzeitig zwei-,
drei- und vier-atomige Salze mit stabilen Démpfen bildet: die
Halogenide. Die zwei-atomigen Molekiile sind in letzter Zeit von
M. WenrL1 und E. Miescuer!) spektroskopisch eingehend ana-
lysiert worden. Zur weiteren Untersuchung dieser Salze, ins-
besondere der mehr-atomigen Molekiile, miissen die Dampfdrucke
dieser Korper und die Zusammensetzung ihrer Dampfe, besonders
auch eine allfallige Dissoziation oder Polymerisation bekannt sein.
Da bis jetzt an obigen Substanzen in dieser Hinsicht noch keine
Messungen vorliegen, sind solche in dieser Arbeit ausgefiihrt
worden.

Fir die Messung von Dampfspannungen fester und flussiger
Korper stehen mehrere Verfahren zur Verfiigung. Bei der Wahl
eines Verfahrens fiir die Dampfdruckmessung an den Indium-
halogeniden muss folgenden Punkten Rechnung getragen werden.
Wegen der Kostspieligkeit der Substanzen stehen nur kleine Men-
gen zur Verfiigung; zudem besitzen die Salze eine grosse chemische
Reaktionsfahigkeit und weisen hohe Siedepunkte auf.

Unter Beachtung obiger Punkte erweist sich die Dampf-
druckmessung mit dem Spiralmanometer nach Jomnson und
BopenstEIN?), das wie iblich als Nullinstrument gebraucht wird,
als sehr geeignet. Der Dampfdruck, der im Spiralmanometer
herrscht, wird von aussen kompensiert und mit einem Queck-
silbermanometer gemessen.

Apparatur.

Die Apparatur besteht im wesentlichen aus zwei Teilen, dem
eigentlichen Spiralmanometer mit der Heizanordnung und der
Kompensationseinrichtung mit dem Quecksilbermanometer.

§ 2. Spiralmanometer. In Fig. la ist das Spiralmanometer
schematisch dargestellt. Der Apparat besteht vollstdndig aus
Quarz. Die Torsion der Spirale wird auf einen rechtwinklig ab-
gebogenen Quarzzeiger tbertragen. Die Stellung dieses Zeigers
1st eine Funktion der Druckunterschiede zwischen dem Dampf
im Innenraum der Spirale und der Kompensationseinrichtung.
Zur Fixierung der Null-Lage der Zeigerspitze wird ihr gegeniiber
ein Gegenzeiger aus dimnem Stahldraht angebracht. Dieser ist
an einen Messingstopsel geltet, der, drehbar, in einem kurzen An-

*) Uber den ersten Teil dieser Arbeit ist ein kurzer Bericht erschienen:
C. RoBERT und M. WEHRLI, Helv. Phys. Acta 8, 323, 1935.
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satz steckt und jeweils nach der Einstellung auf die Null-Lage
mit Picein festgekittet wird. Auf einer Skala entwirft man
ein vergrossertes Bild von Zeiger und Gegenzeiger. Auf diees
Weise konnen Druckdifferenzen von 2/;, bis 3/;, mm Hg. gemessen
werden, je nach der Spirale. Diese ist von der Kompensations-
kammer umgeben. Der Innendruck in der Spirale, der dem Dampf-
druck der Substanz entspricht, kann von aussen kompensiert
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Fig. 1.
Spiralmanometer mit den beiden Ofen.

werden. Unten am Manometer in Verbindung mit der Spirale
befindet sich das Gefiss, das die Substanz enthilt. Es ist als Ab-
sorptionsrohr von 5 cm Liénge ausgebildet und mit zwei plan-
parallelen Fenstern versehen. Diese Anordnung gestattet, wahrend
der Druckmessungen zugleich spektrale Absorptionsaufnahmen zu
machen. Zwel Ansétze (s. Fig. 1b), die am Absorptionsrohr an-
geblasen sind, dienen zur Beschickung des Manometers mit Sub-
stanz und zur Evakuierung. FEin Hahn H, aus gewohnlichem
Glas, der durch einen Schliff mit der Kompensationsseite ver-
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bunden ist, wird als Abschluss des Manometers gegen aussen und
zugleich als Ubergangsstiick zur tbrigen Apparatur verwendet.

§ 8. Ofen. Fiir die Messung wird das ganze Spiralmanometer
in zwei voneinander getrennte elektrische Ofen gesteckt, von
denen der kleine zur Erwdrmung der Substanz, der grosse zur
Heizung des iibrigen Manometers beniitzt wird. Die beiden Ofen
sind in Fig. la schematisch aufgezeichnet. Der grosse Ofen be-
steht aus einem 30 cm langen Stahlrohr von 38 mm Wandstérke
und 9 cm lichter Weite. Auf zwei 17 cm vom obern Rand diametral
gebohrte Locher sind zwei 4 cm lange Ansatze 'y und I, geschweisst.
Diese beiden Offnungen dienen zur spektralen Beobachtung. Das
Rohr und die Fortsatze sind mit einer Lage 0,3 mm starken As-
bestpapieres verkleidet, das eine isolierende Zwischenschicht fiir
die darauffolgende Heizwicklung bildet. Letztere besteht aus
Nichrom-IV-Draht und ist in einem Gemisch*) von fettem Ton
und feuerfestem Ton eingebettet. Dieses Einbettungsmaterial hat
gegeniiber dem {iblich verwendeten Gemisch von Magnesiumoxyd
und Aluminiumoxyd den grossen Vorteil, dass es beim Trocknen
zu einer ziegelartigen Masse erhirtet und dadurch den einzelnen
Windungen einen Halt bietet. Um einer lokalen Abkiihlung durch
die beiden Fortsdtze I'; und I, vorzubeugen, wird in ihrer Hohe
rund um den Ofen eine Zusatzwicklung angebracht. Die ganze
Heizwicklung ist mit einem 15 mm dicken Asbestmantel ver-
schalt. Oberes und unterés Ende des Ofens sind durch zwel
heizbare Deckel abgeschlossen, von denen der obere aus zwei
Teilen besteht (s. Fig. 1a). Die Heizdrahte der Deckel werden um
diinne Platten aus Naturglimmer gewickelt, in einem Tongemisch
eingebettet und gegen aussen mit einer Asbestschicht abgeschlossen.
Durch zwei 5 mm weite Offnungen in den Deckeln werden Thermo-
elemente gezogen. Um eine Wirmestromung durch die beiden
Fortsitze F; und F, zu verhindern, sind dieselben durch zwel
Quarzfenster abgedichtet. Das Schaltschema des grossen Ofens
mit den beiden Deckeln ist in Fig. 1c¢ aufgezeichnet.

Der kleine Ofen besteht aus einem 9 em langen Stahlrohr
von 1,5 mm Wandstirke und 4 em lichter Weite. An dem einen
Ende ist ein engeres Stahlrohr aufgeschweisst, das m die 2 cm
weite Offnung des unteren Deckels des grossen Ofens passt. Heiz-
wicklung und Isolierung sind gleich ausgefiihrt wie beim grossen
Ofen. Durch zwei diametral angebrachte 5 mm weite Locher
werden Thermoelemente gefiihrt. Unten ist der kleine Ofen durch
einen Asbestdeckel abgeschlossen.

*) 609 feuerfester Ton, 409, fetter Ton mit Wasser zu einem Brei anriihren.
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§ 4. Thermoelemente. Die Temperaturmessung erfolgt mit
selbst hergestellten Nickel-Nickel/Chrom Thermoelementen, deren
Enden konstanter Temperatur in Eishddern von 0° Celsius stecken.
Die thermoelektrischen Krafte werden mit einem Drehspulgalvano-
meter von Siemens & Halske gemessen. Zwei Thermoelemente
T, und T, messen die Temperatur der Salze. Drei weitere Elemente
Ts, Ty und T'; sind im grossen Ofen eingesetzt, eines befindet sich
tber dem Boden, ein zweites ist am Absorptionsrohr und das
dritte 1n der mittleren Hohe der Spirale befestigt. Diese drei
Thermoelemente dienen zur Uberwachung der Temperaturen im
grossen Ofen.

§ 5. Kompensationseinrichtung. Eine aus Glas hergestellte
und in Fig. 2a schematisch aufgezeichnete Einrichtung gestattet,

F C_—1)>Pumpe

Fig. 2.
Kompensationseinrichtung. Vorrichtung zur Offnung des Spiral-
manometers unter Vakuum.

den im Spiralmanometer auftretenden Dampfdruck zu kompen-
sieren. Der Kompensationsdruck, der dem Dampfdruck der Sub-
stanz entspricht, wird mit einem geschlossenen Quecksilbermano-
meter gemessen. Die auf den beiden 14 mm weiten Glasschen-
keln eingeritzte Millimeterskala wird mit einem Kathetometer ge-
eicht. Die Drucke werden auf 0° Celsius reduziert. An Hand
einer Messung wird die Arbeitsweise der Kompensationseinrichtung
in § 11 ausfithrlich beschrieben.
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Eichung.

§ 6. Spiralmanometer. Es ist wihrend den Messungen
nicht immer leicht, den Dampfdruck der betreffenden Substanz
so genau zu kompensieren, dass der Quarzzeiger nach der Kom-
pensation wieder auf der Null-Lage steht. Der Ausschlag des
Quarzzeigers wird deshalb fiir ca. 10 Teilstriche links und rechts
der Null-Lage als Funktion des Druckes aufgetragen. In diesem
Bereich ist der Ausschlag des Zeigers eine lineare Funktion des
Druckes.

Vor den eigentlichen Dampfdruckmessungen wurden mit
dem Manometer mehrere Leermessungen ausgefithrt. Es stellte
sich dabei heraus, dass die Spirale leichten Deformationen unter-
liegt, indem der Quarzzeiger beim Erwérmen von der Null-Lage
abweicht. Dieser Ausschlag erreicht bei ca. 400° ein Maximum,
das emnem scheinbaren Drucke von 2—8 mm entspricht. Beim
weiteren Erhitzen bis zur Rotglut geht der Ausschlag wieder
zurtick. Solche Eichungen werden deshalb vor und nach jeder
Serie von Messungen wiederholt. Die maximale Abweichung von
der Null-Lage ist bei neuen Manometern besonders gross. Sie
1st wohl auf Spannungen, die beim Blasen des Apparates ent-
stehen, zurtickzufithren. Nach jedem Gebrauch wird diese Tempera-
turabhéngigkeit geringer, so dass zweil Eichkurven nie zusammen-
fallen. Die Serie der Messungen, die zwischen zwel solchen Eich-
kurven liegt, wird auf deren Mittel bezogen.

§ 7. Thermoelemente. Zur Umrechnung der Thermokrifte
der Nickel-Nickel/Chrom Thermoelemente®) i Celsiusgrade wird
anfdnglich eine Eichtabelle von SiemeEns & IHALSkKE beniitzt.
Es erweist sich jedoch als unzulissig, dieselbe unmittelbar fiir die
selbst hergestellten Thermoelemente zu bentitzen, wahrscheinlich
infolge verschiedener Legierungen der Nickelchrom-Driahte. Die
selbst hergestellten Thermoelemente werden deshalb gegen ein
gepriiftes Platin-Platin/Rhodium-Element von Hrrius geeicht.
In Fig. 3 ist sowohl die verwendete Korrektionskurve als auch die
Siemenskurve eingezeichnet. Die Streuung der Punkte um die
Eichkurve betrdgt 4 1% Zur Kontrolle wird ausserdem noch eine
Schmelzpunktsbestimmung an reinstem Antimon von KAHLBAUM
durchgefiihrt, das in einem Porzellantiegel durch einen elektrischen
Ofen erhitzt wird. Sobald das Metall fliissig geworden ist, taucht
man die in einem diinnwandigen Quarzrohrchen eingeschlossene
Lotstelle des Thermoelementes in die Fliissigkeit und schaltet

*) Nickelchrom IV. Widerstandsdraht der Firma BriTisH DRIVvER HARRISH
CompaNY, MANCHESTER.
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den Ofen aus. Dann liest man den Ausschlag am Galvanometer
von Minute zu Minute ab. Wihrend des Erstarrens muss derselbe
konstant bleiben. Diese Eichungen werden dreimal durchgefiihrt,
und zwar sowohl bei steigender Temperatur (Schmelzpunkt),
als auch bei fallender Temperatur (Erstarrungspunkt). Eine ent-
sprechende Kurve ist ebenfalls in Fig. 8 aufgetragen. Nach einem
anféinglich raschen Anstieg des Zeigers bleibt derselbe plotzlich
wihrend fiinf Minuten, bis alles Metall geschmolzen ist, beinahe
stehen, um nachher wieder anzusteigen. Beim Abkiihlen geht der
Zeiger zuerst rasch zuriick bis zu einer wnterhalb des Schmelz-

m.V.
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Fig. 3.
Eichkurven fiir Nickel-Nickel/Chrom Thermoelemente.

punktes liegenden Stelle (Unterkiihlung), von der er jedoch augen-
blicklich innerhalb weniger Sekunden wieder in die Héhe springt
und dann wihrend acht Minuten vollstindig ruhig stehen bleibt,
um nach dem Erstarren weiter abzufallen. An Hand der SieMENs-
Kurve wird der Schmelzpunkt des Antimons bei 585° C gefunden,
an Hand der korrigierten Kurve bei 628°. Laut LanpoLT-BORN-
STEIN betrigt derselbe 629°—630° C.

Von besonderer Wichtigkeit ist die Temperaturmessung der
Substanz. Diese Temperatur wird deshalb mit zwei einander
gegeniiber liegenden Thermoelementen gemessen. Die maximale
Temperaturdifferenz zwischen diesen beiden Elementen betragt

4+ 20 C,
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Herstellung der Substanzen.

§ 8. Das InCl, InCl, und das InJ wurden mir in zuvor-
kommender Weise von den Herren Prof. Dr. M. WenrL: und
P.-D. Dr. E. Migscuer zur Verfiigung gestellt. Das InCl; stammt
von der Firma Kamnauvm. Die Schmelzpunkte dieser Salze
(siehe Tabelle 1) sind von Kremum?®) sowie TuieL und KorLsca?)
bestimmt worden. |

Die Bromide werden selbst hergestellt gemiss den Arbeiten
von A. Tuier’). InBr: Durch Uberleiten von Bromdampf in
einem trockenen CO,-Strome iiber erwdrmtes Indium im Uber-
schuss entsteht eine rotbraune bis schwarze Schmelze, das InBr,
dessen Schmelzpunkt bei 220° C liegt. Zugleich bildet sich auch
ein weisses leichtfliissiges Pulver, das miihelos wegdestilliert
werden kann, das InBry. InBr,: Beim weiteren Einwirken des
Bromstromes auf das Indium und das InBr entsteht das in fliissigem
Zustande goldgelbe InBr,, welches beim Erkalten zu einer schwach-
gelblichen hornartigen Masse erstarrt. Der Schmelzpunkt wird -
. be1 235° C gefunden InBry: Grossere Mengen InBry erhélt man
durch Uberleiten eines kraftlgen Brom-Stromes iiber das erhitzte
Metall. Das InBrg ist ein weisses fliichtiges Pulver, das leicht
sublimiert. Eine fliissige Phase konnte weder im Vakuum noch
unter dusserer Atmosphére gefunden werden. Der Schmelzpunkt

befindet sich laut Remy®) bei 436° C.

Tabelle 1.
Schmelzpunkte der Indiumhalogenide.
Smp. in Smp. in : Smp. in

Substanz 0 Cels. Substanz 0 Cels. Substanz 9 Cels.

InCl 2250 InBr 2200 InJ 3150

InCl, 2350 InBr, 240°

InCl, 586° InBr, 436°

Grosse Schwierigkeiten bereitet die Trennung der drei-

atomigen von den vier-atomigen Salzen. Diese wird durch mehr-
malige sorgfialtige Vakuumdestillation in einem Pyrexrohre mit
Hilfe eines elektrischen Ofens erreicht. Samtliche Substanzen
werden vor dem Einfiillen in das Spiralmanometer in ein & mm
weites Pyrexrohrchen destilliert, das in die Offnung des Fortsatzes 4
am Manometer passt (siehe Fig. 1b).



Dampfdruckmessungen an Indiumhalogeniden. 413

Reinigung und Fiillung der Apparatur.

§ 9. Rewnigung. Vor jeder Messung wird das Manometer auf
das sorgfiltigste gereirigt. Zu diesem Zwecke werden Spirale,
Absorptionsgefiss und die beiden Fortsitze mit reiner H,SO, konz.
gefiillt, leicht erwéirmt und einige Zeit stehen gelassen. Dann spiilt
man den Apparat mehrere Male mit destilliertem Wagser. Im
Sauerstoff-Luft- Geblise wird das Ende des Ansatzes 4 geschlossen
und zu einer diinnwandigen Kugel aufgeblasen. Schliff s; auf
der Kompensationsseite, wobei Hahn H; gedffnet ist, und Schliff s,
werden tiber eine mit CO, gekiihlte Gasfalle mit einer zweistufigen
Quecksilber-Diffusionspumpe  verbunden. Nun wird der ganze
Apparat, Manometerseite und Kompensationsseite, ausgepumpt
und ca. eine Stunde lang mit einem besonderen zweiteiligen Ofen
auf 800—900° C erhitzt. Den Fortsatz A (siehe Fig. 1a und 1b)
der zur Aufnahme der Substanz dient, erhitzt man ausserdem
kriftig mit der Bunsenflamme. Ist der ganze Apparat trocken,
so schaltet man den Ofen ab und lisst wieder vorsichtig trockene
Luft einstromen. Durch einen leichten Schlag wird die diinn auf-
geblasene Kugel am Ende des.Fortsatzes 4 zertriimmert. Das
Manometer ist zur Fillung mit der Substanz bereit.

§ 10. Fiillung. Das Pyrexriohrchen, das die Substanz enthalt,
wird nach Abbrechen der Spitze rasch im Ansatz 4 einge-
schmolzen. Man pumpt wieder beidseitig aus unter nochmaligem
Ausheizen von Spirale und Absorptionsrohr. Sobald das Klebe-
vakuum erreicht ist, wird der Ofen weggenommen und Hahn H,
geschlossen. Mit der Bunsenflamme destilliert man die Substanz
im Ansatz A etwas iiber die Abschmelzstelle ¢ hinweg und
zieht darauf den Ansatz 4 unter Verwendung des Geblases bei a
ab, ebenso den Ansatz B an der Abschmelzstelle b. Das mit_‘der
Substanz gefiillte Manometer wird nun so-in den beiden Ofen
justiert wie Fig. la zeigt. Man verbindet Schliff s; am Ende
der Kompensationsseite des Spiralmanometers mit dem Schliff s,
der Kompensationseinrichtung (s. Fig. 2). Hiéhne H, und H,
derselben sind geschlossen. Durch die Hihne H, und Hy wird die
ganze Kompensationseinrichtung abgepumpt, bis die Niveaux
der beiden Quecksilberschenkel des geschlossenen Manometers
auf gleicher Hohe stehen, worauf Hihne H, und H; wieder
geschlossen werden. Dann entwirft man ein scharfes Bild von

Zeiger und von Gegenzeiger auf der Skala und notiert sich die
Null-Lage.

Zuletzt werden Spektrograph und Lichtquelle montiert. Zur
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Aufnahme der Spektren*) wird ein Quarzspektrograph von
ScumipT & HarnscH und als kontinuierliche Lichtquelle eine
Wasserstofflampe beniitzt. Fig. 4 zeigt eine Gesamtansicht der
Apparatur.

~ §11. Messvorgang. Man beginnt mit dem Erhitzen der beiden
Ofen. Dabei ist zu beachten, dass die beiden Thermoelemente im

Fig. 4.
Gesamtansicht der Apparatur.

Substanzofen stets die tiefste Temperatur anzeigen. Die Tempera-
turen am Absorptionsrohr und an der Spirale sind durchschnittlich
509—100° hoher als diejenige der Substanz. Infolge der Span-
nungen verschiebt sich der Zeiger schwach von der Null-Lage,
wie es die Eichkurve erfordert. Sobald der Dampfdruck der
Substanz messbar wird, nimmt der Quarzzeiger eine andere Gleich-
gewichtslage ein. Nun ldsst man durch Hahn H, Luft in die

*) Als Aufnahmematerial werden Lumiére- Portrait-Filme verwendet.
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Kompensationseinrichtung stromen. In der Bohrung dieses
Hahnes ist eine feine Glaskapillare mit Picein eingekittet, die
die Luftstromung sehr fein zu regulieren gestattet. Der Druck,
der in der Kompensationseinrichtung herrscht und dem Dampf-
druck der Substanz entspricht, wird am Quecksilbermanometer
mit einer Lupe abgelesen und notiert. Die Genauigkeit des
Spiralmanometers und die Ablesung an den beiden Schenkeln
des Quecksilbermanometers ergeben eine Messgenauigkeit des
Dampfdruckes auf 1 mm, die jedoch geniigt, da die Tempe-
ratur der Substanz auf -+ 2° C abgelesen wird. Um perma-
nente Deformationen der Quarzspirale zu vermeiden, lésst man
den Zeiger jeweils keine grossen Ausschlige ausfiithren, sondern
kompensiert die auftretenden Druckunterschiede so rasch wie
moglich. Hat man Sattigungsdrucke von 600—700 mm erreicht,
so lisst man die Ofen wieder langsam erkalten unter abermaliger
Aufnahme von Messpunkten. Dabei beniitzt man Hahn H, der
Kompensationseinrichtung, durch den die Luft langsam in das
vorhandene Vakuumreservoir strémt. Gentigt dieses nicht mehr,
so wird die Kompensationseinrichtung durch Hahn H; unmittel-
bar mit der Pumpe verbunden.

Zur Gewinnung jedes einzelnen Messpunktes muss man
warten, bis das thermische Gleichgewicht erreicht ist, was trotz
Regulierwiderstanden 14—1 Stunde Zeit erfordert. Das chemische
Gleichgewicht stellt sich jeweils rasch ein. In der Nahe des Siede-
punktes, wo der Druck mit kleiner Temperaturzunahme sehr
rasch ansteigt, rufen die kleinsten Temperaturschwankungen be-
trachtliche Druckschwankungen hervor. Aus diesen Griinden wer-
den withrend einer Messung, die sechs bis acht Stunden dauert,
nur wenige Punkte mit grosser Sorgfalt aufgenommen. An jedem
Salz sind mindestens drei Messreihen ausgefiihrt worden, eine
erste orientierende und zwel weitere, genaue, die zur Ermittlung
der Dampifdruck-Kurve dienen.

Ist die Messung beendet und der Ofen abgekiihlt, so muss
der Druck in der Kompensationseinrichtung auf 0 mm Hg. stehen
und der Quarzzeiger wieder die Null-Lage einnehmen. Jetzt
schliesst man H,; am Spiralmanometer, lisst Luft durch Hahn Hy
in die Kompensationseinrichtung stromen, trennt das Manometer
von derselben, zieht es aus dem Ofen und bereitet es fiir einen
neuen Versuch vor. Dazu muss es durch Abbrechen des Ansatzes 4
zuerst gedffnet und entleert werden.

§ 12. Offnen des Spiralmanometers. Beim Aufbrechen des
Ansatzes A, der die Substanz enthilt, unter Atmosphérendruck,



416 C. Robert.

wiirde im Augenblick des Aufbrechens in der Spirale ein Uber-
druck von 760 mm entstehen, da auf der Kompensationsseite
der Druck 0 mm herrscht. Dabei ginge die Spirale, die auf harte
und kurze Stosse ausserordentlich empfindlich ist, unfehlbar in
Triimmer. Der Ansatz 4 muss deshalb unter Vakuum geé6ffnet
werden, was auf folgende Weise geschieht: |

Der Ansatz 4 wird an der diinn ausgezogenen Stelle ¢ mit
einer Stahlfeile leicht geritzt und in die zur Offnung konstruierte
Vorrichtung gesteckt. Diese ist in Fig. 2b aufgezeichnet. Sie
besteht aus zwel kreuzweise aneinander geblasenen Glasréhren,

pg mm

-700

AlaClg { Fiid

o Punkie Robert
[ - 500
e Punkte Fischer ¢
& Rahlfs
- 400
3
- 300
- 200

- 100

Jr— ¥ O\

50°  100°  150° t. Cels.
Fig. 5.
Dampfdruck-Kurve des gesittigten Al,Cl,.

an deren einem Schenkel ein Hahn angeblasen 1st. Rund um das
Kiken dieses Hahnes 1st in der Hohe der Bohrung eine Rille ein-
geschliffen, in der ein diinner Stahldraht, der an dem einen Ende
eine kleine Schlaufe tragt, aufgewickelt werden kann. In diese
Schlaufe wird das Ende des zu o6ffnenden Ansatzes 4 gesteckt,
der seinerseits durch zwei Holzringe in der Mitte des Rohres
festgehalten wird. Die offenen Enden der Glasschenkel sind mit
Gummipfropfen verschlossen. Man verbindet die Kompensations-
seite des Manometers und die Offnungsvorrichtung iiber ein ab-
gekiirztes Manometer mit der Pumpe. Sobald das Manometer
nur noch emnen Druck von einigen Millimetern zeigt, wird Hahn
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H, am Spiralmanometer gedffnet, sodass Kompensationsseite und
Offnungsvorrichtung unter gleichem Druck stehen. Jetzt wickelt
man den Stahldraht vorsichtig auf, his der Ansatz 4 an der ge-
ritzten Stelle ¢ bricht. Dann wird die Pumpe abgestellt und man
lisst Luft gleichzeitig in die Kompensationsseite und durch die
Offnungsvorrichtung in die Spirale stromen. Nachdem wieder
zwel Ansétze an das Absorptionsrohr angeblasen sind (s. Fig. 1b),
1st das Manometer fiir einen neuen Versuch bereit.

§ 13. Kontrollmessung. Zur Priiffung der ganzen Apparatur
wird vor den definitiven Messungen eine Messung an einer Sub-
stanz ausgefiihrt, deren Dampfdruck-Kurve und Siedepunkt genau
bekannt sind. Als solche wird das Al,Cl; gewahlt, das von Fiscuer
und RaAnprs?) ausgemessen worden ist und deren Kurve mit
einigen Messpunkten in Fig. 5 aufgetragen i1st. Die von mir
gefundenen Messpunkte des Al,Cly sind in derselben Figur ein-
gezeichnet. Die Punkte streuen maximal +2° C um die Kurve
von FrsceeEr und Ramrrs. Der Siedepunkt wird bei 182° C
gefunden gegeniiber 180° C von FiscreEr und RAHLFS.

Resultate.

In den Tabellen 2—8 sind die Ergebnisse der Sattigungs-
drucke enthalten. Unter p, und t° sind die zusammengehorigen
Werte von Dampfdruck in mm Hg und Temperatur in Celsius-
graden eingetragen. Diese Werte liegen auch den Figuren 6a—6d
zugrunde. Daneben findet man den Brigg’schen Logarithmus
(log p,) des Sattigungsdruckes und den reziproken Wert der
absoluten Temperatur (1/T - 103),

§ 14. Zwer-atomige Salze. Bei der Messung dieser Salze er-
weist es sich als zweckméssig, das Absorptionsrohr mit einem
kleinen Uberschuss von metallischem Indium zu beschicken, um
das Entstehen mehratomiger Halogenide zu vermeiden. In den
Gebieten von 0—50 mm werden jeweils eine grossere Anzahl
spektroskopischer Absorptionsaufnahmen gemacht, die spéater be-
sonders zur Auswertung der Resultate der mehr-atomigen Salze
dienen. Die Spektren der zwei-atomigen Salze weisen im Ultra-
violett die bekannten von M. Wgnrrr und E. MiescHER ana-
lysierten Bandensysteme 4, B und C auf (s. Fig. 7 und § 27).

Aus den Tabellen 2—4 und aus Fig. 6a ist ersichtlich, dass
der Dampfdruck der drei Salze in der Gegend von 300° C messbar
wird; unterhalb 800° C betrigt er weniger als 1 mm. Die Figur
zeigt weiter, dass der Sattigungsdruck vom  Chlorid tber das
Bromid zum Jodid abnimmt.

27
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Tabelle 2.

Sattigungsdruck des InCl

1

Dy

0 C Vil 76 103 in mm log p,
300° 5730 1,74 1,2 0,08
337° 610° 1,64 3.4 0,53
373¢ 646° 1,55 8,0 0,90
414° 6870 1,46 24 1,38
460° 7330 1,37 66 1,82
4800 7530 1,33 90 1,96
4870 760° 1,32 109 2,04
509° 7820 1,28 163 2,21
5170 7900 1,26 211 2,33
538° 8119 1,27 278 2,45
562° 8350 1,20 371 2,57
5720 845° 1,18 450 2,65
5820 - 8550 1,16 531 2,73
5900 8630 1,16 594 2,78
5900 863° 1,16 595 2,78
Tabelle 3.
Sattigungsdruck des InBr

10 C o | L ojes|  Ps log p

T in mm *
3170 5900 1,69 1,3 0,08
376° 649° 1,54 5,7 0,75
4120 6850 1,46 11 1,06
4550 728° 1,38 29 1,46
4570 730° 1,37 33 1,53
473° 74690 1,34 46 1,66
481° 7540 1,33 50 1,70
547° 8200 1,22 171 2,23
5620 835° 1,20 201 2,30
5620 835° 1,20 206 2,31
5620 835° 1,20 210 2,32
5700 8430 1,19 274 2,44
5900 863° 1,16 204 2,47
636° 909° 1,10 5564 2,75
648° 9210 1,08 714 2,85
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Tabelle 4.
Sattigungsdruck des Ind

£ C o L, 108 | . P log p,
I in mm 8
397° 6700 1,49 4,4 0,64
405° 678° 1,47 4,8 0,68
4370 710° 1,41 9,1 0,96
456° 729° 1,39 15 1,18
5099 7820 1,28 44 1,64
5139 7869 1,28 46 1,66
5430 8169 1,23 77 1,89
5740 8470 1,18 123 2,09
5780 8510 1,18 134 2,13
620° 8930 1,12 244 2,39
651° 914° 1,09 351 2,565
6720 945° 1,06 476 2,68
6889 961° 1,04 589 2,77

|

§ 15. Drei-atomige Salze. Es sind Messungen am InCl, und
am InBr, ausgefiihrt worden. In den Spektren treten die Banden-
systeme der zwei-atomigen Molekiile als Verunreinigungen auf,
deren Intensitat jedoch mit steigendem Druck von einer gewissen
Grenze weg nur wenig zunimmt. Beim InCl, (s. Fig. 7 Film III.
und IV.) bleibt z. B. die Intensitdt der schw#cheren Banden-
Systeme 4, B in dem Druckbereich von 74—585 mm beinahe
konstant, im Gegensatz zu denselben Banden im InCl-Spektrum
(s. Fig. 7 Film II.), deren Intensitit mit wachsendem Druck stark
steigt. Aus den Messungen an den zwei-atomigen Salzen ist die
Intensitat dieser Bandensysteme als Funktion des Druckes be-
kannt. Durch Vergleich der Intensititen eines zwei-atomigen
Bandensystemes mit derselben Intensitit des entsprechenden
Systemes, das als Verunreinigung im drei-atomigen Spektrum auf-
tritt, kann man den Partialdruck dieser Verunreinigung abschétzen.
Er betrégt bis zu einem Gesamtdruck von 10 mm maximal 5—109%,
und nimmt mit steigendem' Gesamtdruck prozentual sehr rasch
ab. Beim InCl, ist z. B. bei einem Gesamtdruck von 74 mm
(s. Fig. 7 Film III., Aufnahme 4) der InCl-Partialdruck nur 1,2 mm
(s. Fig. 7 Film I., Aufnahme 3) oder 1,69%.

In den Tabellen 5 und 6 sind die erhaltenen Messpunkte zu-
sammengestellt und in Fig. 6b graphisch aufgetragen. Wahrend
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Tabelle 5.
Sattigungsdruck des InCl,
1 P
0 0 18 s
i* C T 70 10 L g log p,
34090 613° 1,63 1,0 0,00
3770 650° 1,54 6,8 0,83
4140 6970 1,46 35 1,54
4189 691° 1,45 41 L 1,61
42990 7020 1,42 74 1,87
4370 710° 1,41 82 1,91
467° 740° 1,35 358 2,56
4740 7470 1,34 524 2,72
4780 7510 1,33 576 2,76
4780 7510 1,33 584 2,77
4780 7510 1,33 584 2,77
Tabelle 6.
Sattigungsdruck des InBr,
i C I X, 103 Ps log p
Te in mm 2
335° 608° 1,65 2,7 0,43
3520 625° 1,60 5,3 0,72
3620 635° 1,58 6,6 0,82
3980 6710 1,49 17 1,22
406° 6790 1,48 19 1,27
446° 7190 1,39 42 - 1,62
446° 7190 1,39 44 1,65
4969 769° 1,32 99 1,99
5059 7780 1,28 123 2,09
5210 7940 1,26 155 2,19
538° 8§11° 1,23 187 2,28
5500 8230 1,21 232 2,37
55590 8280 1,22 338 2,38
611° 8840 1,13 624 2,74
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die Kurve des InBr, inbezug auf die InBr-Kurve gegen niedere
Temperaturen hin verschoben ist, weist die InCly,-Kurve nicht
nur die Verschiebung, sondern auch eine bedeutend grossere
Steilheit auf. Bel einem Drucke von 15 mm kreuzt sie die InCl-
Kurve, sodass unterhalb 15 mm der InCl,-Druck tiefer liegt als
der InCl-Druck.

An den zur Dampfdruckmessung bentitzten Salzen InCl, und
InBr, wird nach den Messungen eine potentiometrische Titration®)
auf den Chlor, resp. Brom-Gehalt ausgefiihrt. Die Titrationen er-
geben folgende Molekulargewichte:

InCly: 197 anstatt 185 Abweichung 6,29
InBr,: 261 , 275 . — 5,39,

An Hand der erhaltenen Daten ist ersichtlich, dass weder das
InCl, noch das InBr, grissere Verunreinigungen enthalten. Wegen
der kleinen Substanzmengen lasst sich die Titration nicht genauer
als auf 59, durchfihren. Es ist deshalb nicht zuldssig, aus den
Titrationen quantitative Aussagen iiber Art und Grosse der Ver-
unreinigungen zu machen. |

§ 16. Vier-atomige Salze. Von den vier-atomigen Salzen
liegen Messungen am InCly; und InBrg vor.

InCl;: Am Ende der ersten InCly-Messung herrscht nach
dem Erkalten im Manometer ein Restdruck von 18 mm. Ausser-
dem tritt in den Spektren, die wihrend dieser Messungen aufge-
nommen worden sind, bei 850° C im mittleren Ultraviolett ein
scharfes breites Bandensystem auf, das gegen hohe Temperatu-
ren diffus wird und langsam zu verschwinden scheint. Beim
Kiihlen des die Substanz enthaltenden Ansatzes 4 mit flissiger
Kohlenséure sinkt der Druck auf wenige Millimeter, wihrend
die Banden etwas schwicher werden; erst bei Kiihlung mit
flissiger Luft verschwinden sowohl Druck als auch Banden
vollstandig. Mit Hilfe von Vergleichsaufnahmen konnen diese
Banden mit den von W. W. Warson und A. E. PArRkER®) ana-
lysierten SO,-Banden identifiziert werden. Das SO, wird ent-
fernt, indem man die Substanz zuerst von dem Ansatz A4 in das
Absorptionsrohr destilliert und darauf das mit flissiger Luft
gekiihlte Ende des Ansatzes 4 abschmelzt. In den darautfolgenden
Messungen tritt jedoch wieder das SO, auf. Es scheint demnach,
dass das von KamrnBaum gelieferte InCl; eine Verunreinigung
enthilt, aus der oberhalb 850° C SO, entweicht. Der lineare

*) Fiir die Ausfithrung der Titration mochte ich Herrn Prof. Dr. ERLENMEYER

an dieser Stelle meinen besten Dank aussprechen.
E 3
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Tabelle 7.
Sattigungsdruck des InCl,

A S

To

1 .
7+ 108

Ds

Dy

in mm

log p,

390°
405°
418°
4240
432°
438°¢
4400
44890
4520
4579
4649
468°
4690
4869
486°

663°
6789
691°
6970
705°
7110
7130
72190
7259
7300
7370
741°
7420
7590
7599

1,51
1,48
1,45
1,44
1,42
1,41
1,40
1,39
1,38
1,37
1,35
1,35
1,35
1,32
1,32

33,0
60
72
79
99
114
122
165
171
208
264
316
331
545
522

7,0
33
45
52
72
87
94
| 137
143
181
235
287
302
515
492

0,85
1,52
1,65
1,71
1,86
1,94
1,97
2,14
2,16
2,26
2,37
2,46
2,48
|
2,69

Tabelle 8.
Sattigungsdruck des InBr,.

i C

ToO

1
To

——_.108

in mm

Ds

log p,

2259
2439

92579

2710
276°
2920
30890
308°
330°
3340
337°¢
3480
3489
356°
3560
365°

4989
516°
5300
544°
5490
5650
581°
581°
603°
607°
610°
621°
6210
629°
629°
639°

2,02
1,94
1,89
1,84
1,82
1,77
1,72
1,72
1,66
1,66
1,64
1,61
1,61
1,59
1,59
1,57

2,0
5
12
20
25
46
90
99
193
219
251
359
369
416
476
663

0,34
0,73
1,08
1,30
1,40
1,66
1,95
1,99
2,28
2,34
2,40
2,56
2,57
2,62
2,68
2,82
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Anstieg des SO,-Druckes mit der Temperatur (s. Fig. 6c) besagt,
dass sich das SO, in iberhitztem Zustande befindet.
Fir die Auswertung der InCly,-Messung wird deshalb der SO,-
Druck vom Gesamtdruck auf graphischem Wege subtrahiert. Die
Py

700 1

600 1

5001

400

300 4

200 4

100 |

Jo0®

Py

700 1

600 1

500

4001

300-

200

1004

[ —

inJ

fal

400° 5000

600° 700°

InClz+ SOo

"'nCla

C

502

[e]

0.

e

t0

100° 200° 300° 400° 500°

6007

Py
7007

500

300-

200 1

1004

InBrg

InCly

InBrg
InBr

300°
700
600
500+
400 1
300 -
200 4

100

Fig. 6.
Dampfdruck-Kurven der 2éesé,ttig;ten Indiumhalogenide.
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daraus resultierende Kurve ist in Fig. 6¢ aufgezeichnet. In Ta-
belle 7 sind die Messdaten festgehalten. Unterhalb 40 mm, wo
der Partialdruck des SO, stark ins Gewicht fillt, oder den InCl;-
Druck gar ibertrifft, streuen die Messpunkte.

InBrsg: Die Messungen am InBrg bereiten keine Schwierig-
keiten. In den Spektren treten weder die Bandensysteme der
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Systeme System
A4, B C
\L —
. _ Pinm

0,4
I. 1InCl 3} 1,2

2,0

2,4

= 3300 A.E. 2= 2600 A.E.
v Y
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II. 1InCl

III. InCl,

IV. InCl,

Fig. 7.
Absorptionsspektren von InCl und InCl, bei verschiedenen Drucken.
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zwel-atomigen Molekiile noch die SO,-Banden als Verunreinigungen
auf. Die Messpunkte sind in Tabelle 8 zusammengestellt und
in Fig. 6d in iiblicher Weise aufgetragen. Zum Vergleich ist in
dieser Figur auch die InCl;-Kurve eingezeichnet. Daraus ergibt
sich, dass der Dampfdruck des InBr; bedeutend grosser-ist als der-
jenige des InCl,.

Diskussion der Sittigungsdrueke.

§ 17. Unter der Annahme, dass die mittlere Verdampfungs-
wirme [ von der Temperatur unabhingig ist, findet man durch
Umformen der Crausius-CrapevroN’schen®) Gleichung die be-
kannte Beziehung:

In p, = +C ()

 R-T

oder indem man die Brigg’schen Logarithmen einfithrt

. L
2303-R-T

log ps = + . (2)

Tragt man log p; als Funktion von 1/T auf, so stellt Gleichung (2)

tog Py log py
2.8 - 2,8
L 2.4 - 9.4
.2'0 |
InBrg- 20
i InClg- -
.]'6 R
- § _1.6
1,2 S o lie
0.8 0.8
InCl3 | 9.4 L 0.4
»-L 1031 —_— ima' ; : —;—.103 :
2,2 1.8 1.4 107 1.8 14 1.0 1.8 1.4 1.0
Fig. 8. '

Dampfdruck-Kurven der Indiumhalogenide in halblogarithmischer Darstellung.
T = abs. Temp. p, = Sattigungsdruck. = = Siedepunkst resp. Sublimationspunkt.
o = aufwarts. e = abwirts.

eine Gerade dar. In Fig. 8 sind die Messpunkte der Sattigungs-
kurven in obigen Koordinaten aufgetragen. Die Punkte liegen
innerhalb der Messgenauigkeit auf Geraden. Dies besagt, dass
die mittlere Verdampfungswérme in den gemessenen Temperatur-
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gebieten konstant ist. Sie wird fir jedes Salz aus zwer Punkten
der Geraden mittels Gleichung (2) berechnet.

Aus der Lage der Schmelzpunkte (s. Tab. 1) 1st ersichtlich,
dass sich dieselben nie innerhalb der Messbereiche befinden, eine Tat-
sache, auf welche auch die Konstanz der mittleren Verdampfungs-
wérme I, hinweist. Die zwei- und drei-atomigen Salze, bei denen
die Schmelzpunkte stets unterhalb der Messbereiche liegen, ver-
dampfen in flissigem Aggregatzustande. Bei den vier-atomigen
Substanzen liegen die Schmelzpunkte oberhalb der Messbereiche.
Diese Korper verdampfen in festem Zustande.

Tabelle 9 enthilt die aus den Geraden durch Extrapolation
ermittelten Siede- resp. Sublimationstemperaturen sowie die
mittleren Verdampfungswirmen I.

Tabelle 9.
Siedepunkte und Verdampfungswiarmen der Indiumhalogenide.
Substanz Sdp. °C L cal/Mol
InCl 608° 21200
InBr . 662° 20700
InJ 711° 21500
InCl, 4850 42100
InBr, 6320 | 20500
InCl, 4980%) 37800
InBr, 3719%) ‘ 25900

*) Sublimationspunkte.

Die Gleichungen der Dampfdruck-Kurven fiir die verschie-
denen Salze lauten: '

21200 20700 .
InCl: log p, = — 9303 BT + 8,03 InBr: log p,=— 5303- R T + 7,74
42100 20500
InCl2: lOg p.‘:‘ = - W + 14,98 InBr2: log ps: = zm + 7;84
37800 25900
InCl;: log p, = — 2303-R-T + 13,62 InBry: log p,— “5303-RB-T + 11,67
21500 '
InJ: ].Og Ps —— W —E—7,66.

§ 18. Mit Hilfe der Siedepunkte lassen sich unter Anwendung
der GurLpBERG-GUYE’schen Gleichung 1°) die absoluten kritischen
Temperaturen T'; ermitteln. Diese sind in Tabelle 10 angefiibrt.
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© § 19. Schliesslich wird noch festgestellt, dass die Ramsay-
Youna'sche Regel'), der zufolge das Verhéltnis der-zum gleichen
Druck gehorigen absoluten Siedetemperaturen zweier chemisch
verwandter Stoffe annihernd konstant ist, auf die Indiumhalo-
genide angewandt werden kann. Tabelle 11 enthélt die Berech-
nung des Quotienten (T4/T,) fir 760 mm und 200 mm: Druck.

__ ~ Tabelle 10. |
Absolute kritische Temperaturen der Indiumhalogenide.
T;; nach der Formel: T][; = 1,55 - T&dp,

Salz ;T;f | salz |- Ty | Sal 7l
TnCl 13660 - | InCl¢ | 1175° | InCl, | 1195°
InBr | 14499 | InBr, | 1403° | InBr, | 998°
InJ | 1525 e

~ Tabelle 11.
~.Ramsay-Youna’sche Regel auf die Indiumhalogenide angewandt.

.| Tybei | 19 bei .| T
Substanz” | ;e m | 200 mm | 7%

ImCl - | 8810 7500 1,17

. InBr 9350 7880 1,18
InJ 9840 | 0330 1,18

InCl, 7580 7070 1,09

InBr, 905" 8150 1,10

InCl, 7710 7| 7150 1,08
 InBr, 6440 5830 1,09

§ 20. Folgerungen. Die Messresultate der Sattigungskurven
zeigen bel den zwei-atomigen Substanzen ein Sinken des Dampf-
druckes vom Chlorid iiber das Bromid zum Jodid. Denselben
Verlauf weisen auch die Kurven der drei-atomigen Verbindungen
~auf, bei denen das Chlorid ebenfalls den grésseren Dampfdruck
als das Bromid aufweist. Dagegen verhalten sich die vier-atomigen
Salze gerade umgekehrt, da das InBry den griosseren Dampfdruck
als das InCly bésitzt.

Vergleicht man die Kurven der entsprechenden zwei-, drei-
und vier-atomigen Verbindungen miteinander, so findet man, dass
der Dampfdruck von den zwei-atomigen zu den mehr-atomigen
Verbindungen steigt. Um dieses Verhalten zu zeigen, sind in Fig. 6b
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neben dem InBr, auch die Kurven des InBr sowie des InBrs ein-
gezeichnet.” Eine teilweise abweichende Stellung nimmt das InCl,
ein, dessen Dampfdruck unterhalb 15 mm tiefer liegt als der InCl-
Druck. Der Verlauf der Sattigungsdrucke zwischen den einzelnen
Verbindungen der Indiumhalogenide ist auch in Tabelle 12 dar-

gestellt.
Tabelle 12.

Sattigungsdruck p, der Indiumhalogenide.

InCl «— InBr <«— Ind

A v

InCl, <— InBr, -

Y v

‘InCly —> InBr, ~

Pfeil —> in Richtung wachsenden p,.

Uberhitzte Messungen.

§ 21. EHinleitung. Die gesittigten Dampfdruck-Kurven der
drei- und vier-atomigen Salze geben keinen Aufschluss tiber die
Zusammensetzung der Dampfe, tiber eine eventuelle Dissoziation
oder Polymerisation. Um dies zu entscheiden, miissen die tiber-
hitzten Dampfe obiger Substanzen untersucht werden.

Unter der Voraussetzung, dass die iiberhitzten Démpfe dem
idealen Gasgesetze gehorchen, folgt aus diesem bei konstantem
Volumen:

J— m ) R .
P= M-y
m = Menge in g; V = Volumen in em?®; R = Gaskonstante;
T = absolute Temperatur; M = Molekulargewicht.

T (8)

Das heisst: Die Temperatur/Druck-Kurve der tiberhitzten Dampfe
muss eine Gerade sein, die durch den absoluten Nullpunkt geht.
Sind die Mengen m der verdampften Substanz und das Volumen V
bekannt, so ldsst sich die Gerade unter Annahme eines bestimmten
Molekulargewichtes M berechnen. Die ideale experimentelle Kurve
sollte erwartungsgeméss folgenden Verlauf nehmen: Am Anfang,
bis alle Substanz verdampft ist, sollte sie der bereits ermittelten
Sattigungskurve folgen und im Augenblick des Uberganges vom
gesiittigten in den tberhitzten Zustand des Dampfes in die be-
rechnete Gerade einbiegen. Im Falle einer Dissoziation wird die
experimentelle Kurve iiber die berechnete Gerade steigen und bei
einer Polymerisation oder Assoziation unter derselben liegen.
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Apparatur.

§ 22. Fiir die iberhitzten Messungen muss die bestehende
Apparatur erweitert werden. Bedingung fiir die Gasgleichung ist,
dass die Temperatur bei einem gegebenen Drucke iiber dem ganzen
Volumen konstant bleibt. Um dies zu erreichen, werden Kompen-
sationsgefidss, Absorptionsrohr und die Anséitze des Spiralmano-
meters mit einem Mantel von 0,3 mm starken Kupferblech be-
kleidet. Uber das ganze Volumen sind fiinf Thermoelemente ver-
teilt, aus deren Mittel die Temperatur gewonnen wird. Die Ge-
nauigkeit betragt + 8° Das Volumen der Spirale und des Ab-
sorptionsrohres wird durch Wagung mit destilliertem Wasser be-
stimmt. Die Menge der eingefiillten Substanz lidsst sich entweder
vor dem Einfiillen oder nach dem Offnen ermitteln.  Vorversuche
haben ergeben, dass das Abwégen der Substanz unmittelbar nach
der Offnung des Manometers die genauesten Resultate liefert,
etwa auf + 59.

Resultate der iiberhitzten Messungen.

Die Resultate der tiberhitzten Messungen sind in den Ta-
bellen 18—17 zusammengestellt. In den Figuren 9a—39e sind die
Tabellenwerte graphisch aufgetragen. In jeder Figur ist ausser
der experimentell gefundenen und dick ausgezogenen Kurve noch
die fiir die abgewogenen Mengen berechnete Gerade, sowie die
Sattigungsdruckkurve des Salzes eingezeichnet.

§ 23. Zwei-atomige Salze. Um zu priifen, in wiefern die éiber-
hitzten Dampfe dem Gasgesetze folgen, wird zuerst eine Messung
am zwel-atomigen iberhitzten InCl-Dampf durchgefiihrt. Unter
Beiziehung der von M. WEnRLI und E. MiescHER') berechneten
Dissoziationsenergie®) lisst sich auf Grundlage des Massenwirkungs-
gesetzes die Temperatur berechnen, bei der eine merkliche Disso-
ziation der Molekiile eintritt. Diese Temperatur liegt beim InCl
oberhalb 1500° 79, . In dem hier untersuchten Temperatur-
gebiete tritt also keine merkliche Dissoziation ein. A

Fig. 9a zeigt den Verlauf der erhaltenen Kurve. Diese steigt
anfangs exponentiell an, folgt jedoch nur im untersten Aste der
Sattigungskurve, verlisst diese sehr bald, nihert sich asymptotisch
der berechneten Geraden und verlisst sie bis zu den héchst ge-
messenen Temperaturen nicht mehr. Der iiberhitzte Dampf ge-
horcht also in dem Temperaturintervall von 660°-—870° dem Gas-
gesetze und besteht nur aus InCl-Molekiilen. Im Ubergangsgebiet

*) In der erwiahnten Arbeit mag hiemit ein Druckfehler berichtigt werden
Die Dissoziationsenergie des InBr (S. 330) betragt 3,8 statt 3,2 Volt.
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vom gesattigten In den tberhitzten Zustand verlauft die experi-
mentelle Kurve unterhalb der berechneten Geraden.  Diese Ab-
weichung ist eine bekannte Eigenschaft der Diémpfe. Sie tritt

Tabellen 13—17.
Dampfdrucke der iiberhitzten Dampfe der Indiumhalogenide.

Tabelle 13 Tabelle 14 Tabelle 15 Tabelle 16 Tabe]le 17

InCl InCl, InCl, InBr, InBr,

1 Pmm 10 \! Pmm 1 Pmm 1 Pmm 1 pmm_ .

3900 1 | 4170 | 18 | 4340 | 27 | 4530 | 44 | 2180 | 10
4420 | 3,5 443° | 26 | 5090 | 62 | 489° | 66 | 292° | 26
475° | 4 | 4620 | 32 | 5600 | 87 | 5210 | 95 | 300° | 33
4870 | 6 | 485° | 34 | 5780 | 83 | 5430 | 101 | 345° | 93
514° | 7 | 5280 | 42 | 6160 | 94 | 5520 | 108 | 409° | 161
528° | 10 | 5500 | 44 | 645° 99 | 5800 | 124} 440° | 188
534° | 9 | 578° | 48 | 667° | 108 | 6100 | 138 | 459° | 202
5500 | 13 | 6140 | 50 | 6920 | 101 | 6150 | 141 | 472° | 210
566° 13 | 618° | 52 | 708° | 112 | 625° | 150 | 485° | 220
604° 16 | 646° | 55 | 7220 | 112 | 6620 | 157 | 519° | 249
654° | 18 | 673° | 53 | 734° | 108 | 7049 | 178 | 549° | 269
678° | 19 | 684° | 57 | 7420 | 116 | 748° | 184.| 619° | 261
7100 19 | 705° | 59 | 791° | 114 | 795° | 195 | 644° | 314
716° 19 | 728° | 56 | 4580 | 45 | 8020 | 192 | 2720 | 244

0

748° | 20 768° | 63 4870 49 | 8260 7197 | 698° | 332

7840 | 20 8860 | '209 | 711° | 333
8240 | 21 . 9770 | 233 | 7289 | 342
863° | 22 : 0850 | 231 | 795° | 359

bei tiefen Temperaturen und hohen Dichten stark hervor und
wird durch assoziative Kriifte!?) der Molekiile erklirt. A. Wonwr'?)
hat diese Abweichnng in seiner Zustandsgleichung
p:'gi;'_TVa R e Y
oot K -V (V—0b) T2V
R = Gaskonstante; T = absolute Temperatur;
V.= Volumen; p = Druck; a, b, ¢ = Konstanten.

berticksichtigt, in der das zweite Glied dem eigentlichen Gasdruck
entgegenwirkt, wihrend das dritte Glied denselben unterstiitzt,
aber erst bel tiefen Temperaturen wirksam wird.

Ob es sich im vorliegenden Falle, im Ubergangsgebiete vom
dampfféormigen in den fliissigen bzw. festen Zustand um eine
Polymerisation oder eine Assoziation der Molekiile handelt, kann
an IHand der ausgefithrten Messungen nicht entschieden werden.
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§ 24. Drei-atomige Salze. Es liegen Messungen am InCl, und
am InBr, vor. Im Falle des InCl, werden 0,0061 4- 0,0003 g
Substanz in ein Volumen V von 83 + 1 cm?® eingefiillt. Unter

Pmm

ber_GeTa

a ; ’
200° 300°
InCly
b T T Ll T T L4
200° 300° 400° 500° 600° 700° 800°
Pmm
9250

éﬁ

InBrg

o —T T T X 3z
200° 300° 400° 500° 600" 700° 800° 900°

d
200° 300° 400° 500° 600° 700° 800°
g Pmm
InCly G‘iﬁ InCls + SO2
5
~ - 100
Gerade )
bel S0, ' 50
e = > ———
Q00°  300°  400°  500° GOOY 700 800*

~ Fig. 9. .
Dampfdruck-Kurven der iiberhitzten Indiumhalogenide.

Annahme des InCl,-Molekulargewichtes M = 186 betragt bet
750° C der aus Gleichung (8) berechnete Dampfdruck 63 mm
bei einer maximalen Streuung von 4+ 4 mm. In Fig. 9b ist
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beim InCl, der maximale Streubereich um die berechnete Gerade
eingezeichnet. Die in den Tabellen 14 und 16 zusammenge-
stellten Messpunkte sind in den Figuren 9b und 9c¢ aufgetragen.
Sie zeigen denselben Verlauf wie die InCl-Kurve. Anfangs erfolgt
der exponentielle Ansteig. Beim Ubergang vom gesiittigten in den
tberhitzten Zustand weisen auch die drei-atomigen Salze die Ab-
weichung vom idealen Gasgesetze auf und gehen allméhlich in
die berechnete Gerade iiber. Beim InCl, liegt die Kurve zwischen
580° und 770° auf der berechneten Geraden, beim InBr, zwischen
760° und 9809 In diesen Temperaturgebieten bestehen deshalb
die Dampfe nur aus InCl,-, resp. InBr,-Molekiilen.

In den Spektren treten wieder die Banden der zwei-atomigen
Molekiile auf, deren Partialdruck nicht tiber 3—59, steigt. Dass
der Dampfdruck dieser Verunreinigungen nicht gross sein kann,
beweist der Ubergang der iiberhitzten Kurve in die berechnete
Gerade; denn bei einer griosseren Verunreinigung des drei-atomigen
Salzes durch das zwei-atomige miisste die experimentelle Kurve
tiber der berechneten Geraden liegen, da, wie aus Gleichung (3)
ersichtlich ist, einem kleineren Molekulargewichte ein grosserer
Druck entspricht. Im Falle einer Verunreinigung durch das vier-
atomige Salz miisste die experimentelle Kurve unter der berechne-
ten Geraden verlaufen.

§ 25. Vier-atomige Salze. Die Messresultate des InCl; und
des InBrg sind in den Tabellen 15 und 17 zusammengefasst und
in den Figuren 9d und 9e aufgetragen. Der Verlauf der Kurven
ist der gleiche wie bei den zwei- und drei-atomigen Substanzen.

Das InCl; weist wiederum das SO, als Verunreinigung auf.
Subtrahiert man den SO,-Druck vom Gesamtdruck, so fallt auch
die InCly-Kurve auf die berechnete Gerade, die sie bei 630° C
erreicht und bis zu der hochst gemessenen Temperatur von 790° C
‘nicht mehr verldsst. In diesem Temperaturgebiete besteht also
der iiberhitzte Dampf nur aus InCl;-Molekiilen.

Die InBry-Kurve verhilt sich ganz analog. Die experimentelle
Kurve verlauft ebenfalls auf der berechneten Geraden und zwar
in dem Temperaturintervall zwischen 6109 und 800° in welchem
der Dampf nur InBrs;-Molekiile enthalt.

Diskussion.

§ 26. Aus den Resultaten der tberhitzten Messungen ist zu
entnehmen, dass es Temperaturgebiete gibt, in denen die Ddmpfe
ausschliesslich aus zwei-, drei- oder vier-atomigen Molekiilen be-
stehen. Es tritt bei keinem der untersuchten Salze bis zu den
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hochst gemessenen Temperaturen eine merkliche Dissoziation ein,
da die experimentellen Kurven die einmal erreichte berechnete
Gerade nicht mehr verlassen. Weiter wird festgestellt, dass sich
die Kurven der zwei- und drei-atomigen Salze, die als fliissige
Korper verdampfen, nicht wesentlich unterscheiden von den
Kurven der vier-atomigen Substanzen, die als feste Korper subli-
mieren.

Spektroskopische Beobachtungen.

Unter Verwendung des withrend der Dampfdruckmessungen
erhaltenen spektroskopischen Materials werden im Folgenden
einige Aussagen iiber die Absorptionsspektren der gemessenen
Salze gemacht. Vier Aufnahmen sind in Fig. 7 enthalten.

§ 27. Zwei-atomige Salze. Die Spektren dieser Salze sind
von M. WenrL1 und E. MirscuEeR eingehend beschrieben worden.
Aus den wihrend der Dampfdruckmessungen gemachten spektro-
skopischen Aufnahmen ist zu entnehmen, dass das Bandensystem C
stets unterhalb eines Dampfdruckes von 1 mm erstmalig in Er-
scheinung tritt. Dieser Druck lisst sich durch Extrapolation aus
der in § 17 gewonnen Gleichung fiir das InJ genau ermitteln. Er
betragt 0,52 mm. Bel den Salzen InCl und InBr ist diese Extra-
polation aus den Gleichungen der Dampfdruck-Kurven nicht zu-
lassig, da das System C schon unterhalb des Schmelzpunktes der
Substanz auftritt, wo die Gleichung fiir die Dampfdruck-Kurve
infolge der verinderten Verdampfungswirme nicht mehr gilt.
Aus den Messungen lidsst sich abschitzen, dass das System C
des InCl und des InBr bereits unterhalb eines Dampfdruckes
von 0,2 mm sichtbar wird. Die Systeme 4 und B erscheinen
gleichzeitig und werden nicht voneinander getrennt. Sie treten
bei hoheren Drucken als das System C auf, und zwar steigt der
Druck, bei dem die Systeme 4 und B erstmalig auftreten, vom
Chlorid tber das Bromid zum Jodid.

Tabelle 18.
Zusammenfassung der Resultate iiber die zwei-atomigen Spekfren
der Indiumhalogenide.

Erstmaliges Erscheinen Erstmaliges Erscheinen -
des Systems C der Systeme A, B
Trager {0 Domm Lage in A.E. 10 i Dinm ’Lage in A.E.

InCl 1700 | p < 0,2 2600—3000 3000 1,2 3350—3700
InBr 200° | p < 0,2 | 2800—3200 340° 3,1 3550—3850
InJ 320° | p=10,52 | 3100—3400 400° 4,75 | 3900—4200

28
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Die Ubergangswahrscheinlichkeit W, der Systeme C ist
grosser als die Ubergangswahrscheinlichkeit W,  der Systeme
A, B. Fir das InJ lésst sich das Verhdltnis Wy: W, 5 aus den
genau bekannten Druckverhéltnissen berechnen. Es lautet 1:9.
Dieses bedeutend stérkere Auftreten der Systeme C gegeniiber
den Systemen 4, B rithrt daher, dass die Systeme C Singulett-
Singulett Ubergsinge, die Systeme 4, B Singulett-Triplett Uber-
giange bilden.

Die Ubergangswahrscheinlichkeit der Systeme A4, B scheint
vom Chlorid tiber das Bromid zum Jodid abzunehmen. - Diese
Tatsache stimmt mit dem Verhalten der Aufspaltung des Triplett-
Termes tiberein, die ebenfalls vom Chlorid zum Jodid abnimmt.

§ 28. Drei-atomige Salze. Sowohl das InCl, als auch das
InBr, weisen bei einem Drucke von 0,5—1 mm bei 2300 A.E.
Kontinua auf, deren Maxima und kurzwelligen Grenzen im Schu-
mann-Gebiet zu liegen scheinen. Mit steigendem Druck dehnen
sich diese Kontinua gegen das Rot hin aus, dabei ist die lang-
wellige Grenze des InBr,-Kontinuums gegentiber derjenigen des
InCly-Kontinuums um ca. 100 A.E. weiter gegen das Sichtbare
hin verschoben. Bei einem Druck von 600 mm ist diese Grenze beim
InCl, bis zu 3050 A.E., beim InBr, bis zu 4000 A.E. vorgeriickt.

§ 29. Vier-atomige Salze. Auch bei den vier-atomigen Sub-
stanzen InCl; und InBr; treten bei einem Drucke von 0,5—1 mm
ber 2300 A.E. Kontinua auf, deren Maxima und langwellige
Grenzen im Schumanngebiet zu liegen scheinen. Diese Kontinua
dehnen sich mit wachsendem Druck ebenfalls gegen das Rot hin
aus und befinden sich beinahe an derselben Stelle wie die Kon-
tinua der drei-atomigen Salze. Die langwellige Kontinuumsgrenze
der drei-atomigen Verbindungen ist gegeniiber derjenigen der
vier-atomigen Verbindungen um ca. 50—100 A.E. gegen das Sicht-
bare hin verschoben.

Wegen der grossen Ahnlichkeit der Kontinua der drei- und
vier-atomigen Salze liegt die Vermutung nahe, dass diese beiden
Kontinua ein und demselben Kontinuum des einen Salzes ange-
horen, das jeweils als Verunreinigung auch in dem Spektrum
des andern Salzes auftritt. Diese Moglichkeit f&llt wegen der
grossen Reinheit, insbesondere der vier-atomigen Salze dahin.
Es kann mit Sicherheit gesagt werden, dass sowohl die Spektren
der drei-atomigen als auch die der vier-atomigen Substanzen im
Ultraviolett ein Kontinuum besitzen. '
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. Zusammenfassung.

1. Zur Messung der Dampfspannungen der zwei-, drei- und
'vier-atomigen Indiumhalogenide wird unter Verwendung eines
‘Spiralmanometers eine geeignete Apparatur aufgebaut, die ge-
stattet, den Dampfdruck gesittigter Salze in dem Bereich von
1—750 mm und bis zu Temperaturen von 950° Celsius zu messen.
Die Versuchsanordnung ist derart konstruiert, dass wihrend der
Druckmessungen zugleich spektroskopische Absorptlonsaufnahmen
der Dampfe gemacht werden kénnen.

2. Die experimentell ermittelten Dampfdruck-Kurven der ge-
sittigten Démpfe zeigen folgenden Verlauf:

Bei den zwei-atomigen Substanzen sinkt der Dampfdruck
vom InCl dber das InBr zum InJ, ebenso bei den drei-atomigen
Salzen vom InCl, zum InBr,. Die vier-atomigen Verbindungen
verhalten sich gerade umgekehrt, da der Dampfdruck vom InCl,
zum InBrg steigt. Der Druck wichst von den zwei-atomigen zu
den mehr-atomigen Verbindungen. Dabei nimmt das InCl, in-
sofern eine abweichende Stellung ein, als sein Dampfdruck unter-
halb 15 mm kleiner ist als der InCl-Druck.

3. Aus den Sittigungskurven werden die mittleren Ver-
dampfungswidrmen der Salze berechnet, unter Beiziechung der
GULDBERG-GuyE’schen Regel ihre absoluten kritischen Tempe-
raturen ermittelt und es wird gefunden, dass die Ramsay-
Youna’sche Regel auf die untersuchten Salze angewendet
werden kann. '

4. Um Aufschluss iiber die Zusammensetzung der Dampfe
zu erhalten, werden dieselben in iiberhitztem Zustande untersucht.
Die Messungen liefern folgende Resultate: Die zwei-, drei- und
vier-atomigen Salze der Indiumhalogenide weisen Temperatur-
gebiete auf, in denen die iiberhitzten Dimpfe dem idealen Gas-
gesetze gehorchen. Innerhalb dieser Bereiche bestehen die Déampfe
ausschliesslich aus zwei-, drei- oder vier-atomigen Molekiilen.
Eine merkliche Dissoziation tritt bis zu den hochst gemessenen
Temperaturen bei keinem der untersuchten Salze auf. Bei tiefen
Temperaturen zeigen die tiberhitzten Dampfe die bekannte Ab-
weichung vom idealen Gasgesetze, indem der gemessene Dampf-
druck gegeniiber dem berechneten zu klein ist.

5. An Hand des wihrend der Dampfdruckmessungen aufge-
nommenen spektroskopischen Materiales werden einige Aussagen
tiber die Absorptionsspektren der untersuchten Salze gemacht:

Bei den zwei-atomigen Salzen ist die Ubergangswahrschein-
hchkelt der Systeme C grosser als die der Systeme 4, B. Uber-
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dies scheint der Ubergang der Systeme 4, B vom Chlorid iiber
das Bromid zum Jodid abzunehmen.

Bei den mehr-atomigen Substanzen wird festgestellt, dass so-
wohl die Spektren der drei-atomigen als auch die der vier-atomigen
Verbindungen im Ultraviolett ein Kontinuum besitzen, das sich
mit wachsendem Druck gegen langere Wellen hin ausdehnt.

Die vorliegende Arbeit ist auf Anregung von Herrn Prof.
Dr. M. WenRrLI in der Physikalischen Anstalt der Universitét
Basel ausgefiihrt worden. Dem Vorsteher der Anstalt, Herrn Prof.
Dr. A. HacenBAacH mochte ich fiir sein stetes Interesse am Fort-
gang der Arbeit und fir die Anschaffung der kostspieligen Ap-
parate meinen wirmsten Dank aussprechen. Herrn Prof. Dr.
M. WenrL1, der die Arbeit durch viele Hinweise und Ratschlage
unterstiitzt hat, sowie Herrn P.-D. Dr. E. Migscuer, bin ich
zu grossem Dank verpflichtet. |

Basel, Physikalische Anstalt.
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