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Das elektrolytische Verhalten
emiger Losungen von essigsaurem Kali in Essigsiure.

Vaon

Bernhard Voellmer.

Einleitung.

Die Bedeutung, welche der Elektrolyse fiir die Beurte ung der molekularen Verhiiltnisse

der Losungen zukommt, hat ihr in der neusten Zeit in umfassender Weise die Aufmerksam-

keit weiter Kreise zugewendet: doch ist

dic Frage, in welcher Art ein fliissiger Leiter dic
it {ibermittelt, heute noch nicht derart geklirt, dafs ecine bestimmte Hypothese als

Elektrici
die allein berechtigte gelten Lkénnte.
Im ."\:'I|.."‘.'|'I§_;|_' dieses _|:I]]!'|‘:li[1||('l'l-€ 5_',:l.'!: Grotthus eine Ansicht |J.-]\-;|_1.-||][. die sich 1|-:.l'.1;\,"i'l'{'

Zeit behauptete und mehr oder minder den weiteren Theoricen zu Grunde liest. Nach ihm

sind z. B. in einer Lisung von Chlorkalium (K Cl) die Bestandteile K und Cl positiv, beziip-

ich negativ geladen, die polaren Molekiile sind in der Lésung gewohnlich beliebig werichtet,
ordnen sich jedoch unter Einwirkung des Stromes so, dafs lineare Reihen entstehen, in denen

die entgepengesetzten Molekiil - Pole sich aneinander schl

fsen. In einer solchen Reihe findet
bei geniigender Dichtigkeit der Elektricitét eine Trennung der lonen und damit eine Auslosung
von K, beziiglich Cl an den Elektroden statt; die iibrizen lonen vereinigen sich wieder in
entsprechender Weise zu Molekiilen,  Dieser Vorgang wiederholt sich fortocsetat und  erklirt
den Transport ciner bestimmten Menge positiver Elektricitiit in der einen und einer gleichen
Menge negativer Elektricitit in der anderen Richtung.

Gegen diese Auffassung, welche die [onen K und Cl in der Liésung als fest verbunden
voraussetzt, wendete sich Clausius mit der Erwigung, dafs zur Aufhebung der Verbindung
KCl eine Kraft von bestimmter Griofse notwendig sel und dafs, so lange dicse nicht wirke,
eine Leitung der Elektricitit fiberhaupt nicht stattfinden konne. Es werde also, falls man
eineg Lisung von KCl in die Strombahn schalte, zuniichst kein Strom auftreten, so lange die

ler |

elektrische Kraft zu klein sei, die Trennung der lonen K und CI zu bewirken; werde dann

diesclbe bis zu einer gewissen Grenze gesteigert, so miisse pldtzlich ein starker Strom ent-
t haben, dafs das Ohmsche

Gesetz auch fiir die fllissigen Leiter gultig ist: von den schwichsten Strémen wird eine Losung

stehen. Dies widerspricht der Wirklichkeit, da die Versuche ges

durchsetzt, und eine Diskontinuitit der Stromintensitiat tritt nicht auf, selbst wenn man die clek

tromotorische Kraft mit Hilfe von Thermostrémen auf einen verschwindenden Bruchteil eines
Volts herabmindert. Clausius entschlofs sich daher mit im Anschlufs an seine Anschau-
ungen iiber den fliissigen Lustand zu der Annahme, dals in ciner Lisung von K Cl auch

ohne Einwirkung eines elekirischen Stromes die Molekiile thre Ionen austauschen. Nach ihm




sind die Bestandteile von K Cl in lebhafter Bewe

, so dafs ihr Zusammenhang
kert ist. Nihern sic

blicke stirkerer Lockerung zwei Molekille mit den entge

h nun in einem

einzelnen Augenblicken mehr oder minder g

resctzten |If)]f'!]l 50 WC

i

sich diese vereinen, die zugehirigen frei gewordenen Ionen kinnen sich gleichfalls wieder zu

cinem Ganzen zusammenfinden oder auch aufl benachbarte Molekiile einwirlcen. Der Austausch

der Tonen findet nun in einer unbeeinflufsten Losung gleichmiifsig nach allen Richtungen statt,
so dafs keine beverzugt erscheint; liegt dagegen die Lisung in ecinem Stromkreise, so wird
entsprechend der Richtung und Grifse der clektrischen Kraft der Austausch der lonen eine
Einwirkung erfahren, so dafs eine Wanderung derselben in einer bestimmten Richtung — der
Stromrichtung und damit cine Ubertragung der Elektricitit eintritt,

Die Theorie von Clausius schaffte sich schnellen Eingang und kann auch heute noch
oen sie cingewendet worden, dals in konzentrierteren

die Molckiile weniger hiufiz auf Nachbarmolekiile treffen. Dieser Einwarl lifst sich durch die

nicht als iiberwunden gelten. Es ist g
Lisungen die molekulare Leitfahigkeit siner ist als in den verdiinnteren, trotzdem bei diesen
Annahme beseitiven, dafs bei stirkeren Konzentrationen die Lockerung der Molckiille eine
geringere ist, auch die Bildung von Doppelmolekillen  beriicksichtigt werden mufs. Der

Austausch der [onen hingt aufser von der Zahl der Anniiherungen an ‘entsprechende lonen

von Nachbarmolekillen von der grifseren oder geringeren Kraft ab, mit welcher dieselben
an einander haften. Der Umstand, dafs dasselbe Salz in Wasser und Alkohol verschieden
gut leitet, lafst eine zwanglose Erklirung zu, sobald man voraussetzt, dafs die einzelnen

Losungsmittel den Verband der lonen verschieden stark lockern. Auch den Satz von der
unabhingigen Wanderung der Ionen schliefst die Theorie ein, wenn man fiitr die in Betracht
kommenden Salze in den verdiinntesten wisserigen Losungen annimmt, dafs die lonen gleich
stark sich gegenseitig fest halten.

In der jiingsten Zeit ist die Theorie von Clausius gegeniiber derjenigen von Svante
Arrhenius etwas zuriickgetreten.  Dieser nimmt an, dafs in einer Losung von KCl ein Teil
der Molekiile bereits in die elektrisch geladenen Ionen ginzlich zerfallen ist; fiir dic elektrische

Leitung kommen nur die letzteren in Betracht, wihrend die nicht dissocierten Molekille an der-

¥

selben in keiner Weise beteiliet sind. Mit Abnahme der Konzentration nimmt der Zerfall zu,

so dafs bei sehr grofser Verdiinnung séimtliche Molekille gespalten sind. Arrhenius wurde zu
dieser Hypothese durch Anomalicen gefilhrt, die bei wisserigen Losungen beziiglich des
osmotischen Drucks sich zeigten. Van 't Hoff hatte durch thermo-dynamische Untersuchungen

inbezug auf die Gefrierpunktserniedrigung und Siedepunkiserh6hung Ergebnisse erhalten, die

unter der Annahme, dafs die geliste Substanz in einer verdiinnteren Losung monomolecular

vorhanden ist, mit der Erfahrung gut tibereinstimmten, wenn man von den Lésungen der
Elektrolyte absah. Bei diesen trat die eigentiumliche Erscheinung auf, dals die Interpretation
der Beobachtungen den Elektrolyten nur die Hilfte des Molekulargewichts zuwies, was schlechter
dings nicht angingig war. Hier setzte nun die oben gegebene Hypothese ein, die durch den
Zerfall des Salzes in die lonen eine grifsere Zahl von Molekeln lieferte und so dic Abweich-
ung der Gefrierpunktserniedrigung aufklirte. Arrhenius hatte in einer {ritheren Arbeit die Lu-

nahme der moleku

aren Leitfihigkeit mit der Verdiinnung durch das Auftreten von I:inl‘l'lpl.c‘.\:i“!]
Molekeln in den konzentrierteren Liésungen erklirt; er setzte jetzt statt der associerten Mole-
kitle einfache und statt der einfachen dissocierte, der Gang der Leitfihigkeit blieb hierbei

unverindert. Der Umstand, dafs bei sehr grofser Verdiinnung, wo die molekulare Leitfihig

keit einen Grenzwert L. erreicht, simtliche Molekii

¢ dissociert sind, und dafs in einer
konzentrierieren Liosung die molekulare Leitfihigkeit 1, der Zahl der dissocierten Mole-

kille proportional ist, ermdglichte es — die Reibung als gleich vorausgesetzt durch das

Verhiltnis y die Grifse der Dissociation und somit die Zahl der fiir den osmotischen Druck




in. Betracht kommenden kleinsten Teilchen zu bestimmen.  Arrhénius (Zeitschr. fir phys.

Chem. I, 631, 1887) hat-diese Zahl sowohl aus der elektrischen Leitfihigkeit wie aus der
Gefrier

relfisten Elektrolyten berechnet

Un

L5 II'IiI".lIi:,_;IIII_’_:' fiir eine :'\'_:"I'I'Il-_-hl.' Fall von in Wasser

und eine recht befriedigende Ubereinstimmung gefunden; damit hatte er eine beachtenswerte

Stiitze fiir seine Hypothese gewonnen, dic in den folgenden Jahren fiir die Theorie der

Ldsungen sich fruchtbar erwies.
Bald, nachdem Arrhenius seine Ansicht iiber das Wesen der Elektrolyse kund gethan
hatte, verdffentlichte Ostwald eine Arbeit, in welcher er eine Formel, die das Verhalten teil-

weise dissocierter Gase darstellt, auf die Losungen bindirer Elektrolyte anwendete. Indem er

nach der Dissociationstheorie aus der _ den Umfang des Zerfalls der Molek
bestimmte, erhiclt er fir dic Zunahme der molekularen Leitfihigkeit bei steigender Verdiinnung

den Ausdruck:

Ao\ o
e

wo A eine Konstante ist und 77 die Anzahl der Liter bedeutet, die auf ein Grammmolekiil
kommen.

Die vorstehende Formel fand bei wiisserigen Lésungen in einem gewissen Umfange
durch die Beobachtungen ihre Bestitigung und wurde deshalb fiir die Wahrheit der Grundlage,

aus der sie durch rein theoretische Schliisse gewonnen war, fiir die Richtigkeit der Dissociations-

theorie als Beweis herangezogen, Immerhin trifft sie auch fiir sehr verdiinnte Losungen hier
|'Cl.'i]'|("1"."\'l.';_f.- .'1”?:&‘:['!1t'i|1 zii. Berechne ich 2?:‘.:~:Er'it_-.|n'|,\'|_-i,_~'.;: fiit den bindren ['jg_"gﬂrrn]_'.,'l_a,']] K Cl nach
IKohlrausch die ,,Konstante® &, so ergiebt sich:

P 0,001 i 0,000 W 0,01 M == 0,05

K 0,04327 K= 0,1140 K=01478 Vi 00,3508

Jedenfalls fand die Hypothese von Arrhenius, da sie einc gréfsere Reihe von That-
sachen zu ihren Gunsten ins Feld fiihrte, Aufmahme, trotzdem die Vorstellung zunichst befremd-
lich erschien, dafs bei gréfserer Verdiinnung nicht mehr das Salz K Cl, sondern seine [onen K
und Cl in der Lésung vorhanden sein sollten.

Die Erdrterungen fiir und gegen bewegten sich anfangs fast ausschliefslich auf dem
gut ausgearbeiteten Gebiet der wisserigen Lisungen, erst in den letzten Jahren ist eine Reihe

beachtenswerter Untersuchungen iiber andere Lisungsmittel entstanden. Diese scheinen mir,

wenn sic auch die schwebende Frage nicht endgiiltic beantworten, doch zu ecinzelnen Folge-
rungen zu fithren, die wenig zu Gunsten der Dissociationshypothese sprechen.

Es sei zuniichst eine Zusammenstellung folgender Arbeiten gegeben:

Vicentini, Aethylalkohol, Mem. R. Accad. Torino XXXVI, 1884 — Cattaneo, Aecthyl-
alkohol, Methylalkohol, Glycerin, Aether und Aceton, Atti R Accad. Scienze Torino XXVIII,

1893; Rend. R. Accad. Lincei Roma, vol. II, 1893; Atti B. Accad. dei Lincei 1885 — Carrara,
Methylalkohol, Gaz. chim. ital. 26 — Holland, Methylalkohol, Wied. Ann. 50, 1893 — Schlamp,
Propylalkohol, Zs. f. phys. Chem. 14, 1894 — Lanncelot N. Andrews und Carl Ende, Amyl-
alkohol, Zs. I. phys. Chem. 17, 1895 — Dutoit und Aston, verschiedene Losungsmittel, Compt,
Rend. 125, 1807 — Der Verfasser, Acthyl- und Methylalkohol, Wied. 52, 1804.

Aufser der elektrischen Leitfihigkeit sind in cinzelnen der vorgenannten Arbeiten die
Siedepunktserhhungen beobachtet worden, so dafs cine Doppelbestimmung der Grifse v,
welche der Zahl der fitr den asmotischen Druck in Betracht kommenden Teilchen proportio-
nal ist, analog der Rechnung von Arthenius fiir wiisserige Lasungen méglich war.

g




=R Bernbard Voclimer

Ich fithre folgende Zusammenstel

der Siedepunktserhthung folgt.

zahl, beziglich durch den Prozentsatz

lungen auf, in denen

aus der Leitfihigkeit, 7. a

Die entsprechenden Konzentrationen sind durch die Molekiil-

gekennzeichnet.

1. Aethylalkohal (der Verfasser 1. c. p. 253).

Salz Prozentpehalt 2 far 189«
LiCl 0,00 1,35 .22
K] 0,75 [,20 [, 40
KCH,O, . 1,07 1,18 1,27
AgNO, 0,533 1,65 1,38
Na] . . 2,14 1,27 1,45
Na]. 0.68 I5 50
NaC,H, O, : 0,07 1,01 1,24

2. Methylalkehol (Woelfer, Wied. Ann. 57, p: 106, 18g6).

Salz Prozentgehalt i fir 180 C.
LiCl 0,45 1,63 I.5Y
KJ . B e o
N.’t_] E O g 1,87 1,74
KC,H, O, 0,48 1,48 1,03
'.\'.'L(T._.”_{f_"._. X 3 0,40 1,40 1,03

2. I*|'c|]1:.'];[||~;||]'|n! !5;:]1[.'i!'|'||'l! Cry P2t ]_!.

Salz rir;i'.r|1111:1ri1_.+i|::!1lc['|l ) fiir 15 ° (
LiCl T 1., 1,18 I,44
NaJ . e 1,04 1,34

: i S A Ty (s S 1 0,55 1,1
4. Amylalkohol (vom Verfasser berechnet nach Lanncelot les, e, 14 1
25T [i-L:|1:lh|In1]|‘1_=ll>c|lL!'_|-;i'l| 4 far 25 °C.
4 | Rl e Wt I 0,01 1,00
" 0,3 O,75 I, I1
" 0525 1,00 I.12
- : ey 0,125 1,00 i [

afs die Ubereinstimmung zwischen den

Aus diesen Zahlen geht hervor, ¢
auf Grund deren die Dissociationstheorie sich

Losungen Eingang verschaffte, bei den vorliegenden Lésungsmitteln nicht besteht.

Werten von z, fiir die wisserigen

Wenn auch zuzugeben ist, dafs der Aktivititskoeffizient o« = sich mit der Temperatur findert,

i
da der Temperaturkocffizient der Leitfihigkeit fiir konzentrierte und verdinnte Lésungen
verschieden ist, so licgen doch cine Reihe von Abweichungen vor, die sich hieraus nicht
erkliren lassen,

Betrachten wir die propylalkoholischen Lésungen, bei denen ich die Salicylsiure, die
sich fast als Nichtleiter erweist, fortgelassen habe, so kann ich dem Urteile von Schlamp,
Der Altivitiits-
koefhzicht 0,44 miifste auf 0,18 tallen, d. h. die elektrische Leitfihigkeit miifste, falls i, fest-

welcher bei LiCl die Ubereinstimmung fiir geniigend halt, nicht zustimmen.
gehalten wird, auf die Hilfte ihres Werts fiir die betreffende Konzentration hérabgehen.  Bei

Jodnatrium ist £, 1,04, also normal, d. h. die Dissociation gleich ©; senach miifste auch die




clektrische Leitfihipkeit gleich o sein, dieselbe weist jedoch einen betriichtlichen Wert auf

der sich sicher wesentlich steigern wird, wenn die Temperatur der Lésung auf die des Siedens

gebracht  wir an dieser Thatsache indert die Erorterung der Frage, ob der Aktivitits-

koeffizient etwas kleiner wird, nichts. Ganz ebenso liegt die Sache be essigsaurem Natron
in Athylalkohol. Eine eigentiimliche Erscheinung tritt bei Chlorlithium in Amylalkohol und
salicylsaurem Lithium in Propylalkohol auf: bei beiden liegt #; unter 1, wihrend die Leit-
fahigkeit durchaus mefsbare Werte aufweist. Da hier nicht sinmal der normale Wert (1)

erreicht wird, so sieht man sich zu der Annahme gendtigt, dafs Associationen von Molekiilen

in den Lésungen vorhanden sind. Eine solche Voraussetzung wiirde in rgend einer Modi-
fication zum Teil auch die itbrigen Differenzen zwischen # und # erkliren, allerdings nicht
alle. Bei vier Losungen in ;.‘Hh}'l- und Methylalkoho! ist das sich aus der Siede-
punktserhéhung ergebende ¢ grofserals das aus des Leitfihigkeit folgende, Dopp el-
molekiile wiirden aber nur das umgekehrte Verhiltnis erkliren. Fiir AgNO, in GH, 0
ist 7, = 1,05, 77 = 1,38; die letzte Zahl ist auf Grund der Anschauung berechnet, dafs ein-
fache und dissociierte Molekiile sich in der Losung befinden, die Zahl der fiir den osmotischen
Druck in Betracht kommenden kleinsten Teilchen kénnte also nur durch einen weiteren Zer-

fall der einfachen Molekiile vermehrt werden, was ohne Anderung der Leitfihigkeit nicht mée-
14 4 o

lich ist: sonach liegt, falls man die Beobachtung als richtig anerkennt, eine nicht zu erklirende
Erscheinung vor.

Die Siedepunktserhéhungen fordern teilweise — ein geniigend weit reichender Mefs-
fehler ist hier ausgeschlossen — unbedingt Molekilkomplexe, die Elektricititsleitung verlangt
nach der Dissociationshypothese freie Tonen, dazwischen liegen die einfachen Molekiile. Daher
miifste dieselbe Lésung ein Salz in drei verschiedenen molekularen Modifkationen enthalten,
cine Auffassung, die mir nicht allzu gliicklich erscheint.

Beziiglich des ,Verdiinnungsgesetzes® von Ostwald habe ich an anderer
Stelle (I. c. p. 350) gezeigt, dafs dasselbe fiir die Losungen in Athyl-, Methyl- und
Propylalkohol bei keinem der dort untersuchten Salze auch nur annihernd den
Beobachtungen entspricht, Ahnliches gilt fiir Lésungen von LiCl in Amylalkohel,
fiir welche ich die folgende Zusammenstellung gebe:

LiCl in Amylalkohol (berechnet mach Lanncelot ... L c. p. 141).

L E .-‘:‘" 5 ' . Ay -
auf :"i:]'-ll':.i‘:‘;l.lrlllil:'ll-!ll|ﬂ.'ki.l| J-105 et a5l A T i
10 6,0 0,144 0,001 51
I 024 26,7 0,500 0,00087
2048 35,0 0,731 0,00007
1 0gh 40,4 0,844 0,001 1 I

Dic Dissociationstheorie fithrt also bei den genannten Lésungsmitteln in dieser An-
wendung zu einer Forderung, die den Ergebnissen des Versuchs widerspricht.

Fassen wir ferner im allgemeinen das Verhalten der Elektrolyte ins Auge, so setzt
dic molekulare Leitfahigkeit mit kleinen Werten ein, um mit wachsender Verdiinnung meist
anzusteigen und sich schliefslich einem Endwerte zu nihern; diese Annidherung an den End-
wert ist in der Mehrzahl der geniigend weit verfolgten Lésungen scharf gezeichnet, so dals
kann. Doch liegt

cr selbst ebenso genau wie bei den wisserigen Liosungen ermittelt werden
derselbe bei den letzteren meist erheblich héher, er ist 3, 6, 12 mal, ja — gegeniiber den itheri-
schen Losungen — 100 mal so grofs.

Wo ist nun die Ursache fiir diesen Unterschied zu suchen? Folgen wir der Dissocia-
tionshypothese, so haben wir fiir die sehr grofse Verdiinnung, in welcher der Grenzwert

erreicht wird, anzunehmen, dafs samtliche Molekiile dissociert sind; die wisserige Losung
bietet hierin dasselbe Bild wie ecine solche in Athyl- oder Propylalkohol. Der Unterschied in
:.:H

T




nur scinen Grund in der Beweglichkeit der lonen - auf ihres

Bahn durch das Losungsmittel, also in der grifseren oder geringeren Reibung, die sie an dem
letzteren ‘zu iiberwinden haben, zu suchen sein.

Nun ist die innere Reibung des Wassers bei 18 ¢ ungefihr doppelt so grofs als die-

keit der fiinf von mir in dem letzteren

jenige des Methylalkohols, wéhrend die Endleitfd

untersuchten Elektrolyte nur o,7 betrigt, wenn man digjenige in Wasser gleich 1 setzt: es
Reibung desselben

miifsten also die Ionen im Methylalkohol trotz der weit geringeren inneren R

auf cine  wesentlich grifsere Hinderung ihrer Fortbewegung stolsen. — Die Reibung des

gegen  ibertrifft

Athylalkohols ist von derjenigen des Wassers nicht erheblich verschieden, «

die Leitfihigkeit in dem letzteren ungefihr dreimal diejenige in Athylalkohol. bei den sicben

gen Verbindungen 1f, (CaCl,)

von mir untersuchten einwertigen Salzen. Die beiden zwelwert

and 4, (CaN; Q) zeigen cin ganz besonderes Verhalten, auf das ich bereits frither hinge

keiten der genannten Salze graphisch dar,

wiesen habe. Stellt man die molekularen Leitfihi
indem man z. B. logm als Abscisse und 2. 10° als Ordinate abtragt, so ndhern sich die
beiden Kurven nicht einem Endwerte und zeigen einen ausgeprigten, gleichliegenden Wende-
punkt. Frmittelt man fiir diesen die molekulare Leitfihigkeit, so ist dieselbe halb so grofs
als der Wert, welcher sich ergeben wiirde, wenn die beiden Verbindungen in entsprechender

Weise wie die einwertigen Salze einen Endwert erreichten.

Es setzen also die beiden Verbindungen des Ca voriibergehend zu einer Anniherung

T 10
Il

an einen Grenzwert an und zwar da., wo die molekulare Leitfihigkeit die Hilfte des zu
erwartenden Endwertes ausmacht. Im Sinne der Dissociationstheorie wiirde also der Zerfall
der Molekiile zunichst mit der Verdiinnung stark fortschreiten, um beim Wendepunkte mehr
oder minder einzuhalten und dann jenseits desselben von neuem wieder lebhafter zu beginnen.
[assen wir dagegen Molekiilkomplexe in diesen Lésungen zu — zu solchen Zusammen-

lagerungen ist, wie wir oben sahen, auch die Dissociationstheorie in einer Reihe von Fillen

genbtigt, — so wire es maglich, in den konzentrierten Losungen grifsere Associationen an-
sunchmen; bis zum Wendepunkt wiirde der Zerfall in Doppelmolekiile beendet sein und von
diesem ab die Auflosung in einfache Molekille beginnen Ich setze hierbei voraus, dafs auch
associerte Molekiile einen Austausch von [onen gestatten, wobel ich auf die Erklirung Hittorls
betreffend die Wanderung des Cadmiumsalzes Cd ], verweise. Zu der Annahme von Salz-
teilchen in ii'l]13']:li]ulh-'u'liwc|1=_‘.|' Lisung, die mehr als zwel Molekiile enthalten, sind wir gendtigt,
wenn wir fiir die wisserigen Lisungen CaCl, nur einfache Molekille und keinen Zerfall in

[onen zulassen. Nach Raoult und Woelfer ist fiir Ca Cly:

me =1, Wasser, Gefrierpunkt w = 0,1, Athylalkohol, Siedepunkt
M M
z IT:

A g
Fiir m = o.1 erhoht sich der Wert 2,7 noch, wir miissen also in einer #thylalkoholischen
Lésung gleicher Konzentration weniger als die Hilfte der Molekiile annehmen, um den Wert
des osmotischen Drucks zu erkliren.

Die molekulare Leitfihigkeit von Chlorlithium, Jodnatrium, salicylsaurem Lithium und
Chlorcaleium erreicht in Propylalkohol (Schlamp 1 e. p. 282) einen Grenzwert; dieser ist bei
den einwertizen Salzen ungefihr 6mal, bei CaCl, dagegen 12mal so klein als der entsprechende
Wert in wisseriger Losung. Nach der Auffassung der Dissociationstheorie wilrden
daher die Ionen der drei zuerst genannten Elektrolyte eine 6mal so grofse, da-
gegen die Tonen des CaCly eine 12mal so grofse Reibung als.in Wasser zu iiber-

winden haben. Setzen wir dagegen voraus, dafs Chlorcalcium in propylalkoholischer Lisung

iiberhaupt nicht mehr in einfache Molekiile zerfillt, sondern mit Doppelmolekiilen dem Grenz-

werte sich nihert, so wird es hierdurch erklirlich, weshalb dieser ungefihr halb so grofs ist als

derjenige, der entsprechend dem Verhalten der einwertigen Verbindungen zu erwarten wire.




Joernl Voelln Dhas elektrol liee % ien or | 1 Viin e Bl I ! ) ]
Betrachten wir weiterhin Pt Cl, in #thylalkoholischer und wiisseriger Lisung. Cattaneo
oiebt Atti della Accad. dei Lincei, sem. 2z, 1895 p. 76 folgende Beobachtungsreihe:

in Wasser

e

armmmolekil

. - : 4 e
im Liter £
0,010073 Ro.0

0,007 40 oF.0 A = 1.30.0 O 00 ] 1550
|J1.-|r|_':'|. 108,0

0,00 100 I TG0

Leitfihigkeit des Alkohols 000362 - 10

Das vorstechende Ergebnis erscheint einwandsfrei, da die Leitfiithigkeit des verwendeten
Alkohols geniigend klein ist einzelne der fritheren Arbeiten leiden daran, dafs das Losungs-
mittel nicht ausreichend wvon Wasser befreit ist. Die molekulare Leitfihigkeit des Platin-
chlorids ahnlich liegt die Sache bei AuCl, — nihert sich alse deutlich einem Grenzwerte,
der von Cattaneo gleich 130,06 berechnet wird. Vergleichen wir damit die in wisseriger
Lisung fiir m = o,001 erhaltene Zahl 1550, so zeigt sich, dafs die in Athylalkohol erhaltene
Endleitfi

Dissociationstheorie wiirde, da ja die Anndherung an den Grenzwert in sehr grofser Ver-

keit mindestens 12mal so klein ist als die [ir Wasser giiltige. Im Sinne der

ditnnung den Zerfall simtlicher Molekiille bedingt, zu folgern sein, dafs die Bewegungshinder-

nisse filr die Tonen PtCl, in Athylalkohol 12mal so grofs secien als in Wasser. Wir hatten
fiir die einwertigen Salze beim Vergleich der lonenreibung in den beiden Losungsmitteln das Ver-
hiltnis 1:3 setzen miissen und wiren somit zu der Annahme genotigt, dafls die Jonen
von PtCl, in Athylalkohol eine 4mal so grofse Reibung zu iiberwinden haben als
die lonen z B. von AgNQO,;, wenn wir die Werte fiir die Reibung der lonen beider
Salze in Wasser einander gleichsetzen,

ot die Sache bei den dtherischen Losungen, welche sich teil-

Noch weniger fafslich li
weise auch erkennbar einem Endwerte nidhern. Derselbe ist mehrere hundert Male so klein

als der entsprechende Wert in Wasser, wihrend die innere Reibung des letzteren ungefihr
ymal so grofs als die des Athylithers ist.

Sonach bictet die elektrische Leitung der Elektrolyte in den verschiedenen Losungs-
mitteln eine Reihe von Erscheinungen dar, die mir nicht zu Gunsten der Dissociationshypothese
zu sprechen scheinen; gerade der Stitzpunkt, der ihr erstes Auftreten rechtfertigie, die Uber-
einstimmung der ¢-Werte, kommt fiir die einzelnen Alkohole in Wegfall, auch sonstige Folge-
rungen flihren zu Widerspriichen oder unwahrscheinlichen Annahmen.

[m letzten Jahre hat Holland Crompton (Journ. of the Chem. Soc. 71/72 p. 925, 1897)
eine Arbeit verdffentlicht, in welcher er die Association der Molekille des Lésungsmittels
beriicksichtigt. Er kommt abweichend von Van't Hoff zu dem Schlufs, dafs der asmotische
Druck durch den Ausdruck wiederzugeben sei:

P — Const.

Ay i
wo x der Associationsfaktor des Lésungsmittels, x, der der gelisten Substanz und « der des
Dampfes ist. ,,Normalen* osmotischen Druck wiirden hicrnach solche Stoffe zeigen, deren
Molekiile ebenso stark polymerisiert sind wic z. B. die des Wassers, wenn @ bei diesem ver-
nachlissigt wird. Fiir die Elektrolyte wiirde in wisseriger Lisung ein monomolekularer Zustand,
kein Zerfall in Tonen zu fordern sein, Holland Crompton sagt: Exceptions to van 't Hoffs formula,

for the molecular reduction of the freezing point, appear therefore whenever association of

either dissolved substance or solvent takes ]:||:u:=_-1 and the ]]_\.'ll“ﬂlt‘!HiH of 1:'.Lrt:1.'1'u|_\'.ic dissociation

—r

. s 1
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is not only unnecessary in cxplanation of these exceptions, but inconsistent with what is now

known of the nature of liquids.

In engem Zusammenhange mit der Erdrterung, in welcher Weise eine Lésung die

Elektricitit ibermittelt, ob im Sinne von Clausius oder von Arrhenius, steht die Frase nach

o

dem Einflufs des Losungsmittels auf die Leitfihigkeit eines Salzes. Die Versuche, denselben

durch sonstigze physikalische Konstanten zu ergriinden, haben bisher noch keinen rechten

=

Erfolg geh
Gegen cinen Satz, den ich an anderer Stelle ausgesprochen habe, dafs nimlich mit
wachsendem Molekulargewicht des Losungsmittels die ionisierende Kraft desselben abnimmt,

wendet sich Cattaneo in der zuletzt citierten Abhandlung mit folgender Zusammenstellung von

Endleitfihigkeiten, die zum Teil auf Versuchen von Carrara beruht — | per convincerci che

lipotesi del Voellmer non & del tutto giustificata —*:

Molekular-

Losungsmittel sewicht K] NaCl NH,Cl | Zn Cl, |Fe,Cl, | AuCl, | Pt £l Hi ],
Glycerin . s g2 ey 3.3 2,0 11,5
Amylalkohol . . . 28 .G
Athylither . . . . 74 0,0 6,31 | 0,63
BEssipshiites = e | fo 0,15
o o) o e o e L] 11
.n'“\”'l"'.'l.'l.l!kﬂhl:l] e j j 1O JL5 170 0y 100 =1 I I I,03
Mythylalkchol . . . 32 3,0
"Illlliif'\h{']' . - ~ " - 10 1200 1010 I 100 (aT0Te] 3400 3430 [.:}.:.___“

In der Reihe von Hg], springt der Wert fiir Amylalkohol und der fiir Aceton heraus.
Der erstere ist durch Lésung in einem Alkohol gewonnen, dessen Leitfihigkeit gleich
0,0333 + 10— % angepeben ist. Lanncelot N. Andrews (l. c. p. 137} giebt fiir besonders gut ge
reinigten Amylalkoho! als Widerstand fiir 1 emm bei 25?% 4,524 - 107 Ohm an. Quecksilber

besitzt fiir 1 emm bei 0% den Widerstand von : — Ohm. Demnach wiirde die spezi-
10%. 1,003

fische Leitfihigkeit sein =3 _!1 = (4524 107) = 0,2 - 10—1%, also wesentlich kleiner als die oben
angegebene Zahl, Hat also der von Cattaneo benutzte Alkohol noch recht merkbare Mengen
Wasser enthalten, was der '[,Ciilii]]i;_{I{L'H nach wahrscheinlich ist, so ist der fir die Leitfihig-
keit von Hg], gegebene Wert zu grofs. Bei der Zahl fiir Aceton ist zu beriicksichtigen, dafs
die innere Reibung sehr klein ist, ungefihr nur den dritten Teil von derjenigen des Wassers
ausmacht.

Von verschiedenen Seciten ist auf den Parallelismus hingewiesen, der an einzelnen
Stellen zwischen der ionisierenden Kraft des Lésungsmittels und der Dielektricititskonstante
desselben auftritt. Ein gewisser Zusammenhang liegt vor, wie besonders ein Vergleich der
einzelnen Alkohole mit dem Wasser lehrt, doch ist die Abhiingigkeit der beiden Gréfsen von
einander nicht derart, dafs sic ein quantitativ sicheres Gepriige erhalten kénnte.

Schliefslich sei noch eine Ansicht vermerkt, welche die Wirkung eines Losungsmittels
in elektrolytischem Sinne daven abhiingig macht, dafs die Molekille desselben sich in einem
polymeren Zustande befinden. Duteit et Aston (1, c.) haben die Leitfihigkeit einzelner Salze
in Propionitril, Aceton, Methylithylketon und Methylpropylketon untersucht und ziemlich hohe
Werte fiir dieselbe gefunden. Sie kommen zu dem Schlufs: »quiil existe bien une relation

générale entre la polymérisation du dissolvant et son pouveir dissociant®.
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Das zur Zeit vorhandene Material, welches zur leurteilung der Elektrizititsiiber-

mitteluing in Losungen herangezogen werden kann, ist besonders gut ausgearbeitct auf dem
Gebiete der wiisserizen Lisungen; zui Klirung der schwebenden Fragen erscheint es wiinschens-
wert, die Untersuchungen beziiglich der Leitfihigkeit in den ibrigen Lésungsmitteln noch
weiter auszudehnen. Einen kleinen Beitrag hierzu soll die folrende Arbeit geben, die ange-
stellten Versuche sollen einen Einblick gewihren, wie Essigsiure als Losungsmittel auf einen

Elektrolyten wirkt. Als Elek

trolyt wurde essigsaures Kali gewihlt; ecin essipsaures Salz erschien

auf das betreffende
Salz nicht ausgeschlossen war. Den Ermittelungen der clektrischen Leitfihigkeit des essig-

geboten, da sonst eine zersetzende chemische Einwirkung der Essigsiur

sauren Kalis in méglichst konzentrierter Essigsiure schliefsen sich einige Bestimmungen iiber
Losungen des Salzes in einer Essigsiure von etwas mehr Wassergehalt an; ferner sind ein-
zelne Versuche beigefiigt iiber den Einflufs geringer Mengen Wassers auf die Leitfihigkeit

der reinen Essigsiure.

Losungsmittel.

Die Essigsiure wurde als Eisessig in méglichst konzentriertem Zustande von Kahl-
baum in Berlin bezogen, zeigte jedoch eine zu hohe Leitfihigkeit; ich liefs sie deshalb noch-

mals ausfrieren, ihre Leitfihigkeit wurde hierdurch wesentlich kleiner, sie betrug:

A =o000217 fiir die Temperatur 7= 1g,4" C.

A =o00308 , B 7= 32,0" C.
A= 000235 . o T=z22a"C.
Fiir 7" = 20" berechnet sich hieraus 2 0.00221.

Es sei an dieser Stelle bemerkt, dafs simtliche Zahlen, soweit sie Leitfihigkeiten und
Widerstandskapazititen betreffen, mit 10-% zu multiplizieren sind, wenn sie aufl Quecksilber
von o' bezogen werden sollen.

Beim Stchen in dem Aufbewahrungsgefifse nahm die Leitfihigkeit der Siure etwas
ab, nach ungefihr 8 Tagen wurde festgestellt:

= z0" &= 000213,
Es liegt also hier cine #hnliche Erscheinung vor, wie sie von Keohlrausch Wied.
Ann. Bd. 20, p. 170, 1885 fiir Wasser, von mir selbst fiir Athyl- und Methylalkohol beob-

achtet worden ist
Eine vergleichende Zusammenstellung der Leitfihigkeiten der Losungsmittel unmittel
bar nach ihrer Herstellung und einige Zeit spiiter giebt Folgendes:
Wasser, Beobachtungstemperatur (18"),
anfangs 0,0144 0,0121 0,0101
,N'ih:i.lL']' O, 00 |’ {'l__l:'u; W2 ('.1|3|'!||||
Athylalkohol, Beobachtungstemperatur 18°
anfangs o,00127 000151
spater 000001 0,00115
Methylalkohol, Beobachtungstemperatur 18%,
anfangs o,0157 0,0108

spiater 00003 0,008 5




igsidure, Beobachitungstemperatur 2o
anlangs 0,0022

spater’ 00,0021

Die Abnahme der ],t"illii111:,_;|{|'i1 bet den [_1"-~-'.II];_"-=1'|'Ii!_'.|_-.|I] wird durch Luftzutritt bewirlt;

bei der Essigsiure ist sie verhdltnismifsig gering erkliirt sich jedenfalls dadurch, dafs

r
die Aufbewahrungsflasche erst kitrzere Zeit Essigsiaure enthielt und somit eine Auflésung von
Glashestandteilen noch ausgleichend wirkte. Aus den vorstehenden Zahlen ergicbt sich, dafs
di¢ Leitfihigkeit der verwendeten Essigsiure in einer Hohe mit der des Athylalkohols steht,

aber wesentlich kleiner ist als die Leitfihigkeit des reinen Wassers oder Methylalkohols.

F. Kohlrausch hat bei seinen Untersuchungen {iber HEssigsiure Poge.” Ann. 150,
p.i240, 1876 ein Priparat geliefert erhalten, dessen Konzentration ,angeblich® 90,7,

betrug und dessen Leitfihigkeit er gleich o,0004 bestimmte. An der letzten Zahl lafst sich

bei der Exaktheit der Mefsweise nicht zweifeln, wohl aber an der crsten; Kohlrausch selbst

hat das spezifische Gewicht des angeblich gg,7%, starken Eisessigs bei 1o” gleich 1,0490

[ i
bestimmt. Die Tabellen von Landolt-Bérnstein geben
gl’

0
tur 9oL &, 1,0/

L

1007, 1 8, I,0553
Daraus berechnet sich

Sy — '___|1-|'|'|j'

fiir oo

LH('I”..-»"_. = |1r|_-:_[||.

Hiernach wiirde das spezifische Gewicht 1,0490 auf einen ausnehmend wasserfreien Eisessig
hinweisen, obgleich die Zahl selbst sich nicht einordnen ldfst; auch aus der Leitfihigkeit geht,

wie ich an spiterer Stelle begriinden werde, hervor, dafs der angebliche Prozentsatz 09,7 zu

tief liegt. Die von mir verwendete Essigsiure hatte wahrscheinlich noch einen Wassergehalt

NONE
Aufbewahrungsgefifs und Herstellung der Losungen.
Dic ausgefrorene Essigsiure wurde einer Kochflasche fiberwicsen, deren Ausrilstung
Ahnlichkeit mit derjenigen einer Spritzflasche hatte — sie findet sich an anderer Stelle (Wied.

Ann. 52, p. 330, 18¢4) eingehend beschrieben. Hier sei nur erwihnt, dafs die Essigsiure

£
=

egen die Aufmahme atmosphirischer Feuchtigkeit sorgfiltig geschiitzt war, auch dann, wenn
dieselbe den Gefifsen zugefithrt wurde, in welchen sie weitere Verwendung finden sollte.
Das essigsaure Kali ven Kahlbaum in Berlin bezogen — wurde in einem Glas-
stopsclgefifse bei einer Temperatur von 110"—120° unter Zufuhr eines trockenen Luft-
stromes getrocknet, dann gewogen. Auf die getrocknete Substanz wurde die Essigsiure auf-
gefiillt, dann das Gefifs geschlossen und wiederholt geschiittelt; da sich das eingebrachte Salz
ganz aufliste, so wurde eine einfache Wigung zur Bestimmung der Konzentration als aus-
reichend betrachtet. Von der so gewonnenen Ausgangslisung wurde das spezifische Gewicht
mit Hiilfe eines ungefibr 10 com fassenden Pyknomeéters mit iibergeschliffener Glaskappe
bestimmt, «

ann wurde ein Teil dem Widerstandsgefifse zugefithrt, ein anderer in ein besonders
konstruiertes Verdiinnungsgefifs, das sich Wied. Ann. 52, p. 330, 1894 beschricben findet,
abgegossen. Eine einmalige Verdiinnung entsprach der Quadratwurzel aus 1o, durch eine
zweite Verdiimnung wurde das Volumen auf das Zehnfache vermehrt.




Mefsweise, Widerstande — Biader.

Die Bestimmung  der Widerstinde geschah mit Hilfe der Wheatstoneschen Briicke

Fiir die konzentrierteren Lésungen der hsreihe wurde ecin Widerstands-

satz von Hartmann und Braun benutzt, der auf Normalwiderstinde bezogen war, fiir die der

elzten Versuchsreihe ein Widerstandskasten nach Ostwald,  Die verdiinnteren Losungen machten

Veroleichswiderstinde durch Auftragen von reinem Graphit auf

zeigten sich allerdings nicht ganz konstant,

treifen geschiitzt war, doch wurden die ein

mit Hiilfe ecines Universalwidersta von Hartmann und Braun im

ittelt. Zur Beurteilung der Konstanz solel

er Widerstiinde '_:_l'lu' ich folrende

einen Zeitraum von 4 Jahren umschliefst. Unter I bis VI finden sich in

Siemens - Einheiten  di I'\.".lil.;_l"_':-ul_,:'ll||.||_' des van ‘.'|'|i|' ]||'||||1_{_;|_-|| I"-|'

iphitwiderstandssatzes, in der

ersten Kolumne steht unter Z die zugehdrige Zeit der Messung,

Z | 11 II1 IV V VI

ok Oletbr. o3 . A 1 01 ] 14 = 420 10700 21 440 52 S0
1 I . I ) 146 o L3 I 440 22 Doo
10 : E OO 2 141 5433 s relald] 21420 =2 Hoo

l|ll|i --; ; . I 155 » 255 53314 I O30 21 O70 51 H00

Die Widerstandsg

innerhalb eines grifser

refiafse hingen in einem mit Ol gefiillten Becherglase, das sich selbst

ratur der Lisung galt d

£

¥ 'n.":ﬁ'-':.'lli'.'.:.l.'?"- |||'|-;'.1]"E. I“l\L -[-l.'””

bades, welche fihr 15 Minuten dadurch konstant gehalten wurde, dafs wihrend dieser

UTHE

Zeit eine genaue Regulierung der Wirmezufuhr an das dufsere Wasserbad stattfand

Widerstandsgefilse,

Die zu den folgenden Widerstandsbestimmungen benutzten Gefilse I, II, III hatten
die durch nebenstehende Fig. 1 verdeutlichte Form; am oberen Rande waren dieselben zur
besseren Handhabung von einer angekitteten Holzplatte umfalst. Die Elek-
troden bestanden aus Platin, hatten die Grofse von 4 qom und waren Figg.

3 bis 7 mm von einander entfernt; dieselben waren nicht platiniert.

e Kapazitit wurde durch s verdiinnte Lésungen ermittelt,

ilse bestimmt worden waren, welches

deren Leitfihigkeiten in einem Hillsgef?

selbst eine ziemlich grofse Kapazitiit besals und die Auswertung mit kon-

zentrierter Kochsalzlosung zuliefs.  Die dufsere Platinzuleitung von den
Klemmen bis zu den Elektroden wurde aus den Dimensionen dcs Drahtes
entnommen. Bezeichnet man dieselben mit Z, die Kapazitit mit C, so er-

gab sich als Mittelwert meha Messungen, die gut iibercinstimmten:

0, = 128 & 1173 & 500,7
).JI 0,154 X__ 0, 140 / o142,

Kleinere Widerstinde in diesen Gefiifsen zu messen, in denen die Elektroden einander

so nahe g

B

bereits die Ausgangslésung mit einem Widerstande von roo in Il ein, sodals Polarisation hier

egeniiber stehen, erscheint nicht angiingig; bei den folgenden Untersuchungen setzte

ausgeschlossen erschien. Die gleichsam indirekte Bestimmung kleiner Kapazititen, wie sie

oben durchgefithrt wurde, halte ich fiir empfehlenswerter als die direkte mit Hilfe gesittigter

]




[ 6suncen von CaSO. und SrS0O,, Die letzte Lisung sumal verlanst sehr freines Wasser,

dessen Herstellung lich mithevoll ist, die Benutzung von gewd

wiirde meist einen Fehler von 6"/, nach sich zichen.

1. Versuchsreihe.

Bei der Zubereitung der Ausgangslésung kamen auf 3,202 o essigBaures Kali 51,00 g
Liésung, sodals der Prozentsatz f == 4,031 War.
Die Bestimmung des spezifischen Gewichts ergab im Pyknometér 10,7583 g Losung
und 10,002 ¢ Wasser bei 20" C., die Berechnung geschah nach der Formel — (O0—24) - A
TE!

(Kohlrausch, Leitfaden der praktischen Physik 1392, p. 47) und licferte

f 1,0740,

Demnach ist die Zahl der Grammmolekiile im Liter

wo A das Molekulargewicht von K C,H, O, bedeutet,

i, 04412

Die Lasung wurde bei 206" und 26.8° C. im Gefafs [, bel 200" im Gel
sucht. Aus den gefundenen Widerstinden #7 in S.E. wurde mit Hilfe der oben angebenen

s [II unter

Kapazititen die spezifische Leitfihigkeit / auf Hg" bezogen fiir die hetreffenden Temperaturen
gewonnen; diese wurden dann durch lineare Interpolation auf 20" und 26" umgerechnet.

Der Temperaturkoeffizient 4, bedeuntet

jr it ]

L¥ ..' ."r "l..,_ 1
|
(=T )
EEs ergab sich:
1, b 4412
I T 200" 2618 11 20,0 "
“'- 231,0 13,0 15,4
i 5,077 Gh.osg 5010
i 1,081 , s
i ; I B! 500 == 5:03 <, 2. 86
J". ist aus dem Gefifs IT, £, aus Il entnommen, £, ist der Mittelwert,

gweimal verdlnnt,

Die Lésung wurde im Verdinnungsge

v O,04412.

Il 26 =20 15
4 0,179 02210 0,2008
"
: oy 9.1771) ) 0,1800 . = 0,2158 4. =208
I =0,1840] : BHAAE
Die Ldsung wurde einmal verdiinnt.
M, = 0,01395
R ap.z20” 28 171 [II: zo48"

44 16030 12730 8392

{ 0,07322 0,00217 0,07145
4""_.| il,rl-';-|-|r:| C ey iR S
Jir = poi i 2 3 2

&

0,0701 || b




Die Lisung wurde einmal verdiinnt.

I L2530 T300 I' 020
J .0330 0.0 20 13 300
Tid
! ( 3 1
b i i’ - 2
7 ] ."l__ 15 24} / OO T Jr g
! .1_;'.|-j 5

o S welche der ‘\.f"lllil'l'

Die Losung wurde cinmal verdiinnt; die Einstellung auf die Mar

vermehrung von Yo entspricht, gelang nicht, die Verdiinnung betrug 1L " mehr.

N 0,001 388
11 ! -3 i zB.2 " I11 13,2
[ " - 5 P
i BERL 35440
/ O8] 0.02207 001602
l."II .01 hhs
P I- / a0tz [ 0,0 200 ,l'll 2.0
s ;
Die Liosung wurde cinmal verdiinnt
W 0004 301
[ / 20,4 i [II: =zo02"
||||" | ] a0 O0I30
.fI 0,0 |||. LOT TT74 (SR el ol
0,000015] .
{ {  O000T L 00110 A 20
b o.ooooob | B -

Versuchsreihe 1a

bei 26" untersucht und auf das Vi1o-fache

Die Ausgangslosung wurde nochmals

Volumen gebracht.

II1: e CE T " 00,40 & 0,031 fl 0,05
;. e 569 7 = B6o.0 { =06005 L, = 0,700

Der Wert der Leitfihiglkeit fiir m = o,4412 | bei 26" jetzt um 2%, hoher, der

Grund hierfiir 15t in einer Wasseraufnahme zu suchen,

bei feuchter Luft zum Teil schon

durch blofses Umgiefsen herbeigefiihrt wird.
tf Stunde lang bis 60" erwirmt und

Anmerkung. Die Losung m = 0,13
dann wieder bei 26° untersucht, Es ergal
Es hatte somit eine Abnahme der Leitfihigkeit um iiber 3
Auflésung von Glasbestandteilen und Verdunsten

1nm ['zL'|l.'-i'..5- ”l l"l 0,075, i:'.1 {-ll'l-ill‘i-.*- || ."I__I_ |‘,l|;".

9 statteefunden. Da die Fehler-

quellen, wie Aufnahme von Feuchtigkeit,
von Lisungsmittel nach der entgegengesetzten Seite licgen und ich cinen Mefsfehler von det
Grifse filr ausgeschlossen halte, so will ich diese auffillige Erscheinung nicht unerwihnt lassen,
wenn ich sie auch durch einen zweiten Versuch nicht |Jl.‘hli-lli;_[l habe. DBei der ‘\1.'.'|:-'-:-'l".':."|:l|I.i;_';l'l'l.'l'l

Essigsiure der zweiten Versuchsreihe trat sie nicht ein.

¥




Molekulare Leitfahigkeit.
Bei der Berechnung der mol ren L t 4 zichen wir von de
der Losung diejenige des Lisungsmit o] 0,002354) ab, um
ergebenden Wert durch die Moleliilzahl zu dividieren. Wir « ten folgende Zi
Hl-:"|'|l|_~_;'
" log 1 i ] A 10 J 1ot
V4 5 O 5.03 [.I.3 ]
0,140 0. 700 '8l
0,044 1 18 0,21 1,0 :
0,0140 00,0701 0,003 1,0 0,0
0,0044 1 0,03 21 i =
- 0,001 31 0,0167 0,0206 10,5 3
i 0,000430 (N s Ta 8T, 0,011t ; Li}

geht he
rk

t. ohne einem

fiir A, und rvor,

den Zahlen

Molekiilzahl

Aus

fallender st sta abnimm

zunacl

it

LI ]

y allmihlich wieder ansteic

rer Lisungen gerade

ialten ist demjenigen wisserig
Molekillezahl die molekulare
] anomale

Verh

dafs

fallender [ .4

'-,._.|"|ie--||,-'.1. adas |'.I.'II CInci

man niamlich annehmen, bei der Zubereitung

i

aure Kali nicht geniigend cetrocknet worden wi

it der .-'\.l'.-ij".

MNach der er Vi

inger sein, demnach auch die [

rdiinnung v

Sein. '

Is angesetzi

der gesamten Lasung

keiftigung dicses moghchen Einwandes habe ich dic

bnisse ich zunichst mitteilen will, che ich in der

2. Versuchsreihe.

Bei der Essigsiure, die zu den Losungen dieser
lang es nicht, die Leitfahigkeit soweit als [rither her:
Eisessie hatte eine Leitfihigkeit von o009 1o™F%; nach de

auf o,01g97 bei 3

(i, 1
s bestimmt. Es L'i;;;_'|,|| sich in dem E’_‘.']-.:';-II“-H“}'

bel 1g,1" C. Saure a) 21,1232 D) 25325
bei 10,8" C. Wasse: 16,000 £,
Daraus folgt
Fq = 1,0542
Nach den Tabellen von Landolt-Bérnstein ist:
fiir 09%, &, = 1,0525 &
; 71 I Fag 1,0540 S1n
Durch Interpolation:
filr gg %1001 [,005%5
OB 5 1,055

Aus diesen Angaben folgt fiir das
Bei de

gefifse ungef;

gefundene spezifische (

v Herstelluug der Ausgangslosung wurde der

ir 40 Minuten bei 120" erwidrmt, wihrend eir

anhydrit getrockneter Luftstrom zugefithrt wurde.

dafs die
maximalen E
wichst Es

Ungenauigkeit de

ingslésung erhthen, der Wert der molekularen Leitfahig

rdirde der proze
_l'il‘1.:|I::'_'\T_'(':-. ]
welte .‘\'.l:':"\-\.':l"l]n"l_':l]:

Ertirtes

L EFAl

=11

diese Temperatur wurde auch das sp

rWIC

molekulare Leitl

t, ein Minimum erreicht und

ndwerte zuzustreben.
da bei diesen mit

nun die N .
';'-'l-t'l".".-::': I1. 'kl\ '.!I'lll'

entgegengesetet,

léinnte

v/ L pL
5 VeEersucns Zuzt

angslosung das hygroskopische

chalt die Leit

v witrde der Wassery

keit wiirde fir diest

ntuale Wassergehalt
i Lur

diner ausfallen.
= angestellt, deren

der bisher erhaltenen Werte

ihe
e

Versuchsre verwendet wurde,

bzusetzen kiuflich erhaltene

Ausfrieren sank dieselbe herab

zifische Gewicht der Saure

g, im Mittel 21,124 g

1
Ty4
1L G

1

£551

e Kali in dem Glasstopsel-

1 Chlorcalcium und Phosphor-

g Salz kamen 060,550 g

Auf 2001




sadals der Frozents

letzteren 3,008 betrug. Nach Bestimmung des Wider-

standes wurden der in dem Widerstandsgefilse befindlichen Lésung 2 Tropfen Wasser nach

einander zugesetzt, aus deren Gewicht in Verbindung mit der gemess

cin ungefihrer Schlufs auf die prozentuale Vermehrung des Wasse rg

cnen Menge der Lésung

haltes der Iissigsidure

[ F 082 C.  H”F 2072 =735 ¢ 7,34 (umgerechnet mit 2,60

] i

Nach der Messung a) wird in das Widerstandsgefils ein Tropfen Wasser eingefiihrt,

der Wasserp

ehalt der E

igsiure wird hierdurch ungefihr um 0,23 % vermechrt.
by 'Is Ffe=1008"C. HW=i10z4 {=7

Ein zweiter Tropfen Wasser zugesetzt, der Wassergehalt um 0,46°/ vermehrt.
e B 108 L 170,09 =8 23

Fin Teil der Losung von dem Proz

3008, zu welchem kein Wasser zugesctzl

worden war, wurde nun durch Zuwii dure verdiinnt,

2. P 17050
ay) i 19,129 G MW= bs2 f= 227 W 2,33 (umgerechnet mit of 2.0
Der W der Essig unr 2,23 "% vermehit.
ol I =586 [f==2353.
Der Wasser: der Essigstiure um 046" vermehrt.
ay = LG, 12" | ! 543/ J

Fin Blick auf diese Zahlen lehrt, dals dhnlich wie bei der ersten Versuchsreihe die

sti

+ fillt als der Prozente gen; wiahrend # von 3,091 auf 1,71

herabgeht, kommt A, von 7,34 auf 2,33

beide Gréfsen mit cinander proportional sich

vermindern, was noch eine verhiltnismi ungiimstige Annahme ist, so miilste i

r
B

o atatt 7,34

den Wert 5,34 haben. Es fragt sich nun, nn das essigsaure Kali der Ausgangslisung soviel

Wasser enthalten hab

| zwischen dem j cehalte der

rozentualen Wassi

ersten und dem der zweiten Liosung ein Anwachsen des Wertes von 5,34 aul

AR o =

Nehme ich an, der Wassergehalt des essigsauren Kalis habe den Wassergehalt der ersten

Losung um e/, erhoht, so wiirde nach der Verdiinnung fiir die zweite Lisung dies cine Ver-

A f-ag, o X : . r
mehrung um nach sich ziehen. Der Unterschied im prozentualen Wassergehalte
; i £ o 17 o- 22 . e X 5 .
beider Losun wiirde demnach o - sein. Bei der ersten Losung hndet nun
39
durch einen Zusatz von o0,46"% Wasser eine Erhéhung der Leitfahigk ven 715 auf 8,23,
also um 15%, statt. Demnach wiirde, 'um 3,34 auf 7,34, also nm 40" zu steigern, ein
Wasserzusatz notig sein von ungefihr sl = 1.2% . dih. das Salz miifste soviel Wasser
$ o

noch enthalten haben, dafs durch dasselbe der Wassergehalt der Ausgangslésung (1) um 2,1 %
vergrifsert worden wiire. Bei dem Abwigen von (1) handelt es sich um 66,6 g Lisung; zur

[Erhihung des Wassergehaltes um 2,1 n ungefiihr 1,3 & Wasser notwendig. Die 2,6 Gramm

essigsauren Kalis, welche in der vorher besprochenen Weise getrocknet worden waren, mifsten
also 1,3 g Wasser enthalten, wenn durch einen Fehler nach dieser Seite erklirt werden sollte,
weshalb sich 7,34 und micht 5,34 filr 4, ergiebt. Dies ist aber nicht méglich. Es besteht
also fiir die zweite Versuchsreihe die Thatsache, dafs bei der Verdinnung der
Prozentsatz ein geringeres Gefille zeigt als die Leitfahigkeit. Hiernach erscheint

entitmliche Verhalten der molekularen Leitfihigkeit durch

es ausgeschlossen, das vorliegende eig
cinen Fehler beim Trocknen der Substanz zu erkliren.
In der ersten Versuchsreihe hatte sich fiir

R g e 5,00




Wert der [eitEih

er bedeutend

erklirt sich durch den LF

34 ziem-

duren gerade 1,2 Y/ ausmacht.

1 Losungen veranlafst Troplen Wasser

e 1 1 r
ZWelte. W CT

¢n wir beide Lasung

ander,

it um uneelihr

ersten die beiden Tropfen hung der Leit

' reinen [Essigsi e hier (m veor-

15, bel der zweiten eine solche um zo

kinnen daher sagen: Mit zunehmen-

aus erwihnt sei, eine Erhi

'|||I‘:_I viomn a4
der Konzentration der Salzlosuny raelbe Zusatz von Wasser eine gerin-

gere prozentuale Zunahme der |

Aus den i'.l':_:til'j”.--.._'!] cler

."..L||||;q VoI 551

ein Minimum erreic

VO o

rte #u nihern. Vi eichen wi

mit dem Endwerte, den die molekulare Leitfahigl
Gsung erreicht (940) bei 18" C., so ist _i'.'l':t'l' (1]
t der Wert,

eines Salzes in s

A 2 5% B 1

Die Essigsiure ionisiert also das g

it wachsend dilnnung

;'. [ :-:|1='_.'|||.|, d

Der auffil

abnimmt. ist nur in sehr vereinzelten Fillen becbachtet worden. So hat Konowaloft (Jo

d. russ. Ges. 24 (1) und 25 (2), Beibl. zu Wied. Ann. 17, p. 9046, 1893} iiber

eitet: er

von Lisungen wasserfreier Amine und wasserfreler Séuren gea sert 1. a.  aus

oer Konzentration des Anilin und Dimethy

seinen Ergebnissen: |, Auch bei Lisungen ge

anilin nehmen cbenso wie bei den Lisungen von Essigsiure in Anilin und Dimethyl: aic
: .

neller ab als dic Konzentrationen des in geringer Menge vor-

spezifischen Leitvermogen sc

handenen St

Auch bei itherischen Losungen hat Cattance (Atti della R. Accademia di Torine 28,

cit beobachtet.

1802 /03 teilweise ein dhnliches Verhalten der melekularen

aus seinen Versuchen folrende kleine Tabelle zusammen:

s K10 4 'H It % o= IO
),0407 1,35 0,345 1,407 0,701
0,028 020 12 0 0. 00D0405 1,00 1,513
.I...: i LI\||; 0. 150 i} ||||:.f|.'\"'\ U_I-_‘[ 0,200
0.004 2 o807 Q4549 0,23
O, 0000 0,300 0,314 |'\1_”"'r'

hten, dafs die Zahlen der dritten und wor a

nahme von ¢ verbunden. Doch ist zu b lem

der zweiten Reihe sehr klein sind, eventuelle Spuren von Wasser kinnen von aulserordent

lichem Einflusse sein; in der dritten Reihe handelt es sich aulserdem um ein gelistes Gas,

sodafs sekundare Erscheinungen an den Elektroden nicht ausgeschlossen sind,




M

=2

bel essigsaurem Kali

Wasser Ik_“‘-—-‘__‘__

Melhylallaliol

Tethylalioliol

Pf.nf"_"."l'rtr Ikolol

Amyleallolol

Hssigsiure

Fillen zeiot

17 1
V EFCLNNIngE,

L& .- i

J_H-E“““H__

ne

doch ein so scharl auspepriigtes
tritt auch hier nicht hervor,

in Essigsiure

—

Abnahme

==

A 7 | |
JdET MmMolekKuiaren

\f"

Wb \
\ i
ALY
W \
\
L
\\ b =TT
iy \ !
K
."\:'-. -'f\ |J
\ \ I
:m 5 o T
\‘:. \\7 III
N
\; \ J'|l
% i
N N
N py
o3 I J
Rl X
— |
ﬁ-;.j
I
it —_ =1
o




Verde des anomalen Vi ens e Hs a 1 1 i )

FEOEnubDer walli e '_;i.:'.||:'~| 16 Llarsteiin L 1T ek i wH.l_:w.I' L 1 1

wenigen Losungsmitteln untersucht ist, andererseits in seinem elektrolytischen Verhalten den
5 = .

it mir fiir 5 verschiedene Lésungsmittel bekannt ist

in den il n Losungsmitteln Kurven gezeichnet.
en Leitfihigkeit, um die Darstellung aufl einer geeigneten Fliche
1] 11 11 1 & y1ttel ver H t HE I3 Mo gy
hzufithren, fiir die einzelnen Losungsmittel versehie 5 t. Die Abscissen

stellen die Logarithmen der Molekiilzahlen dar, die Ordinaten die Leitfihigl pliziert

ende Werte hat:

mit ¢, wo ¢ K
LiCl in Wasser Kohlrausch, Wied. Ann. Bd. 26, p. 195, 1885
.. rof Voellmer, Wied. Ann. Bd, 2=. p: 348, 1804

[i Cl in Methylalko
LiCl in Athyl: =
LiCl in Propylalkohol ¢= 4. 10" Schlamp, Zts. fiir phys. Chem. 14, p. 281, 18g

LiCl in An Ende, Zts. for

ylalkohol ¢= 10’ Lanncelot N. Andrews und (

phys. Chem. 17, p. 141, 1895,

ceit mit sunchmender Verdiinnung dar-

hrend die Kurven den Verauf der Leitfihi

linken Rand der Z

hnung, die Endwerte der Leitfihigkeit

-
krechten am

in den einzelnen Lasungsmitteln in derselben Vergrifserung, niimlich multipliziert mit 1o,

Die Kurven der Alkohole in der vorstehenden Figur sind unter einander sehr

E 1 .
CI QIe ISUrve

und wenig verschieden von der des Wassers; ganz charakteristisch hebt

der Essi ab. Um das d«

ch gekennzeichnete Minimum in derselben zu erkliren,

beachte ich, dafs essi

aures Kali und Essigsiure in wisseriger Lasung fast gleich gute Elek-
5 die IEssigs
licst kein Grund vor die Annahme abzulehnen, dafls auch umg

e das |'*-.-i113-LIII|'-‘ Kali leitend ‘|]1L'.E'|ll. 50

trolyte sind. Nehme ich nun an, d:

Lehrt das Salz einen Teil der

tend macht. Die FEMESSENE |.-.-i1'5..:|I1i;_ii.|'i1 wird sich also

Molekiile der Essigsiure

zusammensetzen aus der Leitfil tecit der Meolekiile des Salzes und der Leit-

(5
letzteren mit e, die Anzahl ihrer fiir die Leitung in Betracht kommenden Molekiile mit 2, so ist:

gkeit de: Molekiile der Essigs:

Bezeichne ich die molekulare Leitfihigkeit der

L 1o A,

wo #¢, £, L die bisherige Bedeutung haben. Hieraus folgt

In welcher Abhdingigkeit # von m steht, lifst sich nicht schiitzen. Soll unsere Er-
klirung Wert haben, so ist anzunehmen, dafs in den konzentrierten Lisungen eine

stirkere Einwirku des Salzes auf die Siure vorliegt als in den verdiinnteren,

dais also bei der Molekiilzahl # = 0,441 eine im Verhiltnis zu dieser wesentlich gréfsere Zahl #

sich einfindet als bei der Molekiilzahl s — 0,0441. Dann ist das negative Glied in dem Aus-

druck wvon A, fiir die salzreichere Losung prozentual gréfser, d. h. wir haben damit, dals wir

A = setzten, einen zu hohen Betrag gewonnen. Fiir die &dtherischen Lésungen gilt
d ]

diese Erklirung allerdings nicht.

sich einem Endwerte nicht nihert,

Der Umstand, dafs die molekulare Leitlihig

:n Grund haben, dafs die nitige Verdiinnung noch nicht erreicht ist: mit den

kann darin sei

-
Messungen aber weiter zu gehen, ist wegen der dann unvermeidlichen Beobachtungsfehler
nicht aussichtsvoll. In Ahnlicher Weise erreichen auch die beiden in dthylalkoholischer Lasung
von mir untersuchten zweiwertigen Salze keinen Endwert selbst in einer Verdiinnung von

i 0,06 I';'If_lillu:.




Temperaturkoeffizient.

Berechnen wir aus den im A ang fiir die Leitfihigkeit der reinen Essiosiure gegebenen

Zahlen den Temperaturkoeffizienten, so ergiebt sich

/ e
Kohlrausch (Pogg, Ann. 150, p: 240, 187 findet Lasungen der Essigsiure in Wasser bei
5% 4 = 1,037, dann ansteigend bei 80%, 4 = 2,10%., sodafs Wasserzusatz zum Eisessig den

fizienten

| - ¥
[emperat und mehr ermie

]

Fiir die |_-"|:xllf':j__--: n des ess

igsauren Kalis

ihe nach gefunden worden

< He S o 1 1 . A Tep— - L d b y H
Die verdiinnteren Losungen besitzen einen grifseren Temperaturkoeffizienten als die

Ausgangslésung, eine reg

sige Zunahme mit der Verdiinnung ist nicht zu konstatieren

Um den Temperaturkoeffizienten der Leitfihigkeit mit dem der inneren Reib

FAN

vergleichen, entnehme ich fiir die letztere die Zahlen den Tabellen von Landolt und Bérn-
stein. Fiir gg,6-prozentive Essigsiure ist:

Moy = D01455, 0.01035 T 0,00707

¥
ddan e

Stelle ich t durch eine Formel zweiten Grades fiir

Intervall von 20 bis 60° dar,

28 £,

=0 l.'\'i"ll' 7 O3

0,000347 ¢ 4 0,000002

O.0I3 1.

woraus folgt o

Berechne ich aus 5,, und 5, analog wie fiir dic Leitfihigkeit den Temperaturkoeffizienten
der inneren Reibung, so ergiebt sich
(). EvES 1
Dieser Wert ist beigahe nur die Hilfte von dem fiir die Leitfihigkeit

gefundenen. Es liegt also hier cin panz anderes Verhalten wie bei Wasser. _{\"L]]_\_|. und

Methylalkohol vor, bei denen der Temperaturkoeffizient der Leitfihigkeit fiir die verdiinnteren

Lésungen mit dem der Zithigkeit des Losungsmittels fast zusammenfillt.

3. Versuchsreihe,

Die Essigsiure von der Leitfahigkeit o107 bei 10,0 trd dem Prozentgelalt o8,708

1

wurde mit geringen Zusitzen von Wasser versehen und auf ihre Leitfihigkeit untersucht. In das

Widerstandsgefifs, das eine bestimmte Menge Essiosiure enthielt, wurde tropferiveise Wasser
g 8 Y ) I
eingefithrt, doch so, dafs abweichend von der zweiten Versuchsreibe, wo eine ungefihre

Schittzung vorlag hier eine ganz genaue Ermittelung des Prozentgehaltes mdglich war.

Einerseits wurden « kt gewogen, andererseits nachtriglich die Ge-

ic abfallenden Tropfen direkt g
samtmenge der im Widerstandsgefifse enthaltenen Flilssigkeit festgestellt. Die Wigung der
Tropfen gelang durch folgende Einrichtung: Ein kleines Glasstipselgefals mit aufsen iiberge-
schliffener Kappe wurde zum Teil mit Wasser gefiillt, in dasselbe tauchte ein schmaler Streifen

il

hervorragte.

rierpapier, der durch den Hals des Gefifses hindurchgefiihet war und 2 mm aus demselben

dichte eine gemaue Auslésung der Tropfen wund verhinderte

Dieser Papierstreifen ermi

zugleich, dafs am dufseren Rande des Gefifses Wasser hernnterflofs, was ja im alloemeinen
leicht geschieht. Nachdem ein Tropfen abgefallen war, wurde die fufsere Kappe aufgesetzt
— der innere Stipsel wurde nicht verwendet —, und durch Differenzwiigung wurde nunmehr
eine genaue Bestimmung des in das Widerstandsgefifs durch den Tropfen eingefiillirten Wassers
vorgenommen. Es war nach den einzelnen 6 Tropfen jedesmal im ganzen an Wasser zu-
gebracht:
1] o008, feg 2] o1542 ¢ 3] 02020 F 4) 20728 5) 033104 ) o3gho e,

Als Gesamtmenge wurde nach den Versachen aus dem Widerstandsgefifse an Flitssig-

keit ausgegossen: 13,016 g




-u bhestimmen. der durch Adhision zuriickblieb, wurde das Wides

Menge Essigsiure cing:
s der im Wides

ein zweites Ma

1 R et i
darauml Wurce

standsgefifs haftenden Fliissigkeit an. Dieselbe wurde

0,142, im Mittel gleich 0,146 g gefunden

Sonach war die Gesamtmenge 14,002 2, mit deren Hille der Prozentsatz des Wasse

_:.-\'1,|]1.;--. berechnet wirde. e I\..:':'hlLlZ]](' L'|';_“,'|,i|l|:| 111 Gefils I bei der |l !.||II'I.I|IEI' 10T .

Tropfenzahl o) R 0 I 2 3 |

Wassergehalt in % . 1,202 1,787 2,255 2,733 , 188 3,020 LO7S
Widerstand . . .. - 75280 |.54740 2070 35110 () 750 2 5960 il
Lei oleeit S 00197 | o,02700 | 003447 | 0,04220 | 0,04073 | 0405701 | ©,00414

Nach dem Vorstehenden wichst die Leitfihigkeit ziemlich proportional

dem Wassergehalte. Berechnen wir aus den ersten drei Gruppen die Leitfihigkeit als
Funktion zweiten Grades von dem Prozentgehalt an Wasser, so finden wir
l"l O.0027 }

Der Ausdruck besagt, dafs fiir p =0 /= o,0027

= 4 o,01184 -9 + o0
L i 7

ieraus zu folgern, dafs
h us zu folgen

keit von o,00z70 hat, crscheint nicht angingig. Einer-

die wasserfreie BEssigsiure cine Leitfihi

seits erstreckt sich die |",:\':.:';|_]5|.',:t1_'it:|] itber ein nicht unbedeutendes Intervall von 1,3 /g
bis 0% —., andererseits treten bei der Berechnung der Konstanten in der Formel fiir £

Differenzen auf, fiir die ein geringerer Fehler in der Bestimmung der Leitfahigkeit schwer

ins Gewicht Eillt: derartize Beobachtungsungenanigkeiten sind aber fiir solch kleine Leitfihig-

keiten nic
|'.'i.E|I.'UE.:'I.”.~i |i':|.‘-l sich aus dem ‘\rllj"'-'.{'l.tl_"l'lil.L'll soviel schliefsen, dafs 1.]3'-' |':3"'-"5-"'5":“|-'-]:"-'- deren
3 =

10 FanE Zu L[EI'I.:_:I.'i]l.']'I-

lich wasserfreies Priaparat war,

igkeit Kohlrausch gleich o,0004 bestimmte, ein vorziig

Leitfil

nicht aber noch einen Wassergehalt von ©,3 %/, besals,

Ich setze daher fiir p =0 /=o0,0004 und finde dann unter Benutzung der beiden
ersten Reihen (o) und (1) meiner Beobachtungen
{ = o,0004 4 0,01408 # — o,00003068 £
Dieser Ausdruck wiirde die Leitfahigkeit fiir einen Wassergehalt von o' bis 1,8%
darstellen. Setze ich p — 0,1, so folgt /= 0,0019. Sonach enthielt die Essigsiure der ersten

Versuchsreihe noch rund '/, o/, Wasser; fiir #/ ", wiirde die Leitfihigkeit sich schon gleich
@,034 ergeben.

Sielit man in den 7 Gruppen die Prozentgehalte an Wasser als Abscissen, die Leit-
fahigkeiten als Ordinaten an, so ergiebt sich eine schwach gekriimmte Kurve, die von der
geraden Linie auch bei grofserer Zeichnung kaum abweicht; durch Rechnung erkennt man,
dafs dieselbe zuerst die konvexe, dann die konkave Seite der - Achse zukehrt. W. C. Dampier
Whetam (Phil. Magazin 44, p. 1, 1897) hat mit konzentrierter Essigsiure beginnend Mischungen

derselben mit Wasser auf die elektrische Leitfihigkeit untersucht. Zwecks Vergleichs mit meinen

1abe ich nach seinen Angaben:

Ergebnissen g
BaCl, Losung o,or nermal — 131 Ohm
0,001 ) Y s
unter Benutzung der Zahlen von Kohlrausch (Wied. Ann. 26, p. 103)
001 normal {= 10006 107"
0,001 - — £ 1,002« 10
die Kapazitit des Gefifses und aus den angefithrten Widerstinden die spezifischen Leitfihig
L= R~

keiten berechnet — die von ithm in absolutem Mafse gegebenen Leitfihigkeiten in spezifische

umzurechnen ist mir weder unter Zugrundelegung von 1 Ohm 1,00 S.E. noch von 1 Ohm




75
oy 3. E. gelungen. Die Kapazitit erpab sich aus dem zuerst angefithrten Werte 1132
mufs ein Druckfehler sein gleich. 1397 - 107" auf Hg" bezogen. Danach wiirde sein:

Von Whetam gepeben nach scin hret

Zundchst zeigt £, - 10° = 0,0132 auf Grund der Leitfihiglkeit nach Kohlrausch, Cattaneo
und mir, dafs die Essigsiure noch eine merkliche Menge Wasser enthiilt, der Prozentsatz des

letzteren also nicht gleich o zu setzen ist. Doch auch, wenn ich den anfinglichen Wasser

ochalt schitzungsweise in Rechnung ziehe, sind die Abweichungen der obigen Tabelle meinen

Zahlen gegeniiber bedeutend. Ich habe daher fiir drei von Whetam untersuchte Mischungen

aus je drei eingrenzenden Beobachtungen von Kohlrausch die entsprechenden Werte berechnet

und erhalten:

Ger 5 H 3= 41 " 5 -1
’ ; £+ 10" n. Kohlrausch {5+ 10% n, Whetam
..... L0 ng .
Foal7 1,34 ok
L 7oe0 = { 8 4=
£ L] L}
I,94 0,10 “HY

Die Zahlen von Whetam sind also einmal ziemlich 20", grofser, einmal 47/ kleiner

s die von Kohlrausch. Derartige Abweichungen kodnnen in den Worten des genpannten

1.10°

Dampier Whelam
A

o / S |
| (|

Kolilrausel:

3 ~ % der
T, Essigsiure
: | | 1 1 | A AFSILS |




Herrn: ,, As the object of the investigation was merely to test the general behaviour of the
mixtiures, no great accuracy sought, and a simple form of ap us was sufficient®, ihre
Erklirung kaum fnden. Ich habe daher das Mefsverfa naocl durchgesehen und be-
merkt, dals die Form des Widerstandspefifses, das in Fig. 3 ist, wenig empfehlens-

wert und die Art, wie es verwendet wurde, unstatthaft ist, wenn nur eir

ermafsen genaue

Resultate erzi werden sollen.

des Gefal

¢s ist wverschieden je mach der Hohe, bis zu welcher es

L ist; sie nimmt ab, wenn der Inhalt an Fliissi it zunimmt.  Derartice Widerstands
o sind daher bei vergleichenden .\.||.-..-.II:];_‘:L'|! 5 bis #zu einer bestimmiten Marle zu

filllen oder auf Ausgufs zu » Lhe acid sold

graduieren. Whetam ist aber nach seiner Ax

as pure was placed in cell Nr. 2 and weighed . ... suceessive quantities of water were then

added*, so vorgegangen, dafs er beiversehiedenen Fiillungen gemessen hat. Die Zuy

e a1
keit

der Beobachtungen verdeutlicht die graphische Darstellung in Fig. 4, in weleher die Abscisse

a
1

den Prozentgehalt an Essigssiure, die Ordinate die Leitfithigke

auf Hg" bezogen und  mit
5 | e, [ . e
ro® multipliziert darstellt.

Die Kury

¢ zeigt in sich einige Unregelmifls

rheiten und wesentliche .-".-a'J.'t'fL‘i',-l|1]:-_-;1-1|

gegeniiber derjenigen, die nach Angaben von Kohlrausch gezeichnet wurde. Ieh glaube daher
von den Werten Whetams absehen zu kénnen und halte die von mir fiir geringe Zusitze von
Wasser zu Es
ziemlich propo

.-I;ll.lllllllit: die Sache beil der Ameisensiure. Novak {Phil. :'\|;1.t_:_ b4y [ 1Oy T0G7)

hat ecine eingehende Untersuchung {iber dieselbe verdffentlicht und kommt u. a. zu d

tungen fest, nach denen bis zu 4%, die Leitfihigkeit

ure gemachten Beobac

tional dem Wassergehalte wiichst.

1

em Schlufs:
nDas Ansteigen der Leitfahigkeit ist proportional der Vermehrung des zugefiigten Wassers.
Dies Gesetz gilt von 1%, bis 0% Wasser*,

Wasser als Elektrolyt aufgefalst.
Im Folgenden ist eine Rechnung unter der Anna
der dritten Ver

ime durchg

(s fiir die sieben

Gru

I8! chsreihe Wasser als ein in Essigsiure geloster Elektrolyt gilt, Es
higkeit des Wassers dadurch erhalten, dafs nach Abzug der Leit-

wird die molekulare Leitf

it der reinen Essigsdure, die gleich o,0004 gesetzt ist, durch die Molekiilzahl dividiert

wird. Es er

Rihigk

iebt sich folgende Zusammenstellung, die auf eine Temperatur von 19,1%.C. zn
bezichen ist:

Wasser in Essigsiure.

ciilzahl Leitfihiplkeit

E,054 0,757 0010

L,OS5 1,08 02 0,025,
=123 1,057 1552 0,0345 0,0257
2,733 [,058 IO 0,0422 o,0200
3. 180 I.O50 1,058 0,0407 0,0203
3,029 I,058 e 0,0570 0,020 5
;~"':..'.' [.O00 2,40 0,004 2 0,0200

Bei dieser Berechnung ist die Voraussetzung gemacht, dafs die Wassermolekiile allein
hlich nicht zu, da durch die Wasser-
mengen Molekille der Essigsiure leitend gemacht werden und so der Wert der vorhandenen
Leit
nung

fiir die Leitung in Betracht kommen., Dies trifft thatsi

ligkeit in zwel Teile zu zerlegen ist, von denen __|<-:]|:.1||~. der weit griffsere auf Rech

der Molekiile der Essigsiure gesetzt werden mufs. Immerhin konnen die obigen Zahlen




en und in diesem Sinne cine Vergleichung zulassen. Da

itfahiglkeit sich fast als lineare Funktion des Prozentsatzes darstellt,

bei der Molekiilzal erhaltene Zahl o,0255 der molekularen Leitfahigkeit sich nicht

wesentlich éndern, wenn die Verdiinnung unendlich grofs wird.

Stellen wir nach Kohlrausch (Wied, Ann. 26 p- 197, 1885) dicsem Ve les
in Essigsiure die molekulare Leitfihigkeit der Essigsiure in Wasser gegeniiber, so

15t bea 0,5 in [[_.'!-I :_:l"‘"ll“l‘-\.[l'” Molekiilen |'j.‘"\"\-i:_':!'5i;‘.'||'|'|.' die molekulare J_l:.'illlill.llg_;_l"i;{'il 10, um dann
bei sehr grofser Verdiinnung bis 1304 anzusteigen.
e Zahl o,0255 ist in Vergleich zu 1304 #ufserst klein, so dafs der Schlufs berechtigt

crscheint, dafs bei den Mischungen von Wasser und Essigsdure in der Hauptsache

die Molekiile der letzteren die Leitung vermitteln, wihrend sich Wasser nur mit
schr geringer Wirkung als Elektrolyt bethitiet

.eitfihigkeit

Entnehmen wir weiter einer fritheren Zusammenstellune die molekulare 1
g

des cssigsauren Kalis in Essi

ture, so betrigt der Wert dersclben fiir die stirkste Verdiinnung
ungefihr 15, ist also ungefihr Goo mal so grofs als die obere Grenze o,0235, an welche die
molekulare Leitfihigkeit des Wassers in Essigsiure herankommen kann. Hiernach wird ver-

mutlich bei der clektrolytischen Leitung einer Lisung won essigsaurem Kali in Wasser aul das

letztere nur cin verschwindender Anteil entfallen.

Wie wir im Vorstehenden Wasser als einen in Essigsiiure geldsten Elektrolyten betrach-
teten, so konnen wir auch andere Fliissigkeiten als Lésungsmittel ansehen und einer dhnlichen
Rechnung unterwerfen. Ich entnehme zunichst einer Arbeit von E. Pleiffer (Wied. Ann. 25,

p- 240, 1885), in welcher Gemische von Wasser und Athylalkohel auf ihre [Leitfihigkeit gepriift

worden sind, folgende Zahlen, die fiir eine Temperatur von 15° Geltung haben.

rozentechalt an Wasser LeitRihigleit spezifischies Gewicht
0 R (JII_J_..Il "1:".-_'
} 00 ||".|_,'l:_."~ 0,800

Fiir ein sehr reines Priiparat von Athylalkohol habe ich als Leitfahigkeit 0,0006 ge-
funden.  Bringe ich diesen Wert bei der Berechnung der molekularen Leitfihigkeit des Wassers
in Abzug, so ergiebt sich:

Wasser in Athylalkohol.

Frozentgehalt

X apezil, Gew. Molekiilzahl Leitfhipkeit
l]|‘s. \_\ B DTS I cZ (a} i, 1
AR 0,707 0,301 90,0241
hob 0,800 1,82 0,0258

Die molekulare Leitfihigkeit 0,074 fir 0,72% wird allem Anschein nach fiir die
grofseren Verdnderungen noch wachsen, wobei auf den Anteil des Allohols hier weniger kommt
als frither auf den der Essigsiure. Es kann daher als sicher ausgesprochen werden, dafs
Wasser durch den Nichtleiter Alkohol viel aktiver gemacht wird als durch den
Elektrolyten Essigsiure.

Vergleiche ich aufserdem zwei Losungen einer gleichen Wassermenge — 0,72, -

n .-'ith_'.-lulicuhcﬂ und Essigsiure, so erhalte ich fiir die letztere unter Benutzung der Formel
l‘Ill'.l\-| = 0,0004 - C?.,c‘-].|-'_|’:a-;"|- :|,1|||||:'|_.'||'..H1?:-'-'

dian 0,011 oder auf 15° umgerechnet o010, Dies macht weniger als die Hilfte der Zahl

0241 flir die o,72 prozentige Ldsung in Athylallkohol aus. Es ergiebt daher ein Wasser-

zusatz von o,72%, zu Alkohal ecing noch ecinma

50 grofse Leitfihigkeit als der

=

gleiche Wasserzusatz zu Essigsiure.

e e LR



In der citierten Arbeit von E. Pfeiffer findet sich eine merkwiirdige

e A

Alkohol. Der Genannte erhilt

denselben neg ! t daraus auf eine metallische I Dies veranlafste mich zu
einem gelegentlicl als ich gerade iiber sel Alkohol verfiigte.  Ein mit
dem Alkohol gefiilltes Widerstandsg zeigte die Briicke ist in 1000 Teile getéilt, di

LT

Einstellungszahl wiichst mit der Leitfil

£

1) x" o™ bei 14.9° C. die Briickeneinstellung 78 stand yvon 100000

2  E AL 14,0 ) y y )
3) g ¥ i s 70
1) : YN % "
i
B R e ( s 59 L :

Das Gefiifs G, hatte platinierte Elektroden, doch entstand eine dhnliche Reihe in einem

Gefifse mit nicht platinierten Elcktroden, Aus dem Ve Ii der ersten und drittén, sowie

e = 1
Z1ent ‘n, 4us aem

witrde ein negativer Temperaturkoeff

der ersten und fiinften Ablesung

positiver. Dies widerspruchsvolle Ergebnis bewog mich,

Vergleich der dritten und fiinfte

Gefifs G, nachdem es eine Nacht mit dem Alkohol gestanden hatte, von neuem zu

b sich — die Kapazitit des Gefifses ist g85 - 10~" auf Hg" bezogen —

Diese Versuchsreihe er: ZUuve

sig, da bei der Umirechnung auf gleiche

Temperatur zwischen dem ersten und letzten Versuche nur ein Unterschied von /. "/, auftritt,

Es stellt sich scharf

der fiir eine Messung derartig grofser Widerstiinde

o anz belan:

heraus, dafs der verwendete Alkohol einen positiven Temperaturkoeffizienten besitzt, dessen

Grifse iiber 1°, ausmacht. Bei den unregelmifsigen Versuchen vom ersten Tage also

sckundiire Erscheinungen — vielleicht an den Elektroden — als Ursache zu vermuten. Es

ist zu beachten. dafls der untersuchte Alkol

)l sehr rein ist und eine Leitfahigkeit aufweist,

fiir seinen besten Alkohol (o,00126 . 1077) angiebt.

fter

die noch kleiner ist als diejeni die [

Der Schlufs auf eine metallische Leitung sehr reinen Alkohols, soweit er sich auf den nega
tiven Temperaturkoeffizienten stitzt, fillt damit.
Zum Schlufs

Wassers in Ameisensiure

gebe ich noch eine Bestimmung der molekularen Leitfihigkeit des

als Losungsmittel; zu Grunde gelegt sind die Deobachtungen von
Novak in der bereits angefithrten Arbeit. Die Leitfihigkeiten sind durch Interpolation aul
10 C, umgerechnet.

Wasser in Ameisensiure.

Prozentgehalt maolekulare

des Wassers

Spez. Gew, Moleki

0,50 1,22 0,303 1,285 3427
I,58 1,07 2,767 2,00
2.4 1,05 1.028 2,38
3131 2094 2,28
b T4 2,5 T 2,24

In Ameisensiure wilrde demnach der obere Grenzwert fiir die molekulare Leitfihigkeit

des Wassers erheblich hiher liegen als in Essigsiure und Alkohol.




Zusammenstellung der hauptséchlichsten Ergebnisse.

rkeit einer Losung des essigsauren Kalis in Essigsiure ist sehr klein
gegeniiber derjenigen einer Losung desselben Salzes in Wasser, Athyl- oder Methylalkohal,

Verdiinnun

2. Der Gang der Leitfihigkeit bei den ers en von # = 0,4 bis

Wi 0,0 macht ¢s wahrscheinlich, dafs eine wechsel L= |'__1:|1'.I.||'1|\'|5|'_:_-| des Salzes und des

ler Leitung teilnehmen,

Losungsmittels vorl als die Moelekiile beider an

3. Der Tempereturkoeffizient der Leitfihigkeit der ist erheb-

lich verschieden von dem Temperaturkoeffizienten der inneren Reibung der Essigsiure — im

Gegensatz zu den Losungen in Wasser, Athyl- und Methylalkohol.

L] ‘ssigsiure wichst durch Zusatz von Wasser von o bis 4%/
der Vermehrung des Wassers,

dure geltst geben eine wviel geringere Leitfihigkeit
eiche Menge von essigsaurem Kali in Essigsdure.

6, Setzt man bis zu 1" Wasser zu Alkohol eder zu Essigsiure, so ergiebt sich fiir

den Alkohol eine grilsere Leitfihigkeit als fiir die ]'jF-."-if_;'-'f-llli'i_'.

Die Versuche der vorliegenden Arbeit sind im physikalischen Institut der hiesigen

Universitit ausgefithrt. Dem Di or desselben, Herrn Proféssor Dr. Dorn, erlaube ich mir
an dieser Stelle fiir sein licbenswiirdiges Entgegenkommen meinen ganz ergebensten Dank

.'llIK.‘ZI'.-iE}I'I:'I_‘.u;'ll‘I'I.
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