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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 =
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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
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