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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.
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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
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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.
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