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1. Kritisches.

- Die genaue Kenntnis elektrolytischer Leitvermégen und zwar besonders
von verdiinnten Losungen ist ein dringendes Bediirfnis.

Durch das Zusammenwirken vieler Beobachter ist ein reiches Material
beobachteter Leitvermogen von Lésungen entstanden. Man wird von vorn-
herein schwer sagen konnen, wie genau diese Zahlen sind. Um die mdg-
 lichen Fehler nach den Resultaten selbst zu schitzen, koénnte die Ueber-
einstimmung verschiedener Beobachter dienen, sodann die Kurve des Verlaufs
der Leitvermdgen mit der Koncentration, endlich kann man auch die
wahrscheinlich geltenden additiven Beziehungen zur Kritik verwenden. Sehr
ausgiebig sind diese Mittel aber nicht, denn Fille, in denen derselbe Korper
unter gleichen Umstéinden von mehreren Beobachtern untersucht worden
wire, sind nicht zahlreich, und das letztgenannte Mittel ist auf grosse Ver-
dlinnungen beschrinkt. Am weitesten reicht wohl die Priifung des regel-
missigen Verlaufes mit der Koncentration, wobei indessen im Auge 2zu
behalten ist, dass Koncentrationsfehler einer Ausgangslésung sich dabei
nicht merklich machen kénnen und dass systematische, bei der Verdiinnung
oder bei der Widerstandsbestimmung begangene Fehler sich nicht merklich
zu machen brauchen.

Immerhin kann man ziemlich sicher schliessen, dass Fehler von 19,
nicht selten vorkommen, was auch von vornherein wahrscheinlich wird,
sobald man die Fehlerquellen betrachtet.

Um das Leitvermogen einer Losung richtig anzugeben, wird zunichst
die richtige Lésung gefordert, d. h. ein reines Priparat und eine richtige
Gehaltsbestimmung. Beide Anforderungen enthalten fiir viele Elektrolyte
betrichtliche Schwierigkeiten.

Ferner wird vorausgesetzt eine definirte Widerstandseinheit und ein auf
dieselbe bezogenes elektirisches Widerstandskaliber des Messgefisses. Die
Widerstandseinheit war zu den Zeiten, wo die meisten Messungen ausgefiihrt
wurden, nicht ganz leicht auf 4= !0 verbiirgt zu erhalten. Absolute
Kalibrirungen von Widerstandszellen sind aber iiberhaupt wenige ausgefiihrt
worden, man beschrinkte sich vielmehr meistens auf eine empirische Aichung
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mittels Normalflissigkeiten, durch deren Anwendung -freilich der Fehler der
Widerstandseinheit verschwindet, aber der Fehler héreinkommt, der in der
Normalflissigkeit steckt, und zwar der Fehler sowohl des ersten wie des
zweiten Beobachters. Dieser Fehler kann chemischen und elektrischen
Ursprungs sein.

Es ist ferner die Widerstandsbestimmung selbst zu beriicksichtigen.
Wenn man von umstindlicheren und wegen ihrer Langsamkeit gerade auf
verdinnte Losungen nicht wohl anwendbaren Methoden absieht, so bleibt
die Methode des Telephons als diejenige, welche sich zuniichst empfiehlt und
auch meistens gebraucht worden ist. Die fiir die grosste Genauigkeit dieses
Verfahrens bestehenden Bedingungen innezuhalten, ist nicht immer bequem.
Die genau bestimmbaren Widerstinde liegen innerhalb gewisser Betrige,
welche unter giinstigen Bedingungen vielleicht das Grenzverhiltnis 1:100
erreichen, hiufig jedoch weit enger bemessen sind. Die in Betracht kommen-
den Leitvermogen aber haben Werthe, deren Verhéltnis bis zu 1:10° steigt.
Hieraus ergiebt sich, dass man auf eine grossere Anzahl von Widerstands-
zellen angewiesen ist, deren Reduktion auf einander um so grésseren Fehler-
quellen -unterliegt, je mehr man ihre Anzahl beschrinken will.

Zugleich muss beachtet werden, dass das Telephon die Messung mit
dem Schleifkontakt nicht entbehren kann. Um mit diesem 2zu genauen
Resultaten zu gelangen, wird eine betrédchtliche Vorbereitung und Umsicht
gefordert. Es mogen oft mehrere Promille Fehler allein durch diesen
Umstand bewirkt sein. '

Dass Thermometer gebraucht worden sind, die um 0°,1 unsicher Warén,
wird nicht selten vorgekommen sein, besonders da die Temperaturskale
an sich in einer zuginglichen Norm erst spidt festgelegt worden ist. Es
kommt aber der Umstand hinzu, dass die Temperatur des Elektrolytes bei
den meisten Anordnungen nach einem Bade beurtheilt wird und dass die
wisserigen Losungen vermdge ihrer grossen specifischen Wirme und geringen
Wirmeausdehnung die Temperatur des Bades langsam annehmen. Fehler
infolge der Stromwiirme zu begehen, liegt besonders nahe. Auch auf dieser
Seite kénnen leicht mehrere Promille Fehler liegen.

In Betreff der chemischen Beschaffenheit der Flussigkeiten ldsst sich
allgemein kein Urtheil dussern. Handelt es sich um starke Salze, deren
neutrale Beschaffenheit man erzwingen kann, die sich gut abwigen oder aus
der Losung heraus analysiren lassen, so werden grobe Fehler in nicht zu
verdinnten Lésungen wohl unschwer vermieden. Viel gefihrlicher sind die
stérkeren Verdunnungen, wo die Fehler sich leicht auch auf mehrere
Tausendtel und moglicher Weise noch hoher belaufen kénnen.



159

Die gebrauchten Verfahren der Verdiinnung sind:

1. Man verdinnt durch Wigung. Gegen das Verfahren ist nichts ein-
.zuwenden, auch nicht auf die Umrechnung der Gewichtskoncentfa,tions, die
Ja zundchst erhalten wird, auf Volumkoncentration mittels des specifischen Ge-
wichtes, da dieses leicht hinreichend genau bestimmt wird. Aber das Ver-
fahren ist mithsam und ldsst sich auf grosse Verdimnungen kaum anwenden.

2. Man fiillt in die Widerstandszelle ein gemessenes Volumen der Losung
ein, nimmt gemessene Volumina heraus und ersetzt sie durch Wasser. Sind
die Mengen hinreichend gross und werden die Pipetten vorsichtig gehand-
habt, so ist offenbar auch dieses Verfahren brauchbar, wenn die Verdiinnung
nicht sehr weit getrieben werden soll. Sonst wird es schliesslich schwer,
die Reinheit des Wassers zu verbiirgen. In der That ist dieses Verfahren
auch iiber die Verdinnung 1000/normal hinaus kaum zur Anwendung ge-
kommen. ‘

3. Besonders zum Zwecke starker Verdiinnung ist meistens nach dem
Vorgange des Einen von uns die umgekehrte Richtung eingeschlagen worden,
also vom Wasser ausgegangen, dem nach und nach gemessene Volumina
von Losung zugesetzt werden. Um Zeit zu sparen, was wegen der Ver-
- dnderlichkeit der Losungen nothig ist, wurden die Pipetten mit Auslauf
gebraucht. Darin liegt natiirlich eine Fehlerquelle, die bei kleinen Pipetten
auch mehrere Tausendtel erreichen kann.

Schliesslich ist in grosser Verdinnung die Behandlung des Wassers auf
das Nachdriicklichste zu betonen. Jeder Einzelne wird erst griindliche Er-
fahrungen machen miissen, bis er diesen Punkt einigermassen beherrscht.

Von kleineren Fehlerquellen, die man beherrschen kann, die aber doch
“wohl nicht immer beachtet worden sind, soll noch genannt werden erstens
die Veranderlichkeit aufbewahrter Losungen mit der Zeit, etwa durch Ver-
dunstung, durch Glasauflésung, durch die Kohlensiure der Atmosphire,
Fehler, welche im Allgemeinen simmtlich in demselben Sinne, n#mlich ver-
grossernd auf das Leitvermégen wirken werden und die daher besonders
gefahrlich sind. Weiter ist zu nennen die Temperatur der nach Volumen zu
mischenden Fliissigkeiten. 1° Fehler kann hier mehrere Zehntausendtel im
Resultat geben. War etwa das Wasser 2° zu kiihl, die Losung ebensoviel
zu warm, so ist das Promille Fehler beisammen.

| Wohl niemals beriicksichtigt ist bei dem Pipettenverfahren die Volum-

_#inderung der Losungen beim -Mischen. In unginstigen Fillen konnen
mehrere Tausendtel Korrektion dadurch entstehen, in Wirklichkeit wird sie

“selten !/y900 betragen haben.
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, Tab. 8a. Leitvermogen k des Wassers.
Zu NaNOj; Feb. 17.

(2] . t Kond. R Briicke 108 Jt 108 718
h min o | Ohm
11 30 17.99 1Y, 10 000 914,16} . 0,9299 0,9301 — 1
84 | 17,94 » 10 000 914.05 0,9312 0.9326 + 24
35 17,94 1 15 000 876,65 0,9289 0,9803 4+ 1
8 |. 17,93 . 8, 20000 . 842,2 0,9275 0,9292 —10
87 » 1 15 000 876,65 0,9289 0,9306 + 4
38 | » 1Y, 10 000 914.15 0,9299 0,9316 + 14
39 " 16 1000 1: 10 907.3 0,9253 0,9270 — 82
40 ” 8 2 000 1:10 815,9 0,9280 0,9297 — b
41 ” 81/, 5000 1:10 552,7 0,9273 0,9290 —12
42 » 1'% 10 000 1:10 143,56 0,9275 0,9292 —10
43 » _ 9, 20000 | 8420 0,9290 | 0,9307 + 5
44 i » ’ 1Yy i 10000 \ 914,05 0,9312 0,9329 427
Zu K Cl Mai 17. 0302
9 40 17,98 | 1'% ‘ 10 000 ’ 918,72 0,8763 0,8778 + &
,, 3y | 20000 | 849,70 0,8760 0,8775 + 5
, 1 | 10000 1w 189,0 0,8742 0.8757 —13
,, } 2 ! 5 000 i 1 5771 0,8747 0,8762 — 8
9 45 » ] 1Y, ! 10 000 [ 918,72 0,8763 ‘ 0,8778 + 8
0,8770

Die folgenden beiden Reihen sind solche, bei denen deutlich ein zeit-
licher Gang des Leitvermégens auftritt. Die eine gilt fiir Na NOy, Mérz 4, wo
die Luft tber dem Wasser vor einer Stunde durch Absaugen erneuert und
versaumt worden war, dies noch einmal zu thun, die andere fiir K Cl, Mai 20,
enthilt die grosste beobachtete Veranderlichkeit. In Folge plétzlich ge-
stiegener Witterungstemperatur zog man in einen anderen Raum zu ebener
Erde um, in dem die Temperatur noch hinreichend niedrig war. Liiften hétte
sie aber zu stark erhéht. In Folge dessen war die Luft offenbar, wohl mit
Kohlenséure, verdorben und beeintrichtigte das Leitvermogen des Wassers

viel stirker, als sonst vorgekommen war?).

1 Wiirde man die Verinderlichkeit nicht beriicksichtigen, so kiime fiir die finf ersten

Losungen des K Cl

Ay = 129,21 128,91 128,17 127,35 126,32

statt 129,03 128,76 128,08 127,30 126,28 (vgl. Tab. 11),
also in den ersten Losungen Werthe, die erheblich grisser sind, als die der anderen Reihe
fiir K Cl, mit welcher die wegen der Aenderung des Wassers korrigirten Zahlen gut iiber-
cinstimmen. )

Aus diesen betriichtlichen Fehlern lasgen sich die Fehler der alten Resultate grossen-
theils erkliren, denn damals wurde mit der 10-mal grésseren Verdiinnung als hier angefangen,
Ausserdem musste vor jeder neuen Mischung der Gefiissdeckel entfernt werden und es wurde
offen geriihrt. Sind damals Veriinderlichkeiten von der Ordnung der hier behandelten vor-
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Tab. 8b. Leitvermogen & des Wassers.
Na NOg, Marz 4. 106 kyg = 0,9532 + 0,00028 (@ — 4720 ™).

@ i t ‘ Kond. { R Briicke 106 ke 106 yg berechn.

h min 1 ° ’ | Ohm 1 ’

4 14 17,09 | 1% . 10000 | 912,27 0,9522 | 0,952+ 0,951s | -9 -
16 . 1. 20000 838,92 0,950s | 09507 0952 | —14
18 . A% l 4000 |[1:10 629,3 0,9527 } 0,9529 09526 | + 3
20 1800 8% | 5000 |l1:10 541,2 0,952z | 0,952 0,9582 | —10
29 18,01 . 1% | 10000 |[1:10 121,0 0,9542 | 0,8540 | 09588 | -} 2
24 1801 | 1% ' 10000 912,05 0,9548 | 0,954 0,9543 | -+ 3
26 1802 | 1 | 20000 i 838,17 0,9558 |  0,9553 0,059  + 4

K Cl Mai 20. 106 k3 = 0,9242 + 0,00088 (@ — 9™ 50 ™).

9 45 1796 | 1% | 10000 | 915,2 0,917s 09183 | 09198 —15
46 s ‘ . 1 915,06  o0,9193 o200 | 09200 — 8
47 0 17,97 ! » » ; 914,55 0,9252 0,9258 0,9216 “+42
48 » . - 914,85 0,9217 - 0,9223 0,922  — 1
49 | » ., 914,75 0,922 | 0,9285 09233  + 2
50 , | 1 1 20000 842,82 09283 | 0,928 09242 | — 3
81% . | 1% 10000 | t:10° 1450 0,923+ | 09240 | 09285 | —15
52t 17,98 4 | 5000 |1:10 8541 0,924z 3 0,9246 \ 09264  —18
58| » ¥ | 10000 91445|  0,9264 l 0928 09273 | — 3
54 ! “ ” 914,35 0,9275 i 0,9279 J 0,9277 1 4+ 2
58 | »o ” ‘ » 913,95 0,9324 1 0,9328 : 0,9312 | 16

Ein Gang tritt in den Beispielen, wenn auch durch einzelne Be-
obachtungsfehler entstellt, deutlich hervor. Die ihn linear ausdrickenden
Formeln, welche in der Tabelle 8b angegeben werden, geniigen den einzelnen
Beobachtungen sogar innerhalb zweier Promille, bis auf eine Zahl, bei der
ein Zufall eingewirkt haben kann. ;

~ Wenn man noch erwigt, dass die letzte Decimale fiir unsere Zwecke

tiberhaupt gleichgiltig ist und dass auch der Einfluss der vorletzten Decimale
schon bei der vierten Losung verschwindet (vgl. Tab. 11), so wird man der
Ausdehnung der Formel auf die spétere Beobachtungszeit kein Bedenken
entgegenbringen. Der Erfolg bestdtigt dies. Immerhin soll bei der Mittel-
bildung aus mehreren Reihen einer Reihe mit zeitlichem Gange des Wassers
das Gewicht 1/, beigelegt werden; die Endresultate werden iibrigens dadurch
selten um mehr als ein Zehntausendtel beeinflusst.

Korrektion wegen des Unterschiedes des fiir die Ausgangslosungen
und fiir die Verdiinnungsreihe gebrauchten Wassers. Die Korrektion wird

‘gekommen, 80 wurden die ersten Leitverm&gen 10-mal so stark beeinflusst, d. h. statt wie
hier um einige Promille, dort um einige Procente zu gross gefunden, so wie es an einigen
Beispielen der Fall ist.
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nur bei den verdiinntesten Losungen merklich. Sie wird in der hier geniigend
genau gestatteten Annahme angebracht, dass das L.-V. % eines Wassers,
welches aus dem Volumen v, vom L.-V. %k, und »' vom L.-V. k' gemischt . ist,
das arithmetische Mittel ist
- P A ol

B k= A sk @ T
Man fiigt dem vor dem Beginn des Versuches beobachteten L.-V. ko also
Ak = (k' — ko) - v/ (vo+ ') hinzu. Das Wasser der Ausgangslosungen war
hinreichend genau gleich (das von der Normalldsung kommt natiirlich tiber-
haupt nicht mehr in Betracht).

Es ist nun fiir die mit den Pipetten hergestellten Koncentrationen
(vgl. S. 182 1f)
0,0001 0,0002 0,0005 0,001 0,002 etc.
0,010 0,020 0,023 0,028 0,038.

!

oo T
Hiermit ist k' — &y zu multipliciren, was also im extremen Falle fiir k' — k,
=0,3- 10-% die anzubringende Korrektion

A% - 106 = 0,003 0,006 0,007 0,008 0,011 etc.

gibt. Da das L.-V. der Losung 0,002-normal durchschnittlich % - 108 = 200
hatte, so bringt die ganze Korrektion hier nur noch 1/20000. In den beiden
ersten Losungen erreicht sie aber 3/10000. .

22; Die Kohlensdure als angenommene Ursache des Leitvermogens des Wassers.’

Reines Wasser hat wahrscheinlich bei 18° in cm-! Ohm—! ein Leit-
vermdgen 0,04 - {0—¢1). Unser Wasser hatte durchschnittlich 0,96 - 10—, also
einen Ueberschuss von 0,92 - 10—¢. Von Bedeutung ist die Frage, woher dieser
Ueberschuss stammte.

Da die Kohlensdure nachgewiesenermassen oft einen so grossen Antheil
an dem Leitvermogen des Wassers hat, dass man mittels eines Stromes
von kohlens#aurefreier Luft das L.-V. vermindern kann, so liegt der Versuch nahe,
die Kohlensdure auch hier als Ursache anzunehmen. Dieser Versuch ergibt
Folgendes. Nach denBeobachtungenvonK nox?) ist zu schliessen, dass derKohlen-

or-
siduregehalt m eines im Uebrigen reinen Wassers vom L.-V. K sich in 5=

! . 1049
nahe darstellen lisst als m = (%9), wenn KA auf Quecksilber gleich

) Kohlrauseh und Heydweiller, Wied. Ann. 53. S. 209. 1894
Aut Quecksilber bezogen kam 0,036:10—10, also auf Ohin—lem—! bezogen 0,036-10—10- 10630
= 0,04-10—6,

% Knox, Wied. Ann. 54 8. 54. 1895.

. Abhandlungen III 13
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Eins bezogen ist. Auf cm—!Ohm—! bezogen, ist nun k=10630 - K, also
" = ( k-106 2
= (s )-
Erlaubt man sich, die Formel von Knox auf die Zahl 0,92-10—% in einer
freilich nicht bewiesenen und wohl hochstens genshert zutreffenden Weise

erhilt man

anzuwenden, so wire das Leitvermogen unseres Wassers erkliart durch einen

* Gehalt an COy von ‘
— 0,92
- ( 133
Die Absorption aus der atmosphirischen Luft von gewohnlichem Kohlen-
sduregehalt fuhrt etwa zu dem Werthe m = 0,000025, der etwa 2/; des obigen
betrdgt, so dass das Leitvermégen der Hauptsache nach aus CO, erklart

2 gr-Aequ.
) =0,000036 B2

werden kénnte. .
a Der Tempei‘aturkoéfﬁcient 0,0262 (§ 23) stimmt mit dem von Knox und
Kohlrausch an verdiinnten Kohlensdurelssungen gefundenen Werthe 0,0258
fast genau iiberein. : '

23. Temperaturkoéfficient des Wassers.

Zuweilen hielt das Wasser sich einige Zeit so konstant, dass man den
Temperatureinfluss mittels alternirenden Erwidrmens und Abkiithlens bequem
bestimmen konnte. Die beste derartige Beobachtung soll mitgetheilt werden,
ein Wasser von g = 0,93-10—6 betreffend, welches Feb. 19 Abends eingefiillt
worden war.

1 dk
t e kg di

Feb. 20. 0b 12,50 0,800
(0,0250)

- 10h 43m 16,12 0,884
0,0260

49 - 20,20 0,983
0,0261

57 16,29 0,888
0,0262

113 20,09 0,983
\ 0,0267

8 16,32 0,889

0,0262 ist hiernach als Temperaturkoéfficient bei 18° gefunden. Aehnliche
Werthe fanden sich bei anderen Gelegenheiten stets.

- Dass das erste Paar von zwei um 11 Stunden auseinanderliegen-
den Werthen auch nahe denselben Werth gibt, ist allerdings" eine grosse
Seltenheit, ‘
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24. Temperaturkoéfficienten von Lésungen.

Praktisch von Bedeutung war eine genaue Kenntnis des Temperatur-
einflusses auf das L.-V. fiir uns kaum, weil man die Korrektion (in der Regel
fur weniger als 0°/1) mit den gendhert hinreichend bekannten Koéfficienten
héitte ausfithren koénnen. Die gelegentlich bestimmten Werthe sind die
folgenden. Da Schwierigkeiten, wie man nach der erfolgreichen Bestimmung
am Wasser vermuthen wird, nicht vorkamen, so geniigt es, die Resultate zu
geben. Man sieht aus ihnen, dass mit unseren Mitteln Temperaturunterschiede
von 1 bis 2° geniigen, um den Koéfficienten befriedigend zu bestimmen.

Tabelle 9 enthéilt:

Die beiden Beobachtungstemperaturen und dann ihr Mittel, fiir welches
der Koéfficient gilt, alsdann die Zunahme auf 4 1° in Theilen von %5, endlich

den Koéfficienten }(z—f) . Daneben sind die von Herrn Déguisne (l. c.)
18 18

berechneten Koéfficienten gestellt.

Tabelle 9.
I
1 dx 1 dx
m i f2 Yz (t+t9) — = —{= Dég.
%15 dit “1z \ dt )1
[»] o o
Na Cl 0,01 17,06 17,99 17,52 0,0228 0,0229 0,0225
LiCt 0,01 17,35 18,32 17,88 0,0230 0,0230
0,1 16,88 17,98 17,48 0,0225 0,0226
K NOg 0,01 17,15 19,24 ' 18,20 0,0211 0,0211 0,0211
Na NO3 0,01 17,74 18,97 18,35 0,0218 0,0218 0,0219
01 16,11 18,01 17,06 | 0,0216 0,0217
Li NOg 0,01 16,74 19,25 18,00 } 0,0223 0,0223
/o Ke 8Oy 0,005 16,22 19,97 18,10 0,0223 0,0223 0,0221

Stellt man unter Beriicksichtigung der Déguisne’schen Zahlen die
Tempef&turkoéfﬁcieuten der 0,01-normalen Ldsungen bei 18° zusammen,
so kommt . fiir

KCl Na Cl LiCl K NO; Na NO, Li NO,
0,0216 227 230 211 219 223.

Die Koéfficienten unterscheiden sich wenig von einander. Sie sind fiir
NO, ein wenig Kleiner als fiir Cl, sie wachsen ferner von K zu Na und noch
etwas mehr zu Li. Fast ohne Fehler kann man setzen

Ol — NO, = 0,0007; Na—K =0,0010; Li — K = 0,0013.
1%
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Setzt man fiir K Cl1 0,0217 und bringt diese Differenzen an, so entstehen
die Zahlen o
0,0 217 227 230 210 220 223,
die sich hochstens um 0,0001 von den obigen unterscheiden.

Nach Déguisne werden die Koéfficienten fir s = 0,001 um etwa 0,0002,
fir m = 0,0001 um etwa 0,0004 grosser und fir m =0,05 um 0,0001 Kkleiner,
als die obigen.

25, Die beobachteten Leitvermdgen x und Aequivalentieitvermogen .7 stirkerer
Lisungen.

Die Grundlagen finden sich in § 4, 5 und 7. Zu der Zusammenstellung
der Resultate in Tab. 10 werden die folgenden Bemerkungen geniigen.

Die Koncentrationen m (oder 1000 #) sind § 17 berechnet, ausgenommen
die Koncentration m = 0,05 ca., welche aus § 19 bez. § 26 zu entnehmen ist.
Es werden alsdann die zu den Beobachtungstemperaturen beobachteten
und demnichst die auf 18° reducirten Leitvermogen gegeben, alle mit 106

Ly

multiplicirt. Die Temperaturen liegen, ausser wo es sich um Losungen

Tab. 10. Leitvermogen x und Aequivalentleitvermigen 7/ stirkerer

Losungen.
1 —
o | ) 106 “£18 .
m=1000y 1899 Gefilss t 106 2, i 106 324q Mistal Wasser || 106 fig g
1tte
K Cl
. .
0,048079 | Mai 19 Ry 18,175 | 55068 | 55758 55758 09 5574, {| 115,954
! | |
0,10000 Mai 19. Ry 17,975 || 111974 | 112039 |
Ry 18,05 | 11214,2 112020 | 112030 | 1,1 | 11201
Ry 17,970 || 111979 . 112030 ' 112,025
)
0000%* | TFeb. 15. 111666 | 11203
0,10000 Feb. 15 Ry 17,845 || 111666 | T 0ss | 14 | 11204
Re . 17,847 || 111707 © 112073 | |
0,19996 Jan. 24. Rs . 1804z | 216098 | 21591, |
| 21590, | 1,3 || 2158 107,9
XXXV | 1801: | 21594 215893 *hh O 1 107,963
0,5000 Jan. 24. Ry 18,02 || 5123 | 51213 |
5120 1,3 | 5120 102,408
XXXV 180fe | 51208 | 5119, |~ | 7 ' ’
|
1,0000 Mai 19. Ry 18119, |l 9865, 1 9828; |
Ry | 18140 | 98557 | 9829% ; 98279 | 1,4 | 98278
Ry 18,165 || 9858: . 98267 ] 98,270
{
1,0000% Jan. 23. Ry 17,907 || 9808s | 98266 ‘ ,
, 1 98248+ || 1 98247*
| XXXV | 17910 || 9805 | 98230 ) 7
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. . .
m=1000y 1899 Gefiiss t 106, 106 218 1;[) t:lls Wasser || 108Fg A
. 1tte. . -
Na C1
0,048078 | Feb. 8. Ry 1801, || 46146 ' 46128 2 | 1
Ro | 18017 | 4613 | 46tz | 6124 12 [ dotte
0,04808 Feb. 1 ’ 3 3 95,898
) 4 eb. 14. Ry 17,961 4608,0 46120 ! 4611 i 10 :
Ry | 17,97 | 46078 - 4610, l o 46105
. : !
0,100013 | Jan.30. | R, 17,98 | 920t w04t
Ry 1799 | 92017 | 92089 | ho | 1 92027
. . . | !
0,09998s% | Feb. 9. R 18007 | 9203: | 92016% 92016 | 1,1 92005 | 92,026
0,0000/* | Mai12. | R, 18,060 || 9219 | 9207 e | 13 | o2
Ry 18,055 | 92194, 92086, o 06,7
0,20001 Jan. 30. | R, 18004 | 175500 17548 o |
Rg 17,996 17547,6% 17549,2 ) ’ s | 87734
0,50012 Jan. 30. Ry 17954 | 40440 , 40480 “ot7 s | e
Ry | 1794 || 4043: 40478 N 07s ) 809
1,0000s . Jan. 31. | R, 17,09 | 74355 = 74362
XXXV 18005 ) 1483 74824 s | 1s || 74ss 74,34
Mai 12, | Ry | 180f. || 7437, 74354 ’ ° e
Mai16. | Ry | 1799 | 7436 74377
Li C11)
0048150 | Mimz2 | Ry | 18020 | 41585 4157, 4157, 09 | 4156, | s8630:
! 1
0,100146 | Feb. 28. | R, 17,981 | 82505 | 8254, | 8254, | 1,2 J 62520 | 82410
0,2003, Feb. 28. [ Ry 17,984 || 156042 15609 oo Il 4o | 4se0n ' 7792
Ray 17984 || 156038 15609, ‘ T 3 .
0,50073 Feb. 27. | Ry | 1799 | 35400 ~ 35407 | 3540 A 7060
: Ry . 18000 | 3539, 3539 | ’ ‘ o
I
100145 | Feb. 27 | Ry 1798 | 6dls 633 6334
XXXV | 17985 | 63403 63435 | ’ ? .
1 i [

Forts. S. 198.

1y Der kleine Unterschied Li Cl 0,048159 gegen 0,048150 in Tab. 11 kommt davon her, dags
die Losung sinén Tag gestanden und 0,09 gr durch Verduustung verloren hatte.

handelt, deren Temperaturkoéfficient schon genau bekannt ist, von 18° um
hochstens 0°,1 ab, so dass auf die Umrechnung nicht eingegangen zu werden
braucht.

Aus den in verschiedenen Gefissen gewonnenen Resultaten wird dann
das Mittel gebildet, von diesem das Leitvermogen des Wassers, aus dem die
Losung hergestellt war, abgezogen und endlich mittels Division dieses Werthes
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6 .
m=1000y 1899 Goftisy t 106 2, 108 g 11:[),“;118 Wasser || 106%g As
=
K NOj
0,04807s | Jan.22 R 18158 | 5313, | 5295
A 8 an. a4. 1 ,108 O »4
‘ 52955 | 12 | 52945 110,11
Rav 1846, | 53133 | 52955 ST » '
0,10000; | Jan.20. R, 18,061 | 10493,1 | 104798
XXXV | 1805, | 104935 | 104810 | 104800 12 | 10479, || 104,79
Mai 10. | Ry 17970 || 104764 | 10482,9*
0,20000 Jan. 23. Ry 18,095 | 197888 | 19749,
19749 || 1
Rs 18,09, | 197888 | 197505 | 10| L2 || 197487 ) 98TH
0,50022 Jan.23. | R 18,000 | 44640 | 44640
’ an XX2XV 15.00: l © | w63 | 12 | a3 | 8923
)
0,9999 Jan.20. | Ry 18,045 | 80510 | 80446
XXXV | 18066 || 80565 | 80455 | 8046 | 12 | 8046 80,46
Mai 13. Rs 1798, | 8048, | 801"
Na N03'
0,04808: | Mirz5 | Ry 17047 || 44015 | 44066 | 44065 1,0 || 44056 01,627
010000 | Feb. 16. | Ry 18,008 || 8727, | 87256
87255 | 1,3 | 87 87,24
Ra 1801s | 87283 | 87255 S e 2y ki
020000 | Feb. 16. | Ry 17,976 || 164483 | 16457,
: 16457 1,3 16455,8 82,278
Ra 17,985 || 164518 |- 164571 o 6455, _2’2
050000 | Feb. 16. | R, 18,026 | 3705 | 37029
7 13 5
Rs 1802 | 37045 | 37028 | o102 S 102 | 7405
1,0000 Feb. 16. | Rs 18005 | 6585 | 6585
XXXV | 18000 | 6584, | 6584
; 65860 | 1,3
Mai 12. | Rg 18,02 | 65905 | 6587:* 3 || 6585 || 6585
Mai 16. | Ry 17,98; || 65871 | 6589s*
LiNO3
_ ‘ .
0048065 | Mai 10 Rs 18014 || 39865 | 39857 | 39085;| 09 | 39845 8290
009997, : Mai 6 Ri 17,05 | 79105 | 17918
1
Ro 1795 | 7011, | 7o18s | Toaf B 7T 719
0,1998* | Mai 10. | Rg 17,98, | 149837 | 149895 | 149895 || 12 || 149883 || 7501
0,4998; Mai 10. | R 18,017 | 3399 | 3398s | 33985 | 1,2 || 3398, || 67,985
09997, | Mai 6 R, 1799 | 60745 | 60756
6075 .
‘ Ry 17988 | 6073 | 60746 Pl | 6075 ) 60,760
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durch 4 das Aequivalentleitvermégen A fiir 18° gefunden. In den Fallen, wo
mehrere Losungen untersucht worden sind, deren Uebereinstimmung ja bereits
aus den Leitvermogen ersehen werden kann, ist von .7 gleich der Mittelwerth

gegeben. Mit * bezeichnete Werthe haben aus dem S. 180 angegebenen
Grunde dabei nur halbes Gewicht erhalten.

26. Die beobachteten Leitvermigen und Aequivalentleitvermdgen verdiinnter
Losungen; Tabh. 11.
Dies sind die mit den Pipetten in dem Widerstandsgefiss Ry, herge-
stellten Reihen von Losungen. Ihre Koncentrationen m sind, falls die Aus-
gangslosungen genau 0,01, 0,1 und 1 waren, aus Tab. 7 (vergl. auch S. 187)

Tab. 11. Leitvermogen » und Aequivalentleitvermogen .7 verdiinnter

Losungen.
-Aequi. . )
ﬂ.i‘_i::_:‘ul t ‘i 108 At 1(ﬁ ‘18 Wasser 106 f‘s /418
|
Mai 17. K Ol
| (
Wasser | 1793 | 0875] 0877 !
Ausgangs- 000010371 | 17,940  14,246| 14,265 0,879 13,386 129,06
Lisungen: 000020530 | 17,92 | 27267 27313) 0,881 26,432 128,75
0,010000 000051154 | 17,965 | 6635:|| 6640s| 0882 | 6552 128,09
0,10000 :
1 0000 00010179 | 17,968 | 130,39 | 13048 | 0,88 129,60 || 127,32
’ 00020156 | 17,970 | 25535 || 25547 | 088 254,58 || 126,30
4v=-+004cm® | 00050230 | 18,005 | 6258 || 62578 | 0,88 6249 | 124,41
1067 = 1,09 00099962 | 18,02 | 122540 | 122496 | 089 | 1224,0; | 12246
0019799 | 1804s | 23790 | 23767 | .09 23759 || 120,00
¢ = 0,09899s
0048079 | 18,074 | 55795 | 5570,7
Mai20. K OL 106 &, = 0,925 - 0,00087 ©.
o min.
Wasser 17,97 0,924 0,925! o
. Ausgangs- 000010371 | 18020 | 14333| 14,326] 20 0,944 | 13382| 129,03
Lisungen: 0,00020530 | 1813s | 27474 27,393| 83 0,958| 26435| 128,76
0,010000 0,0005115¢ | 18056 | 6657| 6648| 50 0972| 65517| 128,08
0,10000
10000 00010179 | 18033 | 13066 || 130,56 | 62 0,98 | 129,58 || 127,30
’ , | 00020156 | 180t | 25558 | 25552 | 74 099 | 2545 || 12628
dv=—4003 ewd | o ocios, | 1796: | 62520 | 62571 |90 101 | 62470 || 12437
1067 = 1,09 |
¢ = 0,098998 000999, | 17,93: | 12225 | 12243 |108 1,0 | 12233 | 122,37
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I
gr-Aequiv. £ 108z, | 108k, | Wasser | 108F, || A
Liter
Feb. 6. Na CL.
Wasser | 17.97 1,161 1,162 [
Ausgangs- 0,00010373 | 17,935 12,3511 12369 1,162 11,207 108,03
Loésungen: 000020534 | 17,90; & 23249 23,298 1,163 22,135 107,80
0,010002+ 0,0005116: | 17,98 . 55975 55998 | 1,163 54,835 || 107,18
0,100013 E
1 0000 0,0010180 | 17946 | 10941 | 10954 | 1,16 108,38 |' 106,46
5
’ 0,0020158 | 17,911 | 21349 | 21393 | 1,16 212,76 | 105,54
0,005023: | 17,87, | 5209: | 522,37 | 1,06 ' 521,20 || 103,76
A =007 cmd | 0,00099s | 17,841 | 101670 || 102035 | 1,16 ~ | 101920 || 101,96
1087 = 1,2 0,019799 17,980 | 19736 | 1974,5 1,2 19733 99,67
¢ = 0,098974 0,048078 17,962 | 46046 | 4608,6
Mai 13. Na Cl,
Wasser | 1798 0,89 || 0,897
Ausgangs- 0,00010372 | 18,000 | 12,108 | 12,108 | 0,808 | 11,211 | 108,09
Lésungen: 0,00020531 | 18,026 | 23,046 23033 | 0,899 | 22,134 | 107,80
0,0100007 0,0005115; | 17,076 | 55686 | 55717 | 0900 | 54817 || 107,15
0,100007
1,00005 0,0010179 | 17,996 | 10920 | 10930 | 0,90 108,40 | 106,49
20157 | 18,020 | 213,75 || 213,66 | 0,90 212,76 | 105
4 ¢ = 40,05 cm? 0,0020 020 ’ ’ ’ ’ 05,55
0,005023z | 17,907 | 521,21 | 52230 0,90 52140 || 103,80
108 k' = 0,94 :
¢ = 0,09899: 0,00999s | 17,980 [1019,60 |/1020,16 090 | 101925 | 101,96
Feb. 12.  NaClL 108 %, = 0,918 - 0,00065
A o 5 min.
Wasser 17,98 0,918 0918 | o
Ausgangs- 0,00005212 | 18,004 6,583 6,582 | 20 0,933 5,649 || 108,39
Losungen: 0,00010370 | 18,031 | 12170 | 12,162 | 83 0,943| 11,2219 || 108,18
0,0100021
0,00020531 | 18,063 | 23,127 || 23,093 | 52 0958| 22,136 || 107,81
0,100013
’ 0,0005116: | 18,072 | 55866 | 55775 | 68 0,969 | 54,804 || 107,12
1,0000s
0,0010180 | 18,079 | 109,55 | 109,35 |82 098 | 10837 | 10645
0,0020159 | 18,070 | 214,11 || 213,71 | 03 0,99 | 212,72 || 105,52
0,005023; | 18,070 | 5231s || 52225 |108 1,00 | 521,25 || 103,75
4v=-0,04 cm3
0,009997; | 18,076 |1021,8> {1020,01 |125 1,01 |1019,0o | 101,92
6 7t — 1.
108 &' =1,2 0015801 | 1807 [19774 19735 |1s3 1,0 |1972,8 99,63
¢ = 0,098967 0,048084 18,079 |4616,4 ||4608,0
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gr-Aequiv. 406 -
 Liter f 10%2 1| 106115 | Wasser 106 f;s A
Mz 1. LiCL
[+]
Wasser | 18,03 0912| 0912
. Ausgangs- 000010386 | 17,97: | 11,402] 11,109| 0915 10,194 98,15
Losungen: 0,00020560 | 18010 | 21,037 21,032] 0918 20,114| 97,83
0,0100146 000051229 | 18010 | 5073c| 50720 | 0919 49,80, || 97,21
0,10014s .
1 00145 00010194 | 17098 | 99205\ 99298 | 0,920 98,378 || 96,51
00020186 | 1799 | 19392 || 19392 | 092 193,00 || 95,61
00050305 | 18008 | 47334 | 47325 | 092 47233 | 93,89
dv=-4001cmd | 00100110 | 18019 | 92395 | 92355 | 0,93 922,61 | 92,16
106 7' = 1,20 0019828 | 18,03s | 17850 | 17843 | 09 17834 | 8994
¢ = 0,098969 0048150 | 1805s | 4157,1 || 4152,0
Miirz 5. Li CL.
Wasser | 18,05 0,908| 0,907
Ausgangs- 000010386 | 17,98: = 11,094 11,098 0910 10,188 98,09
Losungen: 000020560 | 17,996  21,027| 21028 0912 20,116| 97,84
0,010014s 00005123 | 17968 ~ 50,63s| 50675 0913 49761 || 97,13
0,100145
1 0014 00010194 | 18012 . 9929 99271 0916 98,355 || 96,48
o 0otems || 00020187 | 1797, 19380 | 19891 092 193,00 || - 95,61
= — cm
oo 11 0,005030; | 17,95 = 47292 | 47336 092 472,45 | 93,91
¢ = 0,09897: 00100118 | 17,98 = 922,95 | 92325 092 92231 | 92,12
Jan. 2. KNOs. 106 J, = 1,196 -+ 0,00018 6.
o ' |min.
Wasser 17,98 1,195 1,196 o \
Ausgangs- 000010373 | 18,005 | 14,214 14213, 20 1,199  13,013] 12546
Losungen: 0,00020533 | 18,027 | 26911| 26,89 80 1,201 25605| 125,14
0,010001s 0,00051155 | 18050 |  64907| 64,838 42 1,203 63,63s] 124,39
0,10000 1 :‘
09999 00010180 | 18076 | 127,24 || 12704 | 57 1,21 | 12583 || 12361
’ 00020158 | 18,08s | 24878 | 248,33 ' 73 1,21 | 247,12 || 122,59
00050231 | 18,116 | 60796 | 60648 | 80 1,21 | 60527 | 120,50
4v=-4003cm? | 0009996 | 18135 | 118625 | 118285 | 92 1,21 | 118165 | 118,21
1067 = 1,20 0019799 | 18185 | 2291,9 | 22833 ‘11012 | 22820 || 11526
¢=009897s | 0,04807s 18164 | 53127 || 52945 ;
| t i
Mai 11. KNOs.
Wasser | 18,03 048] 0948
Ausgangs- 000010372 | 18025  13975] 13968 0949  13,019] 12552
Lisungen: 000020531 | 18040  26680| 26656| 0951 « 25705 12520
0,0100007 00005115, | 18071 64,717 64620 0,951 63,660|| 124,46
gggggg’ 00010179 | 18015 12684 | 12680 095 12585 || 123,63
’ . llooo0ts7 | 1802 24817 | 24803 095 247,07 | 12257
4 i ’JF 07‘131“3)‘“' 0005023 | 17963 6053 | 60575 i 095 6048 || 12041
el =1, ‘
¢ = 0,098986 0000993 | 17,95, 11812 | 11823; ' 095 | 118138 || 118,18
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g—l—-—m t 106 #y 1086 XIS Wasser 106 flS /IIS
Liter
Méirz 4. NaNOs. 108 %, = 0,953 +0,00028 @.
o min.
Wasser 18,00 0,953 0,953 | o
Ausgangs- 000010371 | 18022 | 11,798| 11,803 | 18 0,962| 10,841 104,33
Lisungen: 000020530 | 18,02s | 22,369| 22,357 82 0,969 21,387 10417
0,010000 000051155 | 17,981 | 53,89| 539161 46 0,976| 52,940 | 10349
0,10000
0000 00010179 | 1801 | 10568 | 10564 | 58 0,98 | 104,66 | 102,82
: 0,0020157 | 17,929 | 20597 | 20630 | 74 099 | 20531 { 101,86
0005023z | 18002 | 503,55 | 503,55 |90 099 | 502,5 | 100,04
4v=—001cm? | 0009996; | 18035 | 9829, || 982,16 |100 1,00 | 981,16 || 98,15
106 1 =1,3 019800 | 18,07¢ | 18989 | 18958 (113 1,0 | 18948 95,70
¢ = 0,098971 0,048082 18,085 (44106 44026
Mai 16. NaNOs.
v |
Wasser | 17,96 0877 0878 ]
Ausgangs- 000010371 | 17,961 | 11,712| 11,722] 0880 | 10842] 104,54
Lisungen: 0,00020530 | 17995 | 22.267| 22271 0882 | 21388| 104,18
0,010000 00005115¢ | 1801 | 53:86z| 5385 0,883 & 52,966 | 103,54
0,10000
110000 00010179 | 1802z | 10564 | 10559 | 088 | 10471 || 102,87
et 00poms | 00020156 | 1805 | 20653 | 20620 | 089 | 20540 | 101,90
4 ’1/ oy I‘C*,‘ - 1”“ 0,0050231 18,167 | 50536 | 503,5: | 0,89 502,62 [ 100,06
- )
¢ = 0,09899; 00099964 | 17914 | 98042 | 9822, | 089 | 98138 || 9817
Mai 8. LiNOs.
: !
Wasser | 1803 0942 | 0,941
Ausgangs- 000010368 | 17988 | 10734 | 10737 | 0943 9,794 | 94,46
Lésungen: 000020525 | 17998 | 20267 | 20268 | 0945 | 19323 94,14
0,0099974 000051140 | 18,01s | 48777 | 48760 | 0945 | 47,815 93,50
0,09997,
0.9997, 00010176 | 17995 | 95412 | 95424 | 0946 | 9447s| 92,84
00020151 | 17985 | 18617 | 18624 | 095 | 18530 | 91,96
00050217 | 18,008 | 454,52 | 45444 | 095 | 45349 | 90,31
v |
40=-4004 cmd | 00099935 | 17,995 | 886,30 | 8365 | 095 | 88550 | 8861
106 &' =1,10 0019794 | 1798 [1711,2  [1712,0 09 17110 | 8644
¢ = 0,098986 0,04806s | 17.9% |3981,0 |3981,9
Mai 9. LiNO;. 108 &, = 0,936 -- 0,00027 6.
° ! ! min-
Wasser | 18,02 0936 || 0936 "5 |
Ausgangs- 0,00010368 | 17,99: | 10,729 | 10731 | 15 0941|  9,790|| 9442
Liosungen: 000020525 | 17,985 | 20257 | 20,263 | 26 0946| 19,317|| 94,12
0,0099974 0,0005114: | 1801: | 48783 || 48769 | 36 0,949 47,820{ 93,50
0,09997
0.9997," 00010176 | 18018 | 94475 | 95436 | 45 0952| 94483| 92,85
o o |l 00020151 | 1802 | 18638 | 18629 |57 096 | 18534 | 91,97
4 016-67_!7 ’011 om® | ooesozts | 1802s | 45492 | 45465 | 60 096 | 45368 | 9034
]
¢ = 0,098986 0,0009935 | 18,03t | 887,15 | 886,58 |79 096 | 88561 | 88,62
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zu entnehmen. Im Einzelfalle modificiren sich die Zahlen etwas, falls die in
der ersten Spalte (Tab. 11) geschriebenen Ausgangskoncentrationen von 'genau
0,01 etc. abweichen, und ev. noch um eine Kleinigkeit, die aber in den Zehn-
tausendteln kaum merklich hervortritt, durch die ebendort angegebenen, aus
der variabelen Benetzung erkldrten Unterschiede Av der letzten Losung von
der berechneten Merige; vgl S.187).

An den angegebenen Leitvermogen # ist die kleine, in § 12 begriindete
Korrektion der Polarisation bereits angebracht, ausser in den, aus diesem
Grunde Kkursiv gesetzten Werthen der stdrksten Lésungen, welche
hier ja nur zu dem Zwecke beobachtet werden, um die Polarisation zu
korrigiren.

Die zu ¢ beobachteten Leitvermégen werden nach § 24 auf 18° reducirt;
die Abweichung von 18° erreicht selten 0,°1.

Das Wasser betreffend steht das beobachtete Leitvermogen in der ersten
Zeile. Dieser Werth wiirde konstant von x abzuziehen sein, wenn nicht die
beiden in § 21 S. 193 und 191 genannten Umstinde ihn beeinflussten, namlich
erstens der Umstand, dass das Wasser, mit dem die Ausgangslésungen herge-
stellt worden waren, im Allgemeinen ein etwas anderes L.-V. (%') hatte, als
das hier gebrauchte Verdiinnungswasser. Diese Korrektion macht sich nur
in den grossen Verdinnungen geltend und bleibt auch da klein.

Der zweite Umstand ist die zeitliche Aenderung des L.-V. vom Wasser
(§ 21). Wo diese hervorgetreten ist, wird die Beobachtungszeit angefiihrt,
gerechnet von der Widerstandsmessung des Wassers an. Die Formel fiir die
zeitliche Aenderung ist oben angegeben. Unter Wasser steht der jedesmal
geltende Werth von k.

f bedeutet das L.-V. der Lésung nach Abzug des L.-V. des Wassersl).
A wird hieraus durch Division mit 7 (gleich m . 107°) erhalten als
£

m

A = 1000

27. Vergleichung der Originallisungen und der mit den Pipetten hergestellten
hundertelnormalen Ldsungen.

Unser Verfahren mit den Pipetten ist so eingerichtet, dass die eine von
den Loésungen sehr nahe = 0,01-normal wurde. Die Vergleichung dieser
Losung mit den Lésungen, welche direkt aus der normalen Ausgangslosung
gemischt worden waren, liefert also eine einfache Priifung, indem wir die
Aequivalentleitvermégen in beiden Féallen vergleichen.

1) Gelegentliche scheinbare Unrichtigkeiten bei dieser Subtraktion um eine Einheit der
letzten Stelle hiingen mit der auf eine weitere Stelle ausgefiihrten Rechnung zusammen.



Tab. 12. Leitvermogen der hundertelnormalen Ausgangsléosungen.

i i
Koncentr. ffe' I t t 108x, | 1084 || Mittel || Wasser | 106E;, A
iss
| |
i gr-Aequiv
Liter o
K CI 0,010000 R2 17,906 | 1222,8 1225,4
© Mai 20 R 4> | 18,012 | 12258 1225,5 1225,88 1,09 1224,29 || 122,429
; R 17,981 | 1223,5 1225,3
|
NaCl ! o,010002: [|R1 17,973 | 1020,2 1020,8 -
1020,80 1,2 1019,60 || 101,989
i Jan. 31 R4 17,974 | 1020,2 1020,8
i b .
| 0,0100021 R4 18,040 | 10224 | 10215 |l 4504 4, 1,22 1020,18 { 101,997
] Feb. 6 R1s 17,998 | 1021,2 1021,3
. 0,0100021 [|R1 18,106 | 1024,0 1021,6 1021,48 1,0 1020,48 | 102,026
! Feb. 14 R4 | 18,062 | 1022,6 | 1021,2
: R12 | 18,040 | 1023,0 | 1021,7
£ 00100007 ||R1 17,976 | 1020,3 1020,9
Mai 14 Re 17,972 | 1020,2 1020,9 !
\ 1020,88 0,94  1019,95 || 101,988
1 R4 17,970 | 1020,2 1020,9 | (Gew. })
R12 | 18,003 | 1020,9 1020,8 ; 101,987
Li C1 0,0100146 || K1 18.007 924,1 924,0
: ) . 994,07 1,20 . 922,87 92,153
" Mirz 2 R4" | 1801s 9244 | 924,0 s
!w R12 | 17,834 920,7 | 9242 1
! 0,0100146 || B 4" 18,016 924,5 924y
‘ M 924,2 1,17 998,03 92,170
: Hrz 7 R 12 1$,01z 924,5 924.2 ; 02,161
KNO; 0,010001s || B2 18,304 | 1190,8 1188,2 :
Jan. 22 R4 18,293 | 1190,7 1183,4 | 1183,50 1,2 ' 1182,80 || 118,213
|
Ri12 | 18,112 | 1186,7 | 1183,9 ‘
0,0100007 || B 4" 17,884 | 1179,2 1188,4 ‘
Mai 11 B 1183,4 5 1,10 | 1182,35 || 118,227
ai 19 17,987 | 1183,1 1183,5 { 118,220
- 3
NaNO3 . 0,010000 R1 ; 18,009 982,9 982,7 ‘
Feb. 17 R4 | 18,015 983,1 982,7 982,77 1,3 { 981,47 98,147
f R12 . 18,081 984,6 982,9 |
0,010000 R4v 17,969 982,0 982,6 ;
. 982,65 1,3 | 981,35 98,185
Médrz 5 R1g 18,008 982,8 982,7 i
0,010000 R4® | 17,996 958,3 988,4 - !
Mai 16 » 82,6 988,25 1,1 { 082,15 98,215
12 | 17,973 982,6 988,1 | (Gew. })
98,156
LiNOj | 0,0099974 [ E1 17,96% | 8861 | 886, |
' ! .
Mai 8 R4 18,011 887,2 . 887,0 886,97 1,1 885,87 88,610
12 | 18,087 ! 888,8 887,1
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Das Material dazu ist fiir die Pipetten-Losungen bereits in Tab. 11 ent-
halten. Das ubrige Material wird, weil es zur Beurtheilung der Resultate
den besten Massstab gew#hrt, in Tab. 12 ausfthrlich gegebenl).

Als Kapacitiat von Ry ist der fiir das betreffende Datum angenommene
Werth (S. 177) gebraucht worden.

Die bei der Temperatur ¢ gefundenen Leitvermdgen x, sind in der fol-
genden Spalte #;5 alle auf 18° umgerechnet. Alsdann ist aus jeder Gruppe
das Mittel der x;3 gebildet. Demnéchst wird das Leitvermégen des zur Losung
gebrauchten Wassers angegeben, welches von #;3 abgezogen den Werth ¥
liefert; dieser durch die Koncentration (in gr-Aequ./ccm) dividirt gibt dann
die ohne Weiteres zunichst zum Vergleich untereinander oder mit ihrem fett
gedruckten Mittel geeigneten Aequivalentleitvermogen /. Die mit nur halbem
(tewicht beriicksichtigten Fille betreffen Losungen, die aus &dlteren Fliissig-
keiten bereitet waren (vgl. S. 180).

Die Abweichungen von den Mittelwerthen erreichen hochstens 5/10 000.
Mit Ricksicht darauf, dass in ihnen die Fehler mit enthalten sind, welche
bei dem Herstellen und Umgiessen einer Hundertelnormalldsung immerhin
ins Gewicht fallen, wird man eine grossere Kongruenz nicht erwarten diirfen.

" Die Mittelwerthe .4, mit denen zusammengestellt, die man bei den Pipetten-
Losungen fand (Tab. 11), ergeben nun die folgende Vergleichung.

Tab. 13. Vergleich der Original- mit den Pipetten-Losungen.

Kl Na Cl LiCl KNO3  NaNOj LiNO3

Orig. /= 122,420 101,987 92,161 11822 ' 98,156 88,610
Pip. A =] 122,426 | 101,949

92,145 | 118,194 . 98,156 . 88614
Diff. ={ —0005 —0,038 , —0,01s f — 0,026 | 0,000 0,004

Es war beabsichtigt, die Pipetten-Losungen nach den Original-Lésungen zu
korrigiren, nimlich fir m=0,01 die Mittel aus beiden zu nehmen und die
daraus erwachsende Korrektion nach den verdiinnten Lodsungen hin allméh-
lich verlaufen zu lassen. Man sieht jedoch, dass diese Korrektion so klein
sein wiirde, nimlich im Mittel 14/100 000 betragt, dass sie sich nicht verlohnt.
Sie wiirde nur bei Na C12/10000 erreichen, in zwei anderen Féllen 1/10 000 und
bei K Cl, NaNO; und Li NOQ; bleibt tiberhaupt nichts zu korrigiren.

Das Pipettenverfahren hat also seine Probe bestanden.

1) Die Zahlen )3 bilden gleichzeitig die Grundlage der friiheren Tab. 2, welche die
Widerstandskapacitit im Becher Rjp bei der Fiillung mit 500 cem darstellte, zn welchem
Behufe aber natiirlich die Leitvermogen nicht mit heranzusziehen sind, welche in Ry, selbst

bestimmt wurden.



28. Einige Beobachtungen mit noch stirkerer Verdiinnung.

Als Verdiinnungsgrenze ist im Vorigen, mit Ausnahme der einen Beob-
Liter
gr-Aequ.
worden. Allerdings bestand die Absicht, noch weiter zu gehen, wenn auch

achtung an NaCl, die mit 20000 anfédngt!), 10000 festgehalten

nicht, um auch in dem allerverdiinntesten Gebiet massgebende Zahlen zu
erhalten. Denn wenn den Messungen auch gar keine Beobachtungsfehler
anhaften wiirden, so liesse sieh aus den Zahlen fiir die Sache selbst doch
wenig schliessen, weil das Verunreinigungs-Leitvermégen des Wassers relativ
so erheblich wird, dass man die gewonnenen Zahlen nicht mehr interpretiren
kann. Vgl. § 20.

Aber ohne Interesse ist das Hinaufsteigen zu diesen grossen Verdiin-
nungen doch nicht. Falls ndmlich hier noch Zahlen resultiren, die sich an
den Theil der Kurve, welchen man zu benutzen wiinscht, einigermassen
gut anschliessen, so ist das immerhin ein Indicium dafiir, dass das Verfahren,
welches zu den Zahlen der nicht so stark verdiinnten Losungen gefihrt hat,
motivirt ist.

Es wurde deswegen in den ersten Versuchen mit Verdiinnungen bis zu
100 000 begonnen. Die unvermeidlichen Fehler sehr kleiner Pipetten, wie sie
bei dem Zusatz von 1/100 Normallésung nothwendig gewesen wiren, suchte man
dadurch zu vermeiden, dass mit 1/500 begonnen wurde. Es ldsst sich freilich
nicht leugnen, dass die Herstellung und Aufbewahrung einer so schwachen
Losung mit einer Sicherheit von 1/1000 nicht ohne Schwierigkeiten ist; atmo-
sphiirische Verunreinigungen z. B. kommen hier schon in Betracht. Man
muss bedenken, dass, um ein halbes Liter Losung von 10~°-normal herzu-
stellen, eine Dosis von etwa 1/, mg Salz verlangt wird. Mit solchen Quanti-
tdaten auf 1/1000 genau zu arbeiten, ist in keiner Form leicht.

Die grossere Schwierigkeit aber liegt in dem nothwendigen Zeitaufwand.
Wenn es gelingt, bei der auf einmal hergestellten 1/1000 Normallésung die
Fehler aus der Atmosphare hinreichend einzuschrinken, so wachsen die
Fehlerquellen natiirlich, wenn die Dose in drei.oder vier Theile zerlegt und
wenn also in demselben Verhiltnis mehr Zeit verbraucht wird, oder sogar
in grosserem Verhiltnis, weil die sehr grossen Anfangswiderstinde eine
grossere Sorgfalt zur Bestimmung verlangen.

So kommt es, dass dann auch das Resultat, welches man noch einwands-
frei haben mdchte, durch die vorausgehenden Operationen Schaden leidet.
Diese Erwidgung wurde erst nach den ersten Erfahrungen angestellt, aber

1) Dass diese Reihe zugezogen wird, ist nicht ganz konsequent, geschah aber, weil die
eine Reihe Na Cl mit schlechterem Wasser erhalten worden und eine dritte Reihe deswegen
erwiinscht war.
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alsdann wurde auch sofort auf die uber 10 000 hinausgehenden Verdiinnungen
Verzicht geleistet. Der oben genannte Zweck zeigte sich erreicht, wie aus
den beiden mitzutheilenden Versuchsreihen an Na NO; und Na Cl hervorgeht.

Die Losungen bis 0,0001 einschl. sind mit der 1/500-normalen Lésung be-
reitet worden, von da an in der sonst gewohnten Weise. Einzelheiten des
Versuchs mitzutheilen verlohnt nicht. 7 ist das zu der Koncentration m ge-
fundene Aequivalentleitvermégen. Neben dem hier gefundenen ./ der stér-
keren Lésungen stehen die fiir die gleiche Koncentration aus Tab. 11 ent-
nommenen bez. berechneten (vgl. § 29).

Ein zeitlicher Gang im Leitvermoégen des Wassers, der sich in beiden
Fillen nicht sicher nachweisen liess, wurde nicht angebracht. Vgl hieriiber
Tab. 8a, S. 191.

Tab. 14. Aeusserste Verdiinnungen.

gr-Aoquiv. Na NO3 ‘ Na Cl
e A : Diff. A Diff.
Liter :

heob. aus Tab. 11: beob. aus Tab. 11
0,00001088 : 108,86 '
0,00002164 | 105,19 | | 108,97
0,00004283 | 10526 | ‘ 108,75 |
0,0001038 104,83 | 10453 | 0,30 || 108,40 ! 108,08 i -+0,32
0,0002054 104,38 | 104,17 | 021 | 108,03 j 107,80 = 023
0,0004981 103,61 . 10353 . -+008 | 107,32 | 107,18 | +0,14
0,0009913 102,88 102,86 = 002 | )
0,001963 101,91 © 101,91 =* ] 1
0,004768 100,17 ‘ 100,13 | + 0,04
0,009491 9835 | 9831 | +0,04 |

Die Vergleichung mit Tab. 11 zeigt, dass die fiir m = 0,0001, welches
noch mit der 1/500-normalen Losung hergestellt war, erhaltenen 7 in bejden
Fillen um etwa 3% grésser ausgefallen sind. Von da an verlieren sich die
Unterschiede allméhlich, betragen fiir 0,0005-normal nur etwa 1/1000 und
reduciren sich bei dem weiter untersuchten Na NO; schliesslich auf die Be-
trige, die den gewdhnlichen Beobachtungsfehlern zugerechnet werden
kénnen.

Die Ursachen des anfinglichen Ueberschusses sind in der Losung, aus
welcher gemischt wurde, und in dem Zeitverlust zu suchen, der seit der
Wasserbestimmung reichlich 40 min. betrug. Es geniigt z. B. zur Erklirung,
dass das Leitvermdgen des Wassers in dieser Zeit um 0,03 - 10~° gewachsen
sei (was aus den vorangehenden Beobachtungen nicht abgeleitet werden
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kann, aber wohl méglich ist). Bei dem gewohnlichen Gang der Verdtinnung
war der Zeitverlust bis zur ersten Losung dreimal kleiner.

Was nun die Frage betrifft, wie sich die ersten Zahlen zu den spéiteren
verhalten, so -sieht man, dass der Anschluss den Anspriichen, welche die
Beobachtungsfehler ihn erwarten lassen, vollkommen geniigt. Dass Schwan-
kungen um 1/1000 vorkommen, kann nicht iberraschen. Das erste 7= 108,86
unter Na Cl ist ja nur daraus abgeleitet worden, dass durch den Zusatz von
0,2925 mg Na Cl das urspringliche Leitvermogen der 457 cc Wasser 0,9361 - 10—°
auf 2,1204 - 10~° stieg. Wenn nun unter solchen Umsténden -das von uns ge-
brauchte Verfahren der Beobachtung und Berechnung bei der zehnmal so
grossen Verdiinnung, als gewdhnlich bewirkt wurde, noch so gut anschliessende
Resultate liefert, so ist das eine werthvolle Stiitze fiir die Annahme, dass das
gewohnliche Verfahren in dem Gebiete von 0,0001 und dartiber keinen Ein-
wanden unterliegt.

Gebrauch soll von diesen zwei Reihen nicht gemacht werden, denn die
starkeren Lisungen von Na NQj; wiirden die in Tab. 11 abgeleiteten Zahlen
nicht merklich andern, fiir die schwachen aber sind die Leitvermégen wahr-
scheinlich in Tab. 14 etwas zZu gross.

Es ist aber nicht Uiberfliissig zu betonen, dass, selbst wenn ein halbes
Procent Unsicherheit zugegeben wird, derartige Messungen an Ausserst ver-
dinnten Losungen doch ihre Bedeutung haben konnen. Die erste Na Cl-
Losung enthilt, wie gesagt, etwa 1/3 mg Salz. Wenn diese kleine Menge im
Leitvermogen eine Reaktion liefert, die man auf 1/200, also auf 1/600 mg genau
messen kann, so wird es kaum eine andere Reaktion fester oder fliissiger
Korper geben, die sie an quantitativ einfach auszunutzender Empfindlichkeit
ubertrifft.

29. Abrundung der Koncentrationen.

Um das Ganze ubersichtlich zu gestalten, ist nur noch iibrig, die Aequi-
valentleitvermdgen von den Koncentrationen, die sich bei den Pipettenver-
diinnungen ergeben haben und die den Werthen 0,0001, 0,0002 etc. nahe
liegen, auf genau diese Koncentrationen zu reduciren. Dies ist mit voller
Sicherheit méglich. Denn die Kurven der 4 verlaufen so regelmissig, dass.
man {berall die Tangente anlegen und mit deren Hilfe die Korrektion be-
stimmen kann. Die Rechnung vereinfacht sich noch dadurch, dass die wirk-
lichen Koncentrationen untereinander nahe gleich sind.

Um die in gewohnlicher Aufzeichnung stark gekrimmten und ausge-
dehnten Kurven zusammenzudrangen und zu ebnen, wurde wie schon frither
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m als Abscisse gewihlt. Wenn also p =—dA/dz die Neigung der zur
Abscisse @=m's gezeichneten Kurve fiir . ist, wenn ferner m die wirk-
liche und m, die Koncentration bedeutet, auf die A reducirt werden soll, so
betrigt die Korrektion 4 4 =p.(m%E— m').

Die Korrektion erreicht nur von der Koncentration 0,048 auf 0,05 die
erste Decimalel), betréigt bei den lbrigen Pipettenlésungen nur wenige Ein-
heiten der zweiten und verschwindet fiir die stiirkeren, den runden Werthen
sehr nahe kommenden Lésungen. Nur bei LiCl, wo die Ausgangslosung
1,00146 statt 1,0 hatte, sind auch hier die beobachteten ./ ein wenig zu korri-
giren und zwar fiir m =0,1 0,2 0,5 1,0

um —+ 0,008 +0,010 40,014 40,019

Die beobachteten Aequivalent-L.-V. 4 der Pipettenlésungen sind um die
in Tab. 15 zusammengestellten (bis in die dritte Decimale gegebenen) Be-.
trige 4.4 zu dndern, um sich genau auf 0,0001, 0,0002 etc. zu beziehen.

Tab. 15. Korrektion der .7 auf runde Koncentrationen.

K Ci Na Ci l‘ Li C12) K NO; NaNO3 | Li NOg

‘ PR . - N —_
0,0001037 | —+0,01s 40,013 [ 40,01 40,015 40,015 40,015

0,0002053 | +001s . 0,014 ! 40015 | 40016 | 40016 40,015
00005115 | +002: | 4+00ls =~ 40021 | 4002 | 4002 | +001
0,0010180 | 40,024 | 0,020 + 0,02: + 0,025 +0,02: + 0,020
00020158 | +0014 | 40013 | 40015 | +001s | 40013 + 0,012
0005024 | +001= = 40011 40014 | 40014 +0012 40,011

000999% | —000r | —000: | +0005 | —000: | —000: | —000:
0019801 | —003 : —003; | —003. | —0049 | —003y | —0034
. 004808 | —0200 | —0,1% | —018 | —020 | —0200 | —018"

30. Schlusswerthe.

Die beobachteten Leitvermogen sollen in eine Tabelle zusammengezogen
werden, weizhe genau fiir die nach dem Schema 1, 2, 5 geordneten Koncen-
trationen von 0,0001 bis 1 gilt. Ueber die Pipettenlésungen bis m=0,02 s.
Tab. 11. Bei der Mittelnahme wird hier den, wegen des Alters der Losungen
oder wegen eines Ganges in der Leitfihigkeit des Wassers etwa minder-
werthig erscheinenden Reihen (vgl. S. 180 und 192) das halbe Gewicht bei-

) In der fritheren Publikation, Berl. Sitz.-Ber. 1899, S. 699 war fiir 0,02 und 0,05 die

Korrektion versehentlich 10-mal zu klein angesetzt worden. Vgl. die Berichtigung ib. S. 779.

. 2) In die Korrektionen fiir Li Cl ist die Abweichung der Ausgangslisung mit aufge-
nommen.

Abhandlungen IIL 14



210

gelegt — was tibrigens niemals die zweite Decimale um zwei Einheiten beein-
flusst. Ueber die stirkeren Losungen von 0,05 aufwirts vgl. die Tab. 10.

Die Korrektionen auf die abgerundeten Koncentrationen sind aus § 29
und Tab. 15 entnommen worden.

Hiermit entsteht die Schlusstabelle 16, in der zu den in diesem Aufsatze
bestimmten Zahlen bis m =1 einige weitere zugefiigt werden, welche aus den
alten Beobachtungen von Kohlrausch und K. und Grotrian interpolirt und
auf Ohm™ cm™ umgerechnet worden sind?).

Tab. 16. Schlusstabelle. Aequivalent-Leitvermogen bei 18°.
| | | | ’

m | | i v
gr-Aequ. | KCl | NaCl Li Cl KNO3 | NaNO; ; LiNOs Liter
Liter i 1 gr-Aequ.

| 1 |
0,0001 | 129,07 | 108,10 | 98,14 | 12550 | 10455 | 94,46 | 10000

0,0002 | 12877 | 107,82 | 97,85 | 12518 | 104,19 | 94,15 | 5000
0,0005 | 128,11 | 107,18 | 97,19 | 12444 | 10353 | 93,52 | 2000

0,001 | 12734 | 10649 | 9652 | 123,65 & 102,85 | 92,87 | 1000
0,002 | 126,31 | 10555 | 9562 | 122,60 | 101,89 | 91,97 500
0,005 | 124,41 | 103,78 | 9392 | 12047 | 100,06 | 90,33 200

0,01 122,43 | 101,95 | 9214 | 118,19 | 98,16 | 88,61 100
0,02 119,96 99,62 89,91 115,21 95,66 86,41 50
0,05 115,75 | 9571 | 86,12 | 109,86 | 91,43 | 8272 20
0,1 112,03 | 92,02 | 8242 | 104,79 | 87,24 ! 179,19 10
0,2 107,96 87,73 7793 98,74 82,28 | 75,01 5
0,5 102,41 | 80,94 | 70,7 8924 | 7405 | 67,98 2
1 98,27 | 74,35 | 6336 | 80,46 | 6586 | 60,77 1
2 92,6 64,8 53,1 69,4 545 A
3 88,3 56,5 45,3 (61,3) 46,0 J Ly
5 42,7 333 g | Ye
10 11,3 l /10

Gegen die erste Veroffentlichung Berl. Sitz.-Ber. 1899, S. 669 und 779
unterscheiden sich diese Zahlen in der zweiten Decimale gelegentlich um 1
bis 2 Einheiten, die sich bei der neuen Durchfihrung der Rechnung oder
bei Na Cl durch die Hinzunahme der dritten Beobachtungsreihe ergaben.
Die ca. 5 Zehntausendtel, um welche die ./ unter LiCl und Li NO; grosser
geworden sind, rithren von dem S. 181 u. 182 erwidhnten Umstande her.

Y
1) Vgl. Kohlrausch, Holborn und Diesselhorst, Wied. Ann. 64. S. 443. 1898 und
Kohlrausch und Holborn, Leitvermigen der Elektrolyte, 1898, Tab. 2. S. 159.
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31. Vergleichung mit élteren Beobachtungen,

Die aus den friiheren Beobachtungen!) von Kohlrausch fiir Ohm und cm
abgeleiteten?) Aequivalentleitvermdgen liegen bei den verdiinnten Ldsungen
in der Mehrzahl zu hoch. Muthmassliche Ursachen davon sind S. 206 be-
sprochen worden. Die Ausgangslosungen (normal) stimmen so befriedigend
tiberein, wie man nur erwarten darf. Dass in den mittleren Koncentrationen
einzelne Werthe um !/, Prozent herausfallen, kann theilweise mit der damals
gebrauchten Widerstandszelle zusammenhangen, deren Kapacitiat fiir die
nicht eingeschmolzenen Elektroden etwas klein war.

Da es wegen der hiufigen Verwendung jener Zahlen Interesse hat, ihre
Fehler zu tibersehen, so sollen diese gruppenweise gemittelt zusammengestellt
werden, und zwar als 44 beob.—richtig. ‘

m ~ ° KCl NaCl LiCl KNO; NaNO,
0,0001 bis 0,0005 +03 +14 +23 —09 —09
0,000 , 0005 +03 4+ 11 +18 —06 —12
001 , 005 +01 +05 +14 —01 —06
01, 05  —02 +03 403 + + 01
A —01  —02 —02 —01 + 0

Chlorlithium ist am unrichtigsten. Die zuféllige Gruppirung der Fehler
‘ist derartig, dass durch sie die in dem Gefille der ./ mit wachsender Kon-
centration bei den verschiedenen Salzen auftretenden Unterschiede verkleinert
worden sind. Denn nach Tab. 16 hat z. B. K NO; das stdrkste, LiCl das
schwiichste Gefidlle. Durch den damaligen Gang des Fehlers ist dieser Unter-
schied zuféllig bedeutend verringert worden.

Die Zahlen von Ostwald zwischen 0,001 und 0,03, von 25° so gut es geht
-auf 18° umgerechnet, scheinen noch stirkere Abweichungen und schon inner-
halb dieses Gebietes theilweise einen 4.7/=2 erreichenden Gangfehler zu
enthalten.

Es war also noch dringender, als man voraussehen Konnte, néthig, den
Gegenstand von Neuem zu bearbeiten.

32. lonen-Beweglichkeiten, additiv berechnet.

An die experimentelle Feststellung der Leitvermogen schliesst sich die
zundichst besonders fir die grossen Verdinnungen wichtige Aufgabe an, die
Beweglichkeiten der einzelnen Ionen zu bestimmen, wozu ausser den Leit-
vermogen die Hittorf'schen Wanderungszahlen bekannt sein miissten. Auch

1) Kohlrausch, Wied. Ann. 26. S. 195. 1885; 50. S. 397. 1893.

2) Kohlrauseh und Holborn, L e.
14*
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bei unseren sechs Salzen ist dies nur stellenweise der Fall, und ferner nur
mit einer méssigen Zuverlissigkeit, weil die Angaben um Procente schwanken?).
Die von Herrn Bein neuerdings ausgeiibte principielle Kritik an den Ver-
suchen, die unter Anwendung thierischer Membrane angestellt wurden?),
liefert zum Ersatz der Resultate noch keine geniigende Handhabe.

Unterhalb der Koncentration 0,01 gr-Aequ./Liter liegen beobachtete
Ueberfiihrzahlen tberhaupt nicht vor; eine Extrapolation auf diese Zustinde
ist unthunlich, weil das Schwanken der beobachteten Werthe keinen sicheren
Kurvenzug hervortreten lésst.

Unter diesen Umstinden miisste man auf die Aufgabe zur Zeit iiber-
haupt verzichten oder es ist nothig, zu Hypothesen zu greifen.

Um die grossen Verdiinnungen tberhaupt behandeln zu kénnen, wihlen
wir wie sonst zun#ichst das Chlorkalium, dessen Ueberfilhrungsverhiltnisse
von der Koncentration, so weit man sie untersucht hat, sich wenig abhangig
zeigen, und machen die erste Hypothese, dass bei K Cl die an den grossten
beobachteten Verdinnungen gefundenen Zahlen, aus denen es bei der obigen
Annahme nun wenigstens gestattet ist, einen Mittelwerth zu bilden, sich bis
zur dussersten Verdinnung fortsetzen. Wenn wir zur Bildung des Mittel-
werthes nur die Beobachtungen unterhalb einer Zehntelnormal-Koncentration
nehmen, so kommt 0,503 als Wanderzahl fiir Cl oder 0,497 fiir K heraus3).

Hieraus entstehen durch Multiplikation mit den Aequivalentleitvermégen ./
der K Cl-Lésungen (Tab. 16) die folgenden Ionenbeweglichkeiten 7 fiir 18°.

m = 00001 00002  0,0005 0,001 0,002 °
Aga = 12907 12877 128,11 12734 126,31
Ik = 6415 64,00 63,67 63,29 62,78
la = 64,92 64,77 64,44 64,05 63,53
m = 0,005 0,01 10,02 0,05 0,1

Axe = 12441 12243 11996 11575 112,03
Ik = 61,83 60,85 59,62 57,53 55,68
la = 62,58 61,58 60,34 58,22 56,35

Die zweite Hypothese besteht in der Annahme, dass die Ionen in den
verschiedenen Verbindungen die gleiche Beweglichkeit besitzen. Von vorn
herein ist diese Annahme, auch nach der von Arrhenius eingefiihrten An-
schauung, fiir unendliche Verdiinnung zuléssig, in der die Ionen wegen voll-
kommener Dissociation keinen Zusammenhang mehr mit einander haben. Bei

- 1) Vgl. die Zusammenstellung bei Kohlrauseh, Wied. Ann. 50. 8. 387. 1893 und 66.
8. 816. 1898. :
% Bein, Zeitschr. f. physik. Ch. 28. 8. 439. 1899.
83) Vgl. die Zusammenstellung bei Kohlrausch L e.
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- vorldufigen Rechnungen des Einen von uns') nach dem fritheren Material hat
sich ergeben, dass die unabhidngige Beweglichkeit in dem Sinne, dass die
Beweglichkeit eines Ions nur durch die Koncentration der Losung bestimmt
wird, aber nicht durch die Natur seines Genossen, auch in Koncentrationen
bis zZu 1/j-normal zu keinen widersprechenden Resultaten fithrt. Zun#chst
soll diese Annahme beibehalten werden.

Dadurch wird die Bestimmung der Ionen-Beweglichkeiten durch eine ein-
fache Subtraktion gegeben, wenn von einem einzigen Elektrolyt, wie oben
von K Cl, die Beweglichkeiten einzeln aufgestellt sind. Denn das Aequivalent-
leitvermdgen 7 stellt (ohne Hypothese) die Summe der betreffenden beiden
Ionen-Beweglichkeiten /; des Kations und 7, des Anions dar: 4 = lz+ ,. Ist
eine von diesen beiden Grossen, z. B. lx, bekannt, so findet man die andere
l; durch Abziehen: I, = 4/ —Ix. Die Aufgabe ist durch blosse Messung von
Leitvermogen losbar. '

Ob und wie weit diese ausgedehnte Hypothese der unabhingigen Be-
weglichkeit zulédssig ist, kann selbstverstindlich nur durch ihren Erfolg ent-
schieden werden. Der zureichende Grund, um auf diesem Wege vorzugehen,
besteht darin, dass die auf ihm gefundenen Resultate am iibersichtlichsten
sind und die direkteste Anwendbarkeit gewihren, und ferner darin, dass man
bei der Unbekanntschaft mit den Ueberfithrungen auch keinen anderen hypo-
thesenfreien Weg hat. ‘

Es ist nach dem Fritheren vorauszusehen und wird sich bestéitigen, dass
die selbstindige Beweglichkeit der Ionen nicht bis zu der Koncentration
Zehntelnormal besteht; die Rechnung mag aber trotzdem so weit aus-
gedehnt werden. Denn erstens stellen die allmidhlich auftretenden Ab-
weichungen das individuelle Verhalten der Ionen in tibersichtlichster Form
dar und zweitens sind die Abweichungen (allméhlich bis etwa 19/, wachsend)
doch noch hinreichend klein, um fiir einen praktischen Zweck oft nicht ins
Gewicht zu fallen.

Die Ausgleichung der Abweichungen soll so vorgenommen werden, dass
die Summe der iibrig bleibenden Fehler in den riickwirts berechneten /7 so-
wohl fiir die beiden Salze jedes Metalles wie fiir die drei Salze jeder Saure
Null wird. Dies gibt, zusammen mit der Bedingung, dass die Beweglich-
keiten sich verhalten sollen Ix :lg = 0,497 : 0,503, die erforderliche Anzahl von
fiinf Bestimmungsgleichungen, da von den urspriinglichen sechs die eine aus
den tibrigen folgt.

Bezeichnet man die zu bestimmenden Beweglichkeiten von K, Na, Li
mit %, », 4 und von Cl, NO; mit y, y, ferner die beobachteten Aequivalentleit-

1) Kohiransch, Wied. Ann. 50. S. 385. 1893; 6. S. 787. 1898,
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vermégen der Chloride mit ¢;, ¢y, ¢z und der Nitrate mit p;, ps, ps, so sind zu
erfilllen die Bedingungen A

22+x+y =ct+p;
2v+yt+y  =ctps
244+x+yw  =c3tps
2tv+A+3y =1+ e+
t+v+A+3p=pi+p.+ps

TP WD

Da aber eine von diesen finf Gleichungen aus den 'iibrigen von selbst
folgt, vermindern wir die Anzahl um Eins, indem z. B. aus a und b gebildet:
wird "

1
4, . . . . .. x——lng(cl—-pl+(;2—p2+03—p3).
Nimmt man, indem 0,503 :0,497 = 4 gesetzt wird, hinzu

5,...........L:A,
b4

so sind also Nr. 1 bis 5 die Bestimmungsgleichungen.
Bezeichnet man

1
3 (01 —Pite—prtcs —P3) =5
so wird

1ot pits
2 A+1

®

A e +pts

=3 A+1 u. S. w.

Bequem ist es, folgendermassen zu rechnen. Aus dem beobachteten
Ax airechnet man durch Multiplikation mit 0,497 bez. 0,503 Néherungswerthe
fir /x und lg. Alsdann bildet man die Differenzen Agc¢ — Awac und
Ax No,— ANaNo, nimmt aus ihnen das Mittel, subtrahirt es von /g und sieht
‘dies Resultat als Iy, an. Ebenso berechnet man Ij;.

Um Iyo, Zu finden, bildet man die drei Differenzen aus den .7 zusammen-
gehorigen Chlorides und Nitrates, nimmt das Mittel aus allen dreien und -
zieht es von dem obigen Ig ab.

Jetzt berechnet man aus diesen fiinf gewonnenen Niherungswerthen
durch Addition die sechs 4. Die Summe derselben wird einen Unterschied
gegen die Summe der sechs beobachteten .7 geben. Um den zwolften Theil
dieses Unterschiedes ist jeder Ndherungswerth der I zu korrigiren, damit die
richtigen / entstehen,



So ist die Tab. 17 berechnet.

Tab. 17. Additive Ionen-Beweglichkeiten bei 18°.

gr-Aequiv, . Liter -
=" K N —_—
Liter a Li a NOg gr-Aequiv.
0,0001 6415 | 4319 | 3317 | 6493 | 61,33 10000
0,0002 64,01 43,04 33,04 64,78 61,14 5000
0,0005 6368 | 4276 | 3276 | 6443 | 6076 2000
0,001 63,28 42,45 32,48 64,04 60,39 1000
0,002 62,77 42,03 32,11 63,52 59,85 500
0,005 64,79 | 4,27 | 3147 || 6253 | 5878 200
0,01 60,75 40,49 30,82 61,49 57,64 100
0,02 59,46 | 39,52 30,03 60,16 56,09 50
0,05 57,19 37,95 28,81 57,87 53,35 20
0,1 5515 | 36,37 27,54 55,80 50,72 10

~ Priifung der Beweglichkeiten.
Aequivalentleitvermégen nun rickwérts berechnet werden. s entstehen die

‘Werthe von Tab. 18.
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Aus den Beweglichkeiten sollen die

Tab. 18. Aequiv}alentleitvermiigen aus den Ionén—Beweglichkeiten berechnet.

Vergleicht man diese Rechnung mit der Beobachtung (Tab. 16), so

finden sich die als beob.-ber. in Tab. 18 aufgenommenen Fehler d.
Man sieht als Probe flir die Rechnung, dass in jeder Koncentration die

Summe der Unterschiede fir die Gruppe jedes Metalles sowohl wie jeder
Ssure Null wird, soweit die Beschrinkung auf zwei Decimalen dies gestattet.
In den ersten fiinf Zeilen bleiben  tiberhaupt nur Fehler in den Grenzen der

Beobachtungs-Unsicherheit wibrig.

l
———gr'ﬁf;gfm' Kcl | 4 [ Nacl | g | Licl | ¢ || KNOs!| ¢ [NaNOs| ¢ |LiNO; |
. ; Lo B
0,0001 12008 | —01| 10812 | —02| 9810 | +04] 12548 : +,02| 10452 | +02] 9450 | —o04
0,0002 12879 | —02| 107,82 £ | 9782 | +,03| 12515 | +03| 10418 | +01| 9418 | —03
0,0005 12811 &+ 4 107,19 —,01 97,19 + 124,44 + 103,52 =+,01 93,52 +
0,001 12732 4,02| 10649  + | 9652 f + 12367 . —02| 10284 | 101| 9287 | +
0,002 12629 | +02| 10555 ' = | 9563 ; —01| 12262 —02| 101,88 | +01] 919 | 4,01
0,005 12432 +,09] 10380 ' —o02| 9400 | —Dbs!l 12057 | 10| 10005 | 01| 9025 | 4,08
0,01 12224 | 4,19 10198 —03| 9231 ' —17/ 11839 | —20| 98,13 | +,03| 8846 | 15
0,02 o6 | +ae| 9968 06| 9019  —28) 11555  —34| 9561 | +05| 8612 | 29
0,05 1506 | +69| 9582  —11| 8668 | —56/ 11054 | —68 91,30 | 4+13| 8216 | 456
0,1 1095 108 9217 15| 833  —92) 10587 —108| 8709 15| 7826 | 498
‘ \ | : '
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Bis zu Koncentrationen von 1/500-normal ladsst sich-hiernach
in unseren Salzen jedem Ion ohne merklichen Fehler eine nur von
der Koncentration abhédngige, mit wachsender Koncentration ab-
nehmende Beweglichkeit zuschreiben. Es ist freilich im Auge zu be-
halten, dass die Uebereinstimmung nur die Leitvermbgen betrifft. Ob es
gelingt, spéter eine Probe auf die Ueberfiihrzahlen machen zu koénnen, ldsst
sich nicht sagen.

Mit der zweiten Hilfte der Tabelle, bei 1/200-normal anfangend, zeigen
sich Unterschiede, die, weil sie von da an in demselben Sinne zunehmen, auf
eine merklich werdende principielle Abweichung hindeuten. In den letzten
vier Zeilen Ubersteigen die Abweichungen zweifellos die Beobachtungsfehler;
die beobachteten Aequivalentleitvermodgen sind in den Kaliumsalzen bei dem
Chlorid grosser, bei dem Nitrat kleiner als die aus den ausgeglichencn Be-
weglichkeiten berechneten Zahlen. Die beiden Lithiumsalze zeigen das um-
gekehrte, beziiglich der Grosse der Abweichung ungefihr gleiche Verhalten,
so dass die Natriumsalze geringe Abweichungen aufweisen.

Es bleiben bis zu zehntelnormaler Konzentration die mit den
additiven Ionen-Beweglichkeiten berechneten Leitvermégen aber
innerhalb eines Procentes richtig.

Eine Annaherung von derselben Ordnung war aus den fritheren dhnlichen
Rechnungen abgeleitet worden!). Das zu Grunde liegende Material war frei-
lich damals zweifelhaft, und es war deswegen fiir die verschiedenen Ionen
ein und derselbe Gang der Beweglichkeit mit der Koncentration eingefiithrt
worden. Wollte man dies bei den jetzt festgestellten zuverlissigeren Zahlen
thun, so dirfte man, um innerhalb eines Procentes Abweichung zu bleiben,
nur etwa bis zur Koncentration 1/50 gehen.

Der Grad dieser Uebereinstimmungen oder Abweichungen ist selbstver-
stindlich von den angenommenen Ueberfiihrzahlen unabhingig, deren Aende-
rung die einzelnen Beweglichkeiten so treffen wiirde, dass die Summen den-
selben Werth behalten.

33. lonen-Beweglichkeiten, berechnet unter der Annahme konstanter Wander-
verhiltnisse.

Fiir die praktische Verwendung sind Ionen-Beweglichkeiten, die, wie im
Vorigen als blosse Funktion der Koncentration auftreten, am bequemsten.
Der naher liegenden und von der strengen Dissociationstheorie, welche scharf

1) Kohlrausch, Wied. Ann. 66, 811. 1898,
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in Tonen und nicht elektrolysirbare Salzmolekiile unterscheidet, vertretenen
‘Anschauung aber entspricht es, in dem hypothetischen Gebiete, wo Wande-
rungszahlen nicht bekannt sind, eine andere Annahme zu machen, némlich
die Beweglichkeiten der Ionen eines Salzes in einem konstanten Ver-
héltnis zu einander anzunehmen und zu berechnen. Die ,,Beweglichkeit“
bei irgend einer Koncentration dividirt durch die Beweglichkeit bei o Ver-
dinnung stellt dann bekanntlich den Dissociationsgrad dar, der dieser Koncen-
tration entspricht,.

Die dieser Annahme entsprechenden Zahlen sollen zum Vergleiche mit
den vorigen auch berechnet werden (Tab. 19).

Denselben musste natiirlich eine Hypothese mindestens iiber das Ueber- |
fihrverhiltnis in einem der Salze zu Grunde gelegt werden, wozu wieder
Cl:K =0,503: 0,497 gewihlt wurde. Aus den Grenzwerthen von A fir
0o Verdi‘mnuhg folgen dann die Beweglichkeiten fiir diesen Zustand und daraus
die Wanderverhéltnisse (s. § 37)

Cl Cl Cl NO; NO; NO;
05030 06003 06614 04890 0,5868 0,6488

Aus diesen und Tab. 15 berechnet sich Tab. 19.

Tab. 19. Ionen-Beweglichkeiten unter Annahme eines konstanten
Wanderverhiltnisses.

m K ¢l N o LiiCl K’NOa Na ' Nos| 1 |Nos| »

I |

00001 | 64,15 | 64,92 | 4321 64,89 3323 64,90 || 64,13 ' 61,37 | 43,20 - 61,35 | 33,18 | 61,28 | 20000
0,0002 | 64,00 | 6477 | 4309 6473 33,14 ' 64,71 | 6397 61,21 4305 61,14 | 33,07 | 61,08 | 5000
0,0005 | 6367 6444 | 4284 6434|3291 64,28 || 6359 ' 60,85 | 42,78 60,75 [ 32,85 ' 60,67 | 2000
0,001 | 6329 6405|4256 6393 | 3269 6383 || 6319 6046[4250 6035[3262 6025 1000
0,002 | 6278 | 6353| 4219 6336 32,38 : 6324 || 62,65 5995|4210 - 59,79 |3230 59,67 | 500
0,005 |6183 | 6258| 41,48 6230| 3181 6211 || 61,56 5891 41,34 58723173 5860 | 200
0,01 60,85 | 6158| 4075 61.20| 3120 6094 | 6040 57,79 4056 57,60 (31,11 57,49 | 100
0,02 50,62 | 60,34 | 39,82 59,80 3045 5946 | 58,87 56,34 (39,52 56,14 30,35 | 56,06 | 50
005 | 5753 |5822| 3825 5746|2916 5696 | 56,14 53,72 37,78 53,65[29,05| 5367 | 20
0,1 5568 | 56,35 | 36,78 5524| 2791 5451 | 5355 5124|3605 51,19(2782 5137 | 10

Die kleinen Abweichungen zwischen den einzelnen Cl oder NOg der
ersten Zeilen hingen theilweise noch mit den Ausgleichungen zusammen, die
in § 37 an den A, vorgenommen werden. Man sieht aber, dass die Unter-
schiede allmihlich wachsen und mit ihnen die Differenzen von Tab. 19 gegen
Tab. 17.
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Um zu schétzen, ob durch Ueberfiihrversuche zwischen den beiden An-
nahmen entschieden werden kénnte, sollen einige Ueberfiihrzahlen, wie sie
der Tab. 17 'ent'sprechen wiirden, mit den obigen verglich‘en werden. Erstens
bei der Koncentration 0,01 und zweitens bei 0,05, wo die Abweichungen in
Tab. 18 immer noch kleiner sind als 19/, berechnen sich aus Tab. 17 anstatt
der Zahlen der vorigen Seite die Wanderverhiltnisse:

fir 0,01 0,5030  0,6029 0,6661 0,4869 0,5874 0,651¢6

» 0,05 0,5030 0,6039 0,6676 0,4826  0,5843 0,6494

Die Unterschiede sind von einer Gréssenordnung, die sich bei-Messungen
an stirkeren Losungen noch wiirde erkennen lassen; ob dies in den vor-
liegenden Verdiinnungen noch moglich sein wird, miissen kompetente Beur-
theiler feststellen. Das bis jetzt vorliegende Beobachtungsmaterial enthélt
keine Entscheidung zwischen den beiden Hypothesen.

34. Abfall des Aequivalentleitvermdgens .7 in verdiinnten Losungen mit der Quadrat-
wurzel aus der Koncentration.

Durch graphische Darstellung werde zunichst der Gang von A4 iiber-
sichtlich gemacht, wobei, um die Losungen 0,0001 bis 1 auf ein Blatt zu-
sammenzufassen, als Abscisse anstatt der Volum-Koncentration = wie frither
die Linear-Koncentration der Losung m' gew#hlt wird. Die Kurven lassen
sich in dem Massstabe der Tafel, ohne Fehler ausgleichen zu miissen, durch
die nunmehrigen beobachteten Punkte hindurchziehen. (Siehe die Figur).

Die gestrichelten Anfangsstiicke sind nach dem Quadratwurzel-
Gesetz (vgl. S.219, 220) extrapolirt.

Die so mit m*% als Abscisse dargestellten Kurven haben, wie das auch in
den alten Beobachtungen hervortrat, sdmtlich Wendepunkte, die meisten
Kurven sogar mehrere; will man sie in ihrem allgemeinen Verlauf durch eine
geometrisch einfache Linie gendhert ersetzen, so thut die Gerade die besten
Dienste. In den stérkeren Koncentrationen ergibt sich den alten Beobachtungen
gegénﬁber nichts wesentlich Neues; einige Kurven, wie besonders Na NOj,
LiCl, und wie sich jetzt zeigt auch Li NOg behalten auf grosse Strecken
eine beildufig gerade Gestalt, andere, besonders K Cl, kriimmen sich stéirker
nach oben (um schliesslich die Krimmung, K Cl jenseit der Zeichnungsgrenze,
auch wieder nach unten zu wenden).

Von Interesse sind nun besonders die nach unten konkaven Theile der
Anfangsstiicke, die im Allgemeinen auch in den alten Kurven auftraten, aber
mit recht verschiedenem Grade der Kriimmung, so dass man nicht mit voll-
kommener Sicherheit sagen konnte, ob diese nicht mit Fehlerquellen zu-
sammenhinge. Das ist nun ausgeschlossen, die Anfangsstiicke verlaufen
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bei allen Salzen mit fast genau derselben Kriimmung nahe'zu ein-
" ander parallel. Dass sie von Unreinheiten des Wassers'we'sen_tiiéh Beein--
flusst wiirden, ist wohl als ausgeschlossen anzusehen. Verlangt man gefade
von diesen Anfangsstiicken, dass sie durch anders gewihlte Koordinaten
geradlinig erscheinen, so ist als Abscisse anstatt m's eine andere, grossere Potenz
von m zu nehmen. Es zeigte sich, dass m"™die Forderung merklich erfiillt,
d. h. man kann im ersten Anfang, wenn man fiir unendliche Verdiinnung einen
Werth des Aequ.-L.-V. = 4, (in der Bedeutung entsprechend dem g nach
oft gebrauchter Schreibweise) annimmt,

A=A,— P.m
setzen, wo ./, und P Konstanten sind.

Um individuelle Fehler noch mehr zuriicktreten zu lassen, soll dies an
dem mittleren, aus allen sechs Salzen abgeleiteten Gange nachgewiesen
werden?). ‘ v

Man erhélt als Mittelzahlen

fiir m = 10,0001 0,0002  0,0005 0,001 0,002 0,00 0,01

Abeop. = 109,97 109,66 109,00 108,29 107,32 10550 108,68
Die Konstanten .7, und P, aus den Beobachtungen bis 0,0002 ausgleichend
ermittelt, werden 4, = 110,75 und P=773, und man erhilt

P.m= 0,77 1,09 1,73 2,44 3,46 5,46 7,78,
also Aver.= 109,98 109,66 109,02 108,31 107,29 105,28 103,06.
In dem gross gedruckten Theile liegt die Abweichung in der Fehlergrenze,
dann aber wird sie grésser, betriagt bei 0,01 bereits 1/,9/, und wiirde weiterhin
rasch wachsen.

Das Gesetz der Quadratwurzel gilt also, wie die Zeichnung voraussehen
liess, nur fiir sehr grosse Verdiinnungen.

35. Grenzwerthe fiir unendliche Verdiinnung.

Man wird diese Beziehung zur Quadratwurzel der Koncentration als ein
fir die grossten Vei‘dﬁnnungen unserer Salze wirklich giltiges Gresetz ansehen
diirfen, welches nun gestattet, den Gang von .7/ durch Rechnung bis zur Kon-
centration Null zu verfolgen. Hierdurch ldsst sich die wichtige Aufgabe
l6sen, die Grenzwerthe der Aequivalentleitvermdgen und dann der Ionen-
Beweglichkeiten ohne eine nicht begriindete Lxtrapolation zu bestimmen;
das erstere ist fiir den Mittelwerth unserer Kérper eben durch die Konstante
110,75 geleistet. '

1) Man sieht leicht, dass ein Gesetz von dieser Form, wenn es fiir die einzelnen Elektro~
lyte gilt, auch fiir einen Mittelwerth von ihnen gelten muss,
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Zugleich hat man hierdurch den Vortheil gewonnen, zur Bestimmung
von A, nicht nur den ersten, am leichtesten durch Fehler beeinflussten Werfh, :
sondern auch spétteré 7zu benutzen. ‘

‘Man koénnte nun fiir jedes einzelne Salz 4, so wie ‘oben berechnen; ein-
facher aber und von individuellen Fehlern unabhéingiger erscheint der folgende
Weg. Die Kurven, vom Ausgangspunkte bei unendlicher Verdiinnung an
gerechnet, unterscheiden sich nur durch ihren Faktor P, sind also einander
ghnlich. Aus dem Gange von 0,0001 bis 0,002 sowie wvon 0,0002 bis 0,0005
wurde das Verhiltnis ihres Gefiilles zu dem der mittleren Kurven berechnet
- und ‘

fur K Cl NaCl LiCl KNOg Na NOjy Li NO;

gleich 1,042 - 0,965 0,960 1,105 0,990 0,936
gefunden. Als mittlere Kurve wird nun angesehen die mittlere beobachtete,
aber fiir m =0 durch die oben berechnete Zahl 4, = 110,75 ergdnzte Kurve.
Die hieraus fiir 0,0001 etc. gefundenen 4, — A4 werden fiir jedes Salz mit der
oben angegebenen Verhaltniszahl multiplizirt und dem beobachteten .7 (Tab. 16)
hinzugefiigt. Dies fithrt zu den in Tab. 20a gegebenen je fiinf Werthen von

A, , aus denen unten das Mittel gebildet wird:
Tab. 20a. Berechnung der 7.

- I
aus KCl Na Cl LiCl || KNO3 |NaNO3| LiNOz
—

I
0,0001 129,88 | 108,85 9889 || 126,37 | 10533 . 9520
0,0002 91 87 ,90° ,39 27 - A7
0,0005 94 87 |- 88 ,38 ,26 16
0,001 91 86 ,88 37 29 A7
0,002 88 ,86 92 ,39 29 A8
Mittel 4o = | 129,904 | 108,862 | 98,894 t 126,380 | 105,288 | 95176

Bis auf 4/10000 stimmen die Einzelwerthe mit dem Mittel iiberein; mehr
wird man nicht erwarten diirfen. Die Abweichuhgen haben wohl in einzelnen
Reihen einen Gang, ein System lidsst sich aber im Durchschnitt nicht finden.
Man koénnte bei der Mittelnahme etwa den ersten und den letzten Werth
mit geringerem Gewicht einsetzen, allein es kommt dabei keine Aenderung
von Belang heraus.

36. Grenzwerthe fiir unendliche Verdiinnung nach der Rudolphi-van’t HofPschen Formel.

Das Gesetz der Quadratwurzel wurde, so wie angegeben, durch Probiren’
an den grossen Verdiinnungen gefunden und wird durch Tab. 20a als experi-
mentell begriindet anzusehen sein. Wie ich hinterher bemerkte, reduciren sich
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aber auch die Formeln?), welche die Herren Rudolplhi uud van't Hoff vor-

" geschlagen haben, fiir grosse Verdinnung, wo man sie jedoch bisher nicht
priifen konnte, auf dieselbe Gestalt. ‘ ’

Man sieht dies sofort, wenn man diese Formeln in ihre einfachste Gestalt
tiberfiihrt, ndmlich '
A, — A
W
A

RUdOIPhl = Konst. m‘/n7

o

A

In jedem Falle, auch wenn man andere Potenzen von ./ im Neuner links -

van't Hoff = Konst. m"-.

anwendet, entsteht dann fiir das Gebiet einer so grossen Verdiinuung eines
stark dissociirten Elektrolytes, dass ./ noch gen#hert als konstant angeselien
werden kann, das Quadratwurzel-Gesetz

Ay, — A = Konst. m'.

Man wird den Versuch zu machen haben, eine von den obigen Formeln
zu der Berechnung von 7, anzuwenden; es ist freilich schwierig, sich fiir
eine bestimmte zu entscheiden. Denn eine innere Begriindung ist fiir keine
von ihnen gegeben. Die elegante Interpretation, welche die van't Hoff’sche
Formel erfihrt, wenn man die Leitvermégen und Gesamtkoncentrationen in
Ionen- und Salz-Koncentrationen umrechnet, ist interessant, entbehrt aber
bis jetzt auch jedes Zusammenhangs mit einer Theorie.

Was die experimentelle Begriindung befrifft, so liegt diese fiir die
dussersten Verdinnuugen eben in dem Quadratwurzel-Gesetz. Bei der Aus-
dehnung auf ein weiteres Koucentrationsgebiet findet man, dass die eine
sowie die andere Formel auf gewissen Strecken durch Anpassung der Kon-
stanten (die sich dann aber im Allgemeinen von den aus dem Grenzzustande
selbst abgeleiteten unterscheiden) mit der Beobachtung in Uebereinstimmung
Zu bringen ist; es sind das aber im Allgemeinen beschrénkte Gebiete. Dem
einen Elektrolyt geniigt die eine, dem anderen eine andere Formel besser?).

Immerhin sieht man schon aus der Zeichnung, dass die Fortsetzung der
blossen Quadratwurzel tber das Anfangsgebiet hinaus bald zu kleine be-
rechnete Leitvermdgen gibt und dass daher ein hinzugefiigter, mit wachsender
Koncentration kleiner werdender Nenner das Anwendungsgebiet erweitert.

Wir wollen deswegen die .7/, auch nach einer von jenen Formeln
berechnen, wozu die von van't Hoff gewihlt werden moge. Freilich geht

1 Rudolphi, Zeitschr. f.physik.Ch. 17. S. 385.1895. Van't Hoft, ibid. 18. S.300. 1895. Den
2
Zustand der Losung durch den Dissociationsgrad « ausgedriickt, sagt Rudolphi i i —= %?nit
. , o _ Konst,
und van tHoff —e— Vm
2) Vgl. die Zusammenstellung bei van't Hoff 1. c.
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dabei' der Vortheil verloren, dass man den mittleren Gang der Kurven den
einzelnen zu Gute kommen lassen kann, denn durch den nunmehr verdnder-
lichen Nenner fillt die Grundlage dieses Verfahrens, die Proportionalitiit, fort
und miisste durch eine andere ersetzt werden, die zu umstdndlichen Rech-
nungen fithrt. Jedes Salz wird also selbstdndig behandelt, was ja aber auch
Vortheile bietet.

Wir setzen also
Ay = A+ Q- A m,
bestimmen die Konstante Q aus dem Anfangsgebiet, soweit dieses sich der
Formel noch gut anpasst, was ftir die flinf ersten Koncentrationen der Fall ist,
und berechnen schliesslich .7, nach obigem Ausdruck aus den beobachteten 4
(Tab. 16). Wir erhalten ' '

Tab. 20b

_ J j

" K Cl NaCl = LiCl | KNO; NaNOg LiNO;
a

Q=0,05648 006857 007837 | 0,06328 0,07483 ' 0,08145

—
0,0001 12990 ' 10887 9890 | 12639 - 10534 | 9521
0,0002 ,93 .90 92 44 32 1 20
0,0005 94 88 87 A 29 | A7
0,001 91 87 87 40 32 . 17
0,002 89 88 90 44 33 19
Mittel 1o —| 12991, ' 10888 - 9889 || 126416 | 10532 | 95,188

' |

Die Resultate unterscheiden sich wenig von der Rechnung mit der
blossen Quadratwurzel (Tab. 19a). Die mittlere Einzelabweichung und die
grossten Abweichungen zeigen den gleichen Betrag wie dort; die .7, (Mittel)
sind durchschnittlich um 0,02 grosser als dort. Bis auf diesen kleinen Unter-
schied ftihren also die beiden Berechnungen der Grenz-Leitvermégen zu
merklich denselben Resultaten?).

1) Wir haben oben die Berechnung von 4, nur aus den Koncentrationen bis zu 0,002
vorgenommen, weil spiter systematische Abweichungen eintreten. Um den Grad der weiteren
Anwendbarkeit der Formel zu priifen, sollen mit den obigen Werthen der Konstante Q noch
einige 4, aus grosseren Konceutrationen berechnet werden; man findet:

i
pasm= | Ea | wa | o | kxos | N NO; ! LiNO; ;L —v
0,0001 bis 0,002 | 129,91 | 108,88 98,89 126,42 | 105,32 | 95,19 |500Dbis 10000

0,005 129,95 | 108,90 98,96 128,38 | 105,36 J 95,28 200

0,01 180,08 | 109,01 99,07 126,32 105,43 | 9541 100

0,1 188,69 | 111,16 100,92 126,26 | 106,52 | 97,34 10

0,5 143,80 | 116,16 108,66 126,96 | 107,77 | 100,26 2

1 158,29 | 118,30 102,89 126,13 | 105,85 [ 99,35 1

In dem Masse, wie die Zahlen einer Spalte konstant ausfallen, ist die Formel brauchbar
und umgekehrt. Bei der /sy N.-L. begegnen wir bereits Abweichungen, die es rathsam
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37. Die Aequivalent-Leitvermigen und die lonen- Bewegllchkelten in unendlicher
Verdiinnung, Schlusswerthe.

Wir wollen die Aequivalent-L.-V. A4, fir oo Verdiinnung als Mittelwerthe
aus den beiden von einander unabhingigen und zu fast denselben Ergebnissen
fihrenden Ableitungen der §§ 36 und 37 annehmen, erhalten also fiir 18°

KCl NaCl LicCl KNO; NaNO; LiNO,
A,=129,91 10887 9889 126,40 10530 95 18

Unter der friheren Annahme, dassk die Wanderung
Cl:K=0,503:0,497

sei, ergeben sich dann durch die S. 214 auseinandergesetzte Rechnung die
Tonen-Beweglichkeiten 7, in unendlicher Verdiinnung

K Na  Li Cl - NO,
— 64,58 4352 3347 6537 61,77.

Die Addition liefert

KCl NaCl Licl KNO, NaNO; LiNO,
A, ber.=12995 10889 98,84 12635 10529 9524
beob.—ber.=—0,04  —0,02 0,05 +0,05 40,01 —0,06

Als Ueberfiihrzahl in o~ Verditnnung berechnet sich hieraus:

al . a NO,  NO; ' NO,
KClI NaCl Ticl KNO, NaNO, TiNO;,
n, = 0503 06003 06614 0,48% 05868  0,6488

Innerhalb der Triade K, Na, Li wird man nach irgend einer nﬁfnerischen
Beziehung der Beweglichkeiten suchen, bei der Na als Mittelwerth auftritt.

erscheinen liessen, die Werthe zur Mittelbildung nicht mit zu benutzen; bei 1/30 1. erreicht
eine Abweichung bereits 1/49/,.

Auf dem ferneren Wege bis zur Normallosung ist beachtenswerth die gute Ueberein-
stimmung bei Kalinmnitrat innerhalb /3%, Auch bei Natriumnitrat tbersteigt der Fehler
kaum 29, Bei Lithium-Chlorid und -Nitrat steigt er jedoch auf 59, bei Natrium- und
Kalium-Chlorid auf 9 bez. 189/, d. h. im letzteren Falle kann man von einer Uebereinstimmnung
zwischen Beobachtung und Rechnung an koncentrirteren Losungen nicht mehr sprechen.
Schon die Zeichnung S. 218 machte es unwahrscheinlich, dass auf die recht verschieden ge-
stalteten Kurven sich die Formel allgemein wiirde anwenden lassen. Die von dem Einen von
uns als Niherung vorgeschlagene, auf die lineare Koncentration bezogene gerade Linie
d=do—A.m"% lisst, wie die Zeichnung beweist, eine ungefihre Uebereinstimmung er-
zielen, in welcher die Abweichungen kleiner bleiben als bei diesen Formeln.

Ob und welche Versinderungen etwa an dem Rudolphi’schen oder dem van’t Hoff’schen
Ausdruck vorzunehmen sind, um ihn umfassender zu gestalten, soll hier nicht verfolgt
werden. Etwa die innere Reibung der Losungen einzufiihren, scheint wenig Erfolg zu ver-
‘sprechen, da gerade die am steilsten abfallende Kurve dem K NO3 entgpricht, also dem Kérper,
dessen Liosungen die kleinste innere Reibung haben.
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Mit den Beweglichkeiten selbst erreicht man dies weder durch das arith-
metische noch durch das geometrische Mittel. ‘Wohl aber mit den reciproken
Beweglichkeitén, also den Reibungswiderstinden der Ionen. Man . findet
namlich '

1 1 1

o= 001548 —=002208 ;= 0,028,

also

%(i:}; +;—Li)= 0,02268.

Genau trifft das Mittel nicht zu; die Abweichung ist auch grosser, als -
dass sie aus einem Fehler der Messung oder der zu Grunde gelegten Ueber-
fiihrzahl erklirt werden konnte (die letztere miisste ndmlich, um den Unter-
schied verschwinden zu machen, Cl/(Cl+K)=0,542 statt 0,503 angenommen
werden, was ausgeschlossen erscheint). Sie ist auch viel grosser als die Ab-
weichung im Mittel der Atomgewichte. Beachtenswerth ist die Annfa:hérung
bis auf 1/ des' Ganzen immerhin.

38. Das allgemeine Verhalten der sechs Salze.

1. Verdiinnte Lésungen.

In Ermangelung zutreffender Gesetze wollen wir die beobachteten Zahlen
bez. die Kurven diskutiren, wobei aber vorausgeschickt werden mag, dass
auch auf diesem Wege sich nichts durchgreifend Einfaches ergibt. Vielleicht
entdeckt aber ein scharfes Auge doch in den Zahlengruppen Beziehungen,
welche eine Theorie férdern kénnen.

Betrachten wir z. B. die anfinglichen Geféille, von den als Mittel aus
den zwei Berechnungsweisen gefundenen 4, (§ 37) ausgehend, was wohl von
den unvermeidlichen Beobachtungsfehlern in diesem Gebiet thunlichst unab-
hingige Zahlen gibt. Man hat

KCl |" NaCl LiCl | KNOg | NaNOQs
|

7 ) ]

Li NOj |Mittel

N .‘ 1 I
A, = 12991 | 108,87 98,89 | 12640 | 105,30 [ 95,18
Ay — Apw =| 3,60 3,32 3,27 3,80 34 3,21 344
Ay~ Apos=| 5,50 5,09 4,97 593 5,24 485 | 526
Ay — Ay = 748 | 692 6,75 8.21 7,14 657 | 7,18

| | l

Man sieht, dass diese Differenzen ihrer Grosse nach in der Reihe K NO,,
K Cl, NaNOs, Na Cl, LiCl, LiNO; auf einander folgen, also nicht etwa nach
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der Grosse der Leitvermégen der Salze, auch nicht einmal nach der Natur
der Ionen durchgreifend geordnet!), denn wenn auch die Kationen eine
Reihenfolge innehalten, so thun dies die Anionen nicht ; durchschnittlich zeigt
freilich das Nitrat ein grosseres Gefille, als das Chlorid.

Die Grosse der Abweichungen betreffend ist das Gefille bei dem Lithium-
salz im Chlorid um 109, im Nitrat um 16 bis 209, kleiner, als bei dem
Kaliumsalz. _

Vergleicht man zweitens die Differenzen relativ zu einander, was am
Ubersichtlichsten geschieht, wenn man jede durch die entsprechende mittlere
‘Differenz (letzte Spalte der vor. Tab.) dividirt, so entsteht folgendes Bild:

m=0bis |} KC(I Na ClI LiCl || KNO; | NaNOQ3 | LiNOs [ # =oobis

m=10002 | 1,047 | 0965 0,951 1,105 0,991 0,933 v=>500
0,005 { 1,045 0,967 0,945 1,126 0,996 0,921 - 200
0,01 1,042 0964 | 0,940 1,143 0,995 0915 100 .

In den Chloriden zeigt dieses relativ zum Mittel genommene Gefille
fir jedes Salz nur unbedeutende Aenderungen. Unter den Nitraten verhélt
Natrium sich merklich unge#indert, Kalium und Lithium zeigen einen deut-
lichen Gang in umgekehrtem Sinne. S

Den Anschauungen der strengen Dissociationstheorie, d. h. der scharfen
Scheidung in aktionsfihige Ionen und passive Molekiile, entspricht als selbst-
verstindliche Folgerung, dass die Anzahl der freien Ionen beiderseits gleich
ist. Vereinigt man diese Annahme mit der zweiten, dass in grosser Ver-
dinnung der elektrolytische Reibungswiderstand merklich konstant sei, so
folgt ein von der Koncentration unabhéingiges Wanderungsverhélinis der
Ionen, und das Aequivalentleitvermégen 4/ dividirt durch seinen Grenzwerth
misst dann bekanntlich den Dissociationsgrad.

Eine einfache Beziehung wirde nun darin bestehen, dass bei stzuk
dissociirten Elektrolyten von naher Verwandtschaft der Dissociationsgrad
dieselbe Funktion von der Koncentration wire. Dann miisste der Abfall von
A bei verschiedenen Elektrolyten dem Grenzwerth 7, proportional sein, eine
Vermuthung, die gelegentlich ausgesprochen worden ist. Man sieht schon aus
dem Vorigen, dass auch dies nicht genau zutreffen kann, aber um die Grésse
der Abweichung zu ibersehen, soll das Verhéltnis (A, — A) |4, fir die
- obigen Beispiele noch berechnet werden.

1) Am allerwenigsten nach der mechanischen Zihigkeit der Lisungen, insofern diese
bei den Nitraten kleiner ist, als bei den Chloriden.

Abhandlungen IIL , : 15
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m KCl | NaCl | LiCl | KNOg | NaNOs| LiNOg|

0,002 0,0277 305 331 301 324 337 500
0,005 424 468 503 - 469 498 510 200

0,01 576 637 683 650 678 690 100

Die Zahlen in derselben Horizontalen miissten gleich sein, wenn die
Annahme zutreffen sollte; das ist aber keineswegs der Fall. Vielmehr finden
wir, dass das Lithiumsalz in den Chloriden um 209/, und in den Nitraten 12
bis 69/, relativ rascher abfillt als das Kaliumsalz.

Das wirkliche Gefille liegt also zwischen den beiden einfachsten An-
nahmen einer absoluten oder einer relativen Konstanz. Die Vergleichung
mit S. 224 zeigt, dass sich die Chloride der ersteren, die Nitrate der zweiten
Annahme mehr nihern. Im Durchschnitt wirde man etwa die Funktion
(Ao — A)J A, am konstantesten finden; da aber auch sie, wie schon aus den
vorigen Bemerkungen zu schliessen ist, immer noch erhebliche, wenn auch
kleinere Unterschiede zeigt, so hat es keinen Zweck, dies zahlenmiissig zu
verfolgen.

Es ist ja auch, nachdem die von Ostwald aus der Dissociationstheorie
abgeleitete Beziehung zwischen Leitvermégen und Koncentration bei guten
Leitern, ohne dass man den Grund kennt, versagt hat, von vornlerein nicht
wahrscheinlich, dass einfache numerische Beziehungen zwischen den Leitver-
mogen verschiedener Leiter bestehen.

2. Stirkere Ldsuugen.

Fir den Verlauf in stdrkerer Koncentration erhilt man ein gentigendes
und zwar das beste Bild durch die Anschauung einer geometrischen Dar-
stellung des Leitvermdgens, etwa mittels der Zeichnung S. 218. Jedes Paar
von Kurven enthilt das Chlorid und das Nitrat desselben Metalles. Der
gleiche Hohenunterschied im Ausgangspunkte stellt das Gesetz der unab-
hangigen lonen-Beweglichkeit in unendlicher Verdiinnung dar. Durch die
Neigung der Kurven nach unten werden die fir die Wanderung durch die
wachsende Koncentration entstehenden Bewegungshindernisse bezeichnet, also
die Abnahme der nur in unendlicher Verdinnung vollstindig bestehenden
Dissociation des Elektrolytes und ev. eine Zunahme der elektrolytischen
Reibung.

Nach einem, dem Auge merklich parallel erscheinenden Anfangsverlauf
des Kurvenpaares sieht. man bald die ungleiche Beeinflussung des Verlaufes
durch unsere beiden Anionen eintreten, auffallend verschieden aber nach
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dem Metall ihres Salzes. Die beiden Kaliumkurven divergiren so stark, dass
bei der Normallosung der Hohenunterschied auf das 5,0fache des anfing-
lichen gekommen ist, bei Natrium besteht eine geringere Divergenz, die nur
zu dem 24-fachen fiihrt, und bei Lithium kehrt der Vorgang sich um, die
"Kurven konvergiren bis zu 3/, ihres anfinglichen Unterschiedes. Also auch
hier haben wir bei dem Natrium nahe das arithmetische Mittel vom Kalium
und Lithium.

Die vorstehende experimentelle Erforschung des Leitvermégens von den
Chloriden und Nitraten der gewohnlichen Alkalimetalle in wissriger Losung
bei 18° wird man als eine geniigende Klarstellung der Thatsachen bezeichnen
diirfen. Dem Wesen des Vorgangs aber stehen wir auch jetzt, mit einziger
Ausnahme des Zustandes unendlicher Verdiinnung, selbst bei diesen einfachsten
Elektrolyten ohne Kenntnis gegeniiber.

Charlottenburg, Februar 1900.

15*
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