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(Vorgelegt in der Sitzung am 30. MZrz 1905.)

Zum Zwecke der Berechnung von Versuchen {iber das
Gleichgewicht bei der Kaustizierung der Soda und die Exi-
stenzbedingungen der Natriumcalciumcarbonate war die ange-
naherte Kenntnis der Dichten von Laugen, die Soda und Atz-
natron enthalten, bei verschiedenen Temperaturen erforderlich.

In der Literatur haben wir diesbezligliche Angaben Uber
gemischte L&sungen nicht auffinden kdnnen und auch die vor-
liegenden Bestimmungen tiber reine Soda- und Atznatron-
16sungen befriedigten unsere Bediirfnisse nicht durchwegs.

Die Dichte von Sodaldsungen mit O bis 14-24°/; Na,CO,
bei 15° ist durch Versuche von Gerlach, die von Lunge
berechnet wurden,® bekannt. Fiir 30° liegen Versuche von
Lunge vor? die von 13-79 bis 27-97°/, Na,CO, reichen. Die
Wirmeausdehnung von Ldsungen mit 53 und 159/, Na,CO,
zwischen 0° und 100° ist von Gerlach untersucht worden?

Lunge?t gibt ferner eine ausgegliéhene Tabelle fur die
Abhingigkeit des spezifischen Gewichtes verdiinnter und kon-
zentrierter Sodaldsungen von der Temperatur, die von 0° bis

Vergl. Landolt-B&rnstein, Tabellen, IL Aufl,, p. 220.
Ebendaselbst.

Jahresbericht f. Ch., 1859, p. 48.

Lunge, Taschenbuch fiir die Soda-, Pottasche- und Ammoniakfabrika-
tion, III. Aufl., Berlin, Springer, 1900, p. 218 bis 221.
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100° reicht. Auf welchen Versuchen sie beruht, ist uns nicht
bekannt geworden.

Fir 16° haben Kohlrausch und Hallwachs! ins-
besondere die Dichten sehr verdlinnter Losungen mit groBler
Genauigkeit bestimmt. Ferner liegen genaue Versuche von
Bremer? vor, die sich auf Lésungen mit 3-2, 4-8, 7+5 und
11'3 g Na,CO, fiir 100 ¢ Wasser bei Temperaturen zwischen
16° und 75° beziehen; nur eine Bestimmung wurde bei 99-7°
ausgefiihrt. Bremer stellt seine Versuche durch die Formeln:
Dichte = dy(1—at—0b#), dy=1+4oap, a =c,+xp, b=1c,—Ep
dar, worin ¢ die Temperatur, p Gramme Natriumcarbonat in 100 g
Wasser, a, ¢;; ¢, #, & Konstante sind. Inwieweit diese Formein
fiir konzentriertere Losungen anwendbar sind, bleibt zweifel-
haft. Endlich liegen verschiedene gelegentlich zu bestimmten
Zwecken ausgeflihrte Dichtenbestimmungen vor.?

Fiir Atznatron liegen (abgesehen von den Bestimmungen
Tlnnermann’s) drei Tabellen vor, die sich auf 15° beziehen,
ndmlich die von Schiff-Gerlach?* bis 70%, NaOH, die von
Lunge® bis 49%, und die genauere und meist etwas niedrigere
Werte gebende von Pickering® bis 50°/) NaOH. Ferner hat
Mac Gregor? angegeben, daffi fur verdiinnte Lésungen (mit
einigen Prozenten NaOH) die Dichte bei 18° gleich ist der
Dichte des Wassers bei derselben Temperatur-+0-014563 p,
wo p der Prozentgehalt ist.

Sehr verdiinnte Losungen sind von Tammann?® unter-
sucht worden. Endlich hat Lunge ebenso wie flir Soda auch

1 Wiedemann’s Ann., 50, p. 122 (1893).

2 Rec. frav. chim., 7, p. 269 ff. (1888); Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3,
p. 435 (1889).

3 Vergl. z. B. das Generalregister zu Bd. 1 bis XXIV der Zeitschr. fiir
physik. Chemie.

4 Vergl. Landolt-Bérnstein, Tabellen, JI. Aufl,, p. 222.

5 Lunge, Taschenbuch etc., p. 222.

6 Vergl. Dammer, Handbuch der anorg. Chemie, II, 2, 119.

7 Jahresber. fiir Chemie, 1890, p. 205; Beibldtter zu den Ann. der Physik
und Chemie, XIV, 728, 1072.

8 Zeitschr. fiir physik. Chemie, XVI, p. 94 (1895); vergl. ferner General-
register zu Bd. I bis XXIV der Zeitschr. flir physik. Chemie.
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fiir Atznatron eine Tabelle Uber die Abhingigkeit des spezifi-
schen Gewichtes von der Temperatur gegeben.!

Uber die Dichte gemischter (Soda- und Atznatron ent-
haltender) Losungen geben diese Mitteilungen iiberhaupt keinen
AufschluB. Die Dichte konzentrierterer Soda- und Atznatron-
losungen bei hdherer Temperatur kann nur aus den Lunge-
schen Tabellen entnommen werden, deren Genauigkeit in
diesem Bereich aus den uns bekannt gewordenen Versuchen
nicht beurteilt werden kann.

Der eine von uns hat daher einige Dichtebestimmungen
ausgeflihrt. Wenn ihre Zahl auch klein ist, sollen sie doch mit-
geteilt werden, da sie immerhin eine annéhernde Schatzung
der Dichten ermdglichen, die flir Korrektionsrechnungen und
technische Zwecke brauchbar sein kann.

Versuche.
Von H. Walter.

Die Dichtebestimmungen wurden meist pyknometrisch
gemacht. Auflerdem wurden einige Bestimmungen an ge-
mischten Losungen durch Wégung der aus einer kalibrierten
Pipette auslaufenden Mengen gemacht und die Ausdehnung
dieser Lésungen in einer Meyerhoffer-Saunders’schen Pipette?
bestimmt.

Im folgenden bedeuten:

d = Dichten, bezogen auf Wasser von 4° als Einheit;

d; = Dichten bei der Temperatur ¢ auf diese Einheit bezogen;
dy = Dichten von reinem Wasser;

t == Temperatur;

N; = Normalitat der Losung bei £° (Grammaiquivalente im Liter
der Losung bei der Temperatur £, wobei 1/,Na,CO, =
= 5305, NaOH = 4006 gesetzt ist);

P = Prozentgehalt der Losung;
» = Gramm Na,CO, beziehungsweise NaOH fiir 100 g Wasser.

i Lunge, Taschenbuch etc., p. 224 bis 227.
2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, XXVIII, p. 466 (1899).
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In gemischten Ldsungen sind die auf Na,CO, bezliglichen
Gréflen mit N/ und P/, die auf NaOH beziiglichen mit N/
und P” bezeichnet.

Pyknometrische Versuche.

Es wurde ecin Pyknometerflischchen verwendet, dessen
Stopsel mit einer Kapillare versehen war und welches bei 15°
32-967 cm®, bei 60° 32-999 cm®, bei 80° 33020 cm’® fafite.
Die Einzelwerte wichen von den Mittelwerten um hdchstens
ungefdhr 001 cm?® ab.

Das mit der vorgewidrmten LLosung beschickte Pyknometer
stand fast bis an den Rand 10 Minuten in einem Thermostaten,
dessen Temperatur auf o4 0-3° konstant gehalten wurde, ehe
der Fliissigkeitsiiberschufi an der Kapillare beseitigt wurde.
Dann wurde rasch abgekiihlt und gewogen. Die Verdunstung
bewirkte keinen erheblichen Fehler, da das mit reinem Wasser
gefiillte Pyknometer bei Zimmertemperatur in einer Stunde nur
einen Gewichtsverlust von 3 mg erlitt.

Die Dichten sind {mit zwei Ausnahmen) Mittelwerte von
zwei Bestimmungen. Bei 60° war der Unterschied zweier
zusammengehdriger Pyknometerwidgungen im Mittel 105 und
hochstens 22 mg. Bel 80° waren diese Unterschiede 26 und
52 mg. Da die Abweichungen vom Mittelwerte die Halfte dieser
Betrdge sind, kann die Ungleichméfliigkeit. der Pyknometer-
fiillung die Dichten bei 60° hchstens um 3, bei 80° um 8 Ein-
heiten der vierten Dezimale beeinflussen. Hierin ist der Fehler
durch die Ungenauigkeit der Temperatureinstellung bereits
enthalten, der hochstens zwei Einheiten der vierten Dezimale
erreichen kann.

Der durch'-das Pyknometervolum in die Rechnung ein-
‘gehende Fehler beeinflufit die Dichte ebenfalls um weniger als
2 Einbeiten der vierten Dezimale. Demgemif sind die Dichte-
bestimmungen bei 60° wahrscheinlich bis auf einige Einheiten
der vierten Dezimale sicher; bei 80° ist die vierte Dezimale
ganz unsicher, die dritte d'agegen als sicher zu betrachten.

Die Wégungen wurden auf den leeren Raum reduziert.
Die so erhaltenen Dichten sind im folgenden mit 4, bezeichnet.
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Die Gehaltsbestimmung der Lésungen wurde durch Titra-
tion von ungefdhr 5 cm® der Losung (abgemessen bei der
Temperatur der Dichtebestimmung) mit ungefihr Halbnormal-
salzsdure und Methylorange als Indikator vvorgenommen. Die
Pipette wurde bei 15° mit einem wahrscheinlichen Fehler von
0-01%/, geeicht und das Volum bei hoherer Temperatur unter
Annahme des kubischen Ausdehnungskoeffizienten fiir Glas

— —— berechnet.
40.000

Die Losung wurde bei der Temperatur der Dichtebestim-
mung abgemessen und zundchst in einem Wégeglidschen ge-
wogen. Hiedurch ergab sich ein zweiter Wert der Dichte, der
mit folgendem unter d, mitgeteilt ist.

d, ist natiirlich unsicherer als 4; und wurde deshalb bei
der rechnerischen Bearbeitung der Zahlen nicht beriicksichtigt,
ist aber als Mafistab fir den beim Pipettieren moglichen Febler
(bei 60° im Mittel weniger als 0:29/,, im unglnstigsten Falle
0-4°/,) von Interesse. Der grofite Fehler kam bei der konzen-
triertesten Atznatronlésung vor.

Die Titrationen wurden mindestens doppelt gemacht und
stimmten bei einem Verbrauche von 30 bis 70 cm® Salzsdure
mindestens auf 01 cm?® iberein, sind daher hochstens mit einem
Fehler von 0-17 bis 0-07°/, behaftet. Im ganzen kann der
Fehler der Gehaltsbestimmung im Mittel auf 0-29/, geschitzt
werden. Eine Anderung des Gehaltes um 0-29%, entspricht
einer Dichtednderung von etwa 0-0004.

In Atznatron- und gemischten Losungen wurden Gesamt-
titer und NaOH (letzteres nach der Methode von Winkler?)
bestimmt.

1 Diese Methode ist nach Kiister (Zeitschr. fiir anorg. Chemie, 1897,
X, p.127 bis 150) durchaus zuverldssig. Auch ich habe bei im Jahre 1898
ausgefiihrten Versuchen die gleiche Erfahrung gemacht. Besziiglich der Einzel-
heiten habe ich genau entsprechend den Angaben in Béckmann, Chem.-
techn. Untersuchungsmethoden, III. Aufl, p. 392 unter a (Atznatron) und
390 bis 391 unter ¢ (Bicarbonat) gearbeitet. Das Lésen des Bariumchlorids
sowie das Verdiinnen wurde mit ausgekochtem destillierten Wasser vor-
genommen.
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Die Prozentgehalte ergeben sich aus den Normalitaten

nach der Formel P:é%—%—NE fiir Na,CO,; P:M

0d; 104,
fiir NaOH. Fr Sodaldsungen wurden auch Gramm Na,CO,

100P
fiir 100 g Wasser nach der Formel p = 1007 ausgerechnet.

100—-P
Die Versuchsergebnisse sind folgende:

Tabelle L
Lésungen von Na,CO; bei 60°.

Ad,  Ad, A4,
Nr. N60 P P dl d2 dber. AN Ap
1 7-027 2874 4032 12971 1-2966 1-380

B>
"y

00398 00120 000641
5960 2520 3369 12546 1-2529 1316

35

: 00418 00120 0-00700
3 5111 2225 2862 121911 1-2221 1-265
0-0414 0-0111 0-00703
4 4038 1823 2229 11746 (1738 1-204

0:0448 0-0113 000791
5 2988 1406 1636 1-1277 1-1289 1'145

Die Bedeutung der in der Tabelle vorkommenden Gehalts-
angaben (&, P, p) und Dichtebestimmungen (d,,d,) ist bereits
Ad Ad Ad
_ AN’ AP’ Ap
besprechen. Unter dper. finden sich die nach den Formeln von
Bremer berechneten Dichten. Fiir 60° liefern die Bremer'schen
Formeln die Gleichung:

frither angegeben. Es ist noch dye. SOWie

zu

Dichte = (1-+ 0-01076 p). (0-93099 — 00004780 p).

Die Bremer'schen Mittelwerte seiner Konstanten a, ¢, ¢,,
%, £ geben seine Versuche mit einem moglichen Fehler bis
0-004 in der Dichte wieder.?2 Seine Riickrechnung der einzeinen
Versuchsreihen ist nicht mafigebend, da Bremer hiebei nicht
mit den Mittelwerten gerechnet hat, sondern mit Konstanten,
die aus derselben Versuchsreihe abgeleitet wurden.

1 Nur eine Pyknometerwigung gemacht.
2 Vergl. Rec. trav. chim., VII, p. 306 (1888).
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Immerhin stellen die Bremer'schen Mittelwerte die Dichten
der Sodaldsungen bis p = 11 auf einige Einheiten der dritten
Dezimale richtig dar. Dagegen versagen sie, wie aus der
Tabelle hervorgeht, bei den von mir untersuchten konzen-
trierteren Losungen. Schon bei p —= 16 weichen gefundene
und berechnete Dichte um fast 0-02 ab und bei p = 40
erreicht die Abweichung fast eine Einheit der ersten Dezimale;
somit kénnen die Bremer'schen Formeln auch nicht zur an-
ndhernden Berechnung der Dichte konzentrierter Ldsungen
verwendet werden.

A—d, A—d und ﬂ sind Differenzen der Dichten
AN AP Ap

zweier untereinander stehender Lésungen, dividiert durch die
entsprechenden Differenzen der Gehaltsangaben N, P und p.
Sie lassen erkennen, dafi die Dichten konzentrierter Soda-
16sungen bei 60° nicht als lineare Funktionen von N oder p
und wahrscheinlich auch nicht von P dargestellt werden
kénnen.

Die

Tabelle II.
Lésungen von Na,COj3 bei 80°.
Nr. Ngo P p dy dper.
1 6900 28-59 40-02 1-2807 1-363
2 3-995 18-26 2234 11607 1-191

Die dper. sind wieder nach den Bremer'schen Formeln
berechnet, die fiir 80°

d = (14+0-01076 p).(0-96931 — 00004422 p)
geben. Dafi sie auch bei 80° nicht fiir konzentrierte Losungen

angewandt werden konnen, geht aus den Zahlen klar hervor.

Tabelle IIL
Losungen von NaOH bei 60°.

Nr.  Nig+Ngo  Ng N P’ P dy dy

1 7°080 0142  6:938 061  22°57  1-2312  1-2362
2 6126 0-108  6°018  0-48  20°04  1-2026 12020
3 5:054 0°078  4-976 035  17-04  1-1692  1-1698
4 47100 0-082 4018  0°38  14°16  1-1374  1-1385
5 3081  0°074  3-007 036  10-92  1-1020  1-1039

Chemie-Heft Nr. 6. 48
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Die Losungen enthielten etwas Na,CO,. Unter N/+N" ist
der gesamte Alkaligehalt, unter N’ der Gehalt an Na,CO,,
unter N7 der an NaOH in Normalitdten angegeben.

Tabelle IV.
Losungen von NaOH bei 80°.
Nr.  Ngp+Ngg Ngg Ngy P’ P d,
1 7-078 0-127 6951 055 22-81 1-2207
2 4-015 0-088 3-927 0-42 14-01 1-1232
Tabelle V.

Lésungen von Na,COz; und NaOH bei 60°.

Nr. Ngo+Ng Ngy Ngg P’ p” ay dy
1 7:008 3-660 3-348 15-38 1063 1-2621 1-2599
2 6-121 3+198 2-923 13-79 9-52  1-2302 1-2319
3 5-199 2:725 2474 12-10 8-29 119521 1-1924
4 4-164 2:178  1-986 9965 6-86 11594 1-16086
5 3-983 2-056  1-927 9-47 670 1:1521 1-1542
6 3-071 1-618  1-453 7-69 5-22  1-1158 1-1170
Tabelle VL
Lésungen von Na,CO; und NaOH bei 80°.
Nr.  Ngg+Ng; N N P’ P dy
1 7-078 3-598 3-480 15-26 11-14 1-2510

2 4-015 2:040 1-975 9-48 6-93 1-1417

Pipettenversuche.

Es wurden bei 11°5° Dichtebestimmungen derart vor-
genommen, dafl der Inhalt einer auf Ausflufl geeichten Pipette
von ungefdhr 5 cm® in ein Wagegldschen abgelassen und darin
gewogen wurde. Hierauf wurde der Gehalt durch Titration
bestimmt. Jede Bestimmung wurde zweimal ausgeflihrt.

1 Nur aus einer Pyknometerwigung.



D o W D e

Dichten von Soda- und Atznatronldsungen. 693

Im folgenden sind die Mittelwerte angegeben. Bezliglich
der moglichen Fehler beim Titrieren gilt das bei den pykno-
metrischen Versuchen Angegebene. Die Differenz der zwei
Wdigungen des Pipetteninhaltes, auf denen die Dichtebestim-
mung beruht, betrug bei Versuch Nr. 2 22 mg, bei den andern
Versuchen 0-5 bis 4 mg, im Mittel 2-5 mg.

Der mogliche Fehler der Dichtebestimmung ist jedoch
hoher anzusetzen, als diesen Angaben entspricht, da Natron-
laugen erheblich anders aus der Pipette ausfliefen als Wasser.
Mit Rucksicht auf die aus dem Frilheren ersichtlichen Ab-
weichungen zwischen derartigen und pyknometrischen Dichte-
bestimmungen sind Fehler von 0-002 wahrscheinlich und
grofiere nicht ausgeschlossen.

Von denselben Losungen wurde die Ausdehnung in der
Meyerhoffer-Saunders’schen Pipette bestimmt. Sie faite rund
4-8 cm®. Die geteilte Rohre hatte 100 Teilstriche und ein Teil-
strich entsprach rund 0-01 cm® Der Ausdehnungskoeffizient
des Glases wurde zu /,, ... angenommen. Der hiedurch be-
wirkte Fehler ist jedenfalls kleiner als die Mefifehler.

Die Tabelle enthdlt die Gehaltsangaben N/, .+ N/ ., N/, .,
Nx’;ﬁ, P!, P"; die Dichten bei 11-5° und 80° (dyi;.5 und dso)
und die Ausdehnungen von 11'5 bis 80° in Bruchteilen des
Volums bei 11'5° (Einzelwerte a; und a,, Mittelwerte «). Die
s
l4a
und sind mindestens auf zwei bis drei Einheiten der dritten
Dezimale unsicher.

Dichten bei 80° sind berechnet nach der Formel dgy —

Tabelle VIL

Liésungen von Nay,CO; und NaOH.

MystNits Ny Nigs P/ P dys dg g oy
5073 0866 4-207 3:845 14-10 1-196 1-157 00327 00349
4726 0706 4020 3171 1363 1-182 1:142 00348 00356
4114 0483 3631 2:204 1251 1164 1-128 0-0339 00343
3230 0351 2879 1642 1017 1136 1097 — —
4983 0060 4-623 (-2686 1664 1-186 -— — —

48%

o

0-0338
00352
00341
0-0351
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Interpolationsformeln.
Von R. Wegscheider.

Es ist iiblich, die Dichten der Losungen als Funktionen
der Prozentgehalte darzustellen. Diese Darstellung ist sehr
unbequem, wenn es sich darum handelt, die Dichte einer
Losung zu berechnen, deren Gehalt durch Analyse einer
gemessenen (nicht gewogenen) Menge bestimmt wurde.
Denn dann gibt die Analyse nicht den Prdzentgehalt, sondern
den Gehalt in der Raumeinheit und man kann die Dichte nur
durch Anndherungen finden.

Nun wird aber bei Losungen der Gehalt meist in ge-
messenen Mengen bestimmt; die so erhaltenen Normalitdten
werden bei physikalisch-chemischen Untersuchungen ({iber-
wiegend fiir die Rechnung verwendet. Ich habe daher im
folgenden die Dichten nicht blof als Funktion der Prozent-
gehalte, sondern auch als Funktion der Normalititen aus-
gedriickt.

Die Methode der kleinsten Quadrate ist immer als Nihe-
rungsrechnung ausgefiihrt worden.!

Die einzelnen Walter'schen Versuche sind im folgenden
durch Angabe der Tabellen- und Versuchsnummer gekenn-
zeichnet.

Losungen von Na,CO, bei 60°.

Die Dichten lassen sich nicht als lineare Funktion von N,
darstellen, wie aus den im experimentellen Teile mitgeteilten

Ad .
Werten m hervorgeht. Das zeigt sich auch, wenn man die

1 Vergl. Kohlrausch, Lehrbuch der prakt. Physik, 1901, p. 15 bis 21.
Fiir den im folgenden &fters vorkommenden Fall, daf die Verbesserung einer
Formel f(x)== A+ Bx-~Cx? nur durch Anderung von B und C bei un-
gedndertem A erzielt werden soll, ist die Verbesserung von C gegeben durch

a8 Txr—2a2 Xx?r Sxr— 0y Xat
g = , die von B durch §j=—_—"—u

(Tx3)2—E a2 Tyt 2

deutet ¢ die experimentell gefundenen Werte von f(x), vermindert um die nach
der Ndherungsformel berechneten, x die zugeh&rigen Werte der unabhingigen
Verdnderlichen. 8; und 8, sind zu den Konstanten der Ndherungsformel zu
addieren.

. Hierin be-
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Interpolationsformel ausrechnet. Die Methode der kleinsten
Quadrate gibt dg, =1-0041+4-0-04189 N,,. In der nachfolgenden
Tabelle sind die nach dieser Formel berechneten Dichten unter
d, und die Differenzen dg.s—d, unter A, angefiihrt. Die A,
libersteigen immerhin, wenn auch nur wenig, die Versuchs-
fehler und vor allem zeigen sie einen deutlichen Gang, der
zusammen mit dem flir N = 0 folgenden Wert 4% — 1- 0041
(statt 0°9833) lehrt, dafl die Dichten als Ordinaten in einem
Koordinatensystem, auf dessen Abszisse die N aufgetragen
sind, eine gegen die Abszisse konkave Kurve bilden.

Durch Hinzufligung eines quadratischen Gliedes erhalt
man Formeln, welche die Versuchsergebnisse gut darstellen.
Die Methode der kleinsten Quadrate liefert d,, = 0-9855+-
+0-05011 Ngq—0-000832 NZ,. Die mit dieser Formel berech-
neten Dichten und Differenzen sind mit dy und Ag bezeichnet.
Fir verdiinnte Losungen mufl diese Formel ungenau werden,
da sie flir die Dichte des reinen Wassers 0-9855 (statt 0-9833)
liefert. Ich habe daher die Rechnung auch so gefiihrt, dafi ich
das von N, freie Glied gleich d% ! setzte und die beiden
andern Konstanten nach der Methode der kleinsten Quadrate
berechnete. Hiedurch entsteht

dgy = 09835005082 Nyy— 00008915 N2 . I)

Diese Formel gibt die Dichten und Differenzen d; und Ar
Die Ubereinstimmung ist kaum schlechter als bei der vorher-
gehenden Formel. Sie wurde den folgenden Rechnungen zu
Grunde gelegt.

Ahnlich steht es bei der Darstellung der Dichte als Funk-
tion von P. Aus den Versuchen I, 1 und I, 5 berechnet sich die
lineare Formel dg, = 0-9656+0-0115 P, welche die Dichten
und Differenzen d; und A, gibt. Die Zahlen lassen deutlich
erkennen, daf die gefundenen Dichten in einem rechtwinkligen
Koordinatensystem eine zur P-Achse konvexe Kurve bilden.
Die Methode der kleinsten Quadrate liefert die Formel

dgy = 0° 98350009657 P-+0- 00004350 P2, 1Ty

1 Aus Versehen wurde bei der Berechnung der Wert 0:9835 verwendet.
Da hiedurch nichts Wesentliches gedndert wird, habe ich die Ausbesserung
des Fehlers, die immerhin weitldufige Rechnungen erfordert hitte, unterlassen.
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Diese stellt die Versuche gut dar; die zugehdrigen Dichten
und Differenzen sind in der folgenden Tabelle unter dir und Aj
aufgefihrt.

Versuch I 1 L2 1,3 I, 4 L5
dygef. .. ... 1-2971 1-2546 1-2191 11746 1-1277
doevwnnnn 1-2984 1-2538 1-2182 - 1-1731 1-1292
JA VP —0°0013 ~+0-0008 —+0-0009 400015 —0-0015
dg....... 1-2966 1+2545 1-2199 1-1741 1-1278
Az ..., —+-0-0005 —+0-0001 —0°0008 —+0°0005 —0-0001
dreoo.. 1-2967 1:2547 1-2199 11741 1-1273
AI ....... —+0-0004 —0-0001 ——0-0008 —+-0-0005 -0-0004
Ay 1-29711 1-2563 1-2222 1-1759 [-12771
A‘( ....... — —0:0017 —0-0031 —0-0013 —
Ay oo 1-2968 1-2544 12198 1-1740 1-1279
Ag ..o ~~0-0003 -+ 00002 —0-0007 —+0-0006 —0-0002

Es sei noch bemerkt, daff allen Versuchen das gleiche
Gewicht beigelegt wurde. Richtiger wire es wohl, dem Ver-
suche I, 3 nur das halbe Gewicht beizulegen.

Die Formeln I und II geben die Dichten 14- bis 29pro-
zentiger Losungen ungefdhr auf 4= 00005 richtig.

Lésungen von Na,CO, bei 80°.

Bei 60° lief sich die Dichte durch Formeln darstellen,
welche d¥ und zwei andere Konstanten enthielten. Es darf
wohl angenommen werden, dafl die gleiche Form auch bei 80°
verwendbar ist. Die zwei unbekannten Koeffizienten wurden
aus den zwei Bestimmungen der Tabelle II berechnet. Mit
Riicksicht auf d& — 0-9719 ergab sich

dgo = 0°97194-005070 Ngo— 0-0008617 N 1)
und
dge = 0°9719-4+0-009523 P+0-00004470 P2, vy

Es ist anzunehmen, daff diese Formeln die dritte Dezimale

der Dichte von Losungen mit 18 bis 299/, Na,CO, richtig oder
mit einem Fehler von 4= 0-001 ergeben.

1 Aus diesen Versuchen wurden die Konstanten abgeleitet.
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Lasungen von Na,CO, bei beliebigen Temperaturen.

Um aus den Formeln I bis IV Formeln zu gewinnen,
welche fiir beliebige Temperaturen gelten, habe ich die An-
nahme gemacht, da die Koeffizienten der vom Gehalte der
Lbésungen abhingigen Glieder lineare Funktionen der Tem-
peratur sind und daB fiir das vom Gehalt unabhingige Glied
die Dichte des reinen Wassers bei derselben Temperatur zu
setzen ist. Wird der Gehalt in Gewichtsprozenten ausgedriickt,
so bedeutet diese Annahme, daf§ fiir eine LOsung von gegebener
Zusammensetzung der UberschuB ihrer Dichte tiber die des
reinen Wassers von derselben Temperatur eine lineare Tem-
peraturfunktion ist. Diese Annahme ist also verschieden von
der zuerst wohl von Wiillner! und dann in ausgedehntem
MaBe von Mendelejeff beniitzten, derzufolge die Dichte der
Losung selbst eine lineare Temperaturfunktion ist.

Auf Grund der hier gemachten Annahme erhilt man aus
den Formeln I und III

d; = d! +(0+05118—0+000006 £) N, —
—(0+000981—0+00000149 ) N7, 9)

aus den Formeln II und IV

dy = d! +(0- 010059 — 00000067 #) P+
+(0- 0000399040 00000006 £) PZ. <)

Da diese Formeln fiir /= 60° beziehungsweise # = 80°
in die Formeln I bis IV Ubergehen, stellen sie die Walter'schen
Versuche mit der gleichen Genauigkeit dar wie letztere, Die
im folgenden mitgeteilte Berechnung einiger Dichtebestim-
mungen von Bremer, in der d; und 4. die nach Formel d und ¢
berechneten Dichten, A; und A, die Unterschiede zwischen
gefundenen und berechneten Dichten angeben, zeigte, daB bei
Temperaturen von 27° aufwirts Formel 3 die Versuche mit
einem Fehler von h&chstens 0:0017, Formel & mit einem

1 Pogg. Ann,, 133, 1 (zitiert nach Wiillner, Lehrbuch der Experimental-
physik, 5. Aufl., II, 92).
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Fehler von hochstens 0°0008 darstellt, also besser als die
Bremer'schen Mittelwerte seiner Konstanten. Nur bei 16 bis
18° treten Abweichungen bis 0-0035 bei Formel & und bis
0:0021 bei Formel ¢ auf, also von derselben Grofle wie bei
Beniitzung der Bremer’schen Mittelwerte.

Nichtsdestoweniger war eine Verbesserung der Formeln 8
und & wilnschenswert, und zwar darum, weil die Abweichungen
bei ersterer ausnahmslos und bei letzterer fast ausnahmslos
nach derselben Richtung liegen: die berechneten Dichten der
verdinnten Lésungen sind zu Kklein. Die Verbesserung wurde
in folgender Weise vorgenommen: Die Berechnungen der
Bremer'schen Versuche wurden beniitzt, um die Fehler der
Formeln & und ¢ fiir die drei zur Rechnung beniitzten Bremer-
schen Losungen bei 60° und 80° zu schitzen. Diese Fehler
und .die Fehler der Formeln & und = flir die Walter'schen
Messungen I, 1, I, 2, 1,4, I, 5, II, 1, IL, 2 (die letzteren beiden
sind Null) wurden fiir eine Anndherungsrechnung nach der
Methode der Kkleinsten Quadrate beniitzt, welche die an den
Formeln [ bis IV anzubringenden Korrekturen lieferte. Aus
den so erhaltenen neuen Formeln fiir 60° und 80° wurden
abermals in der fritheren Weise Formeln fiir beliebige Tem-
peraturen abgeleitet. So erhielt man

d; = d! +(0+05132—0° 00000175 ) N, —
— (0-000985— 000000063 A )NE V)

d; = d! +(0-010087— 000000684 £) P+
+(0- 000040035 400000000577 £) P2 V)

Die Walter’schen Messungen werden durch diese Formeln
zwar vielleicht etwas schlechter dargestellt als durch § und e,
aber doch mit geniigender Annidherung. Das zeigt folgende
Zusammenstellung:

Versuch L1 L2 1,3 L4 L5 It 11, 2
Ay..... +0°0004 -~0'0001 -0'0008 +0°0005 +0'0004 O 0

4y ..., 400004 -00004 -00014 ~0-0002 ~0'0003 +0-000Z -00008
... +0-0003 +0-0002 =~0'0007 +0-0006 -00002 O 0

Ayg- .- =00008 -0-0003 00011 +00002 -0-0005 -0-0004 -00003
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Bei den Bremer'schen Versuchen werden die Abweichungen
zwischen gefundener und berechneter Dichte durch Anwendung
der Formeln V und VI etwas (aber nicht wesentlich) kleiner und
zeigen im ganzen denselben Charakter wie bei den Formeln &
und e. Daraus folgt, daB die Form der Gleichungen eine vdllig
genaue Darstellung der Versuche nicht gestattet. Noch schérfer
tritt dies bei der Berechnung der in den Tabellen von Gerlach-
Lunge (15°) und Lunge (30°) enthaltenen Dichten hervor.
Die Abweichungen zwischen den gefundenen und den aus
den Formeln V und VI berechneten Dichten gehen bis 0-005.

Es wurde daher die Hinzufligung von Gliedern mit £ ver-
sucht, wofiir die Lunge’'schen Tabellen zusammen mit den
Versuchen von Walter beniitzt wurden. Zunédchst wurde die
Genauigkeit der Lunge-Gerlach’schen Tabellen an der Hand
der Versuche von Bremer gepriift. Zu diesem Zwecke wurden
die Dichten der von Bremer untersuchten Ldsungen fiir 15°
interpoliert, und zwar einerseits aus den Bremer’schen Formeln
fiir dieselbe Losung, welche die Versuchsergebnisse in der
Rege! mit einem Fehler von weniger als 0-0001 darstellen (d,),
andrerseits aus der Tabelle (d3). Das Ergebnis ist:

P 3-142 4592 6-940 - 10-131
T P 1-032 1-048 1-0738 1-107
ag........ 1-033 1-048 1-0738 1-107

In der Gerlach-Lunge’schen Tabelle flir 15° sind daher
die dritten Dezimalen als richtig anzusehen.

Ein Vergleich der Lunge’schen Tabelle fiir 30° mit Bremer-
schen Zahlen ist nicht moglich, da Bremer keine Versuche
mit hoheren Konzentrationen als P == 10 gemacht hat, wahrend
die Lunge’sche Tabelle mit P == 13- 8 beginnt.

Fir die Ableitung einer Formel mit #2-Gliedern war nun
folgende Erwagung mafigebend. Es hatte sich, wie friher
erwahnt, gezeigt, daff die aus den Walter’'schen Versuchen an
konzentrierten Ldsungen abgeleiteten Formeln die Bremer-
schen Beobachtungen an verdiinnten Losungen bei Tempera-
turen von 27° aufwirts besser darstellen als Bremer’s eigene,
auf den verdlinnten Losungen beruhende Formel. Daher schien
es zweckméBig, auch jetzt wieder die Beobachtungen an
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konzentrierten Losungen zu Grunde zu legen. Demgemif
konnte neben den Versuchen von Walter nur die Lunge’sche
Tabelle fir 30° verwendet werden. Letztere 146t sich dar-
stellen durch

dgy = 0-9957+0-05230 N30—0'001012A7320 )
oder
dyo = 0-995740-010206 P+0-00003453 P2. )

Riickrechnungen mit diesen Formeln (d;, 4, beziehungs-
weise Ag, A,) finden sich in einer folgenden Tabelle.

Es standen nun die Formeln von der Form d; = d! + AN+-
+ BN? flr drei Temperaturen 80°, 60° und 30° zur Verfiigung
und es konnten daher die 4 und B durch die Form a4+bf-+c#?
dargestellt werden. Das Gleiche gilt fiir die P-Formeln.

So erhielt man

dy = d,fg+(0 +05534 — 0-0001273 £+0- 000000867 £2) .V,
— (00012244 —0-00000839 #--0 - 00000005072 N VII)
und

dy = d’ +(0-0111726 —0-00003918£+0- 000000232 £2) P
—+(0- 000016956 +0 - 0000007292 t—
— 000000000478 %) P2, VIII)

Diese Formeln missen die Versuche bei 30°, 60° und 80°
ebensogut darstellen wie die Formeln I bis IV, { und , aus
denen sie entstanden sind. Sie erweisen sich aber, wie aus den
folgenden Berechnungen hervorgeht, nicht durchwegs als aus-
reichend, um die Dichten bei 15° auf 0-001 genau darzustellen.

Daher wurde eine Verbesserung der Formeln versucht.
Zundchst wurden die Dichten der Gerlach-Lunge’schen Tabelle
fr 15° durch Formeln ausgedriickt. Es ergab sich

dyy = 0°9991+0-05625 N;;—0-002271 NZ )
dyy = 0-99914+0-010868 P—0-00001311 P2 1)
Diese Formeln stehen, wie die im folgenden enthaltenen

Riickrechnungen (Indices #,t) zeigen, mit den Zahlen der
Tabelle in befriedigender Ubereinstimmung.
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Man hatte nun je vier Werte der Koeffizienten von N, N2,
P, P2 aus denen die drei Konstanten der Form 4 —=a+bf{+ci?
nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnet wurden.
Man erhielt

di = d,i+(0'06015 —0-0003172 £+0-000002531 £%) N;
— (0-003284 — 0- 00008844 £+0- 0000007428 £2) N} %)
und

d; = d! +(0-011633 —0-00005801 £+0- 0000004004 i‘g)P
-+ (—0-00005346 +0 - 000003455 £ —
—0-00000002838 £2) P2 A

Diese Formeln schliefien sich naturgem#f den Dichten
bei 15° besser an, aber dafir ist der Anschlufl an die Beob-
achtungen bei hoherer Temperatur zum Teile ganz erheblich
verschlechtert, wie folgende Berechnung der Walter’schen Ver-
suche bei 60° zeigt: '

Versuchsnummer L1 1,2 L4 L5
dgef. .......... 1-2971 1-2546 1+1746 1-1277
[ 2 1-3043 1-2597 1-1756 1-1278
Agooll. RO —0-007 —0-005 —0-001 0
i 1-3019 1-2580 — 1-1286
Ayoiiiiiiiit —0-005 —{0-003 — —0-001

Die Formeln » und A sind daher im ganzen sicher nicht
besser als VII und VIII Ich berlicksichtige sie daher im folgenden
nicht und filhre sie nur an, weil sie erstens vielleicht einmal
als Ausgangspunkt fiir weitere N&herungsrechnungen dienen
konnen und weil zweitens ihr Verhalten es einigermafien wahr-
scheinlich macht, daf flir eine genaue Darstellung der Dichten
aller Sodaldsungen zwischen 15 und 80° bei dem hier gewihlten
Ansatze Glieder mit #2 ndtig sind.

Nunmehr seien die im vorhergehenden bereits erwahnten,
zur Prifung der verschiedenen Formeln ausgefiihrten Riick-
rechnungen zusammengestellt. Die Umrechnung der verschie-
denen Gehaltsangaben ineinander geschah nach den Formeln
N, — 1000 p d; _ 10 Pd; P 100p

53:05(1004+p) 53:05° 1004 p
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p=1127t P=10131,

fooin 18°20  24:33  20°23 3450  39:76 7004
dyes. 1-1056  1-1032  1-1014  1-0987  1-0960  1-0795
al ... 0'9986  0-9972  0°9959  0°9942  0-9923  0-9779
Nper - 2°112 2:106  2°103  2°098  2:003 2062
da..... 1-1021 — — - 1-0949  1-0789
As..... 00035  — — —  --0°0011 ~-0:0008
de.. ... 1-1306  — - — 1:0959 10797
Ae..... +0°0020  — — —~  40°0001 —0-0002
dy 1-1025  1-1008  1-0994  1-0975  1-0852  1-0790
Ay .... +0°0031 —+0-0024 +40°0020 -+0°0012 --0-0008 -+0-0005
dyp.... 1°1037  1-1020  — — 1-0961  1-0798
Ayp «.. 070019 -+0-0012  — —  —0-0001 —0-0003
dyp-.. 1'10864  1-1037  — — 1-0962  1-0787
Ayg... —0°0008 —0:0005  — ~  —0°0002 00008
dypp - 101082 1°1054  1-1030  1°1002  1:0073  1-0793
Ayqp -- —0°0026 —0-0022 —0°0016 —0-0015 —0:0013 00002

Ausdehnung von Sodalésungen nach Gerlach.
Die mir zugingliche Quelle? gibt fiir Losungen von 5 und

15/, die Verhiltnisse —?—: gﬁ Diese Verhiltnisse habe ich
R o f
aus den Formeln V bis VIII in folgender Weise abgeleitet. Es

d,
wurde zundchst —2% aus der Formel berechnet und dieser

ds

1 Bremer gibt irrtlimlich 10-14; diese Zahl ist in Wirklichkeit der
Prozentgehalt, wie aus den in Rec. trav. chim,, 7, 298 (1888) mitgeteilten
Wigungen hervorgeht. Hiernach ist auch sein o zu dndern. Es ist fir Reihe IV
0-00993. Die o zeigen nach dieser Verbesserung einen regelmifiigen Gang
mit p. Daraus ergibt sich die Unméoglichkeit, das Bremer'sche &, durch die
lineare Formel dy == 1 ap darzustellen. Der Mittelwert von a wird 0-01048.
Wiirde man diesen Wert bei den im experimentellen Teil enthaltenen Berech-
nungen der Dichten konzentrierter Sodaldsungen nach Bremer beniitzen, so
wiirden die Dichten um 0-006 bis 0-018 kleiner. An der SchluBfolgerung, daff
die Bremer'sche Formel bei konzentrierten Losungen versagt, wilirde dadurch
nichts ge‘zindeft.

2 Jahresber. fiir Chemie, 1859, 48. Wie das Volum der 15prozentigen
Lésung bei 0° ermittelt wurde, ist dort nicht angegeben.
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a
Wert mit dem von Gerlach gegebenen d—" multipliziert. Da

60
die Formeln fir £ = 60° ungefdhr richtig sind, ist dann Nicht-
Ubereinstimmung zwischen Beobachtung und Rechnung ein
Beweis flir einen Fehler des berechneten d;, wenn die Richtig-

keit der Beobachtungen vorausgesetzt wird. Ist das berech-

nete d; zu groB, so ist das berechnete —:L zu klein. Die Diffe-
60
renzen haben also bei gleichem Fehler das entgegengesetzte

Zeichen wie in den fritheren Tabellen.

Bei den Formeln VI und VIII bot die Berechnung von dj,
und d; keine Schwierigkeit, da der Gehalt der Losung in Pro-
zenten angegeben ist. Fiir die Priiffung der Formeln V und VII
wurde dagegen folgendermafBen vorgegangen. Auf Grund der
Formel VIII wurden folgende Dichten angenommen: Fir die
Losung mit 5%, Na,CO, d,, = 1'0326, fiir die mit 159/,
dgo = 1'1379. Hieraus ergaben sich die Ny, zu 0-9732 und
3+2174. Nun ist d; gegeben durch einen Ausdruck von der

a,
Form d; = A;+B;N;— C,;N}. Setzt man d—t = x, s0 ist wegen
60

d60$|f = At +B;N60x—C}N§Ox2.

Setzt man ferner

2
_AAGNg - = tan®q,
(dgg—DB: Ngp)
SO ist
(dgy—B; Nyp) . sin? i;—
o Ci NG .cos a
und
v 14,
v, & dg,

Hiebei wurde jeweilig das d;, der zu priifenden Formel
eingesetzt.

Chemie-Heft Nr. 6. 49
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Versuche von Bremer.

P =3-142.
t... 22:54  42°21 5347  68°88
dp.. 1°033 1024  1-018  1-010
dgep 17030 1°023  1-017  1-009
AL.. 40-003 +4-0°001 -+0'001 —0-001
P =694
t... 16°13  25:°97 ° 34°09 4845  64'68  75°20 9973

4y . 1073 1-070 1-066 1-060 1-051 1-046 1-032

g 10072 1:069  1°085  1:059  1°050  1-044 1027
AT.. 40001 407001 +0°001 +0:001 ~+0-001 —0°002 0005
P =10"131.

f... 1829  24'33  29°23  34:50 39'76 7004
d;.. 1-106  1-103 1101  1-089  1-097  1-080
dger  1°106  1°108  1°101  1-099  1°096 1080
AL 0 0 0 0 +0°001 0

Versuche von Walter.

P... 2520 22°25  18°26  18-23 1408
t... 60 60 80 60 60

d 1-257  1-223  1-162  1-176  1-128
g 1255 1°219  1°161  1°175  1-128
AT.. 4-0-002 +0°004 +0°001 +0-001 O

Man sieht, dafl die Lunge’schen Zahlen (mit Ausnahme
der Losung mit P = 10'13) fast durchwegs hoher sind? als die
Angaben zweier unabhidngiger Beobachter. Die Abweichung
erreicht (geradeso wie beim Vergleiche mit Formel VIII) in
einem Falle 0'005. Bei hdoheren Temperaturen weichen die
Lunge'schen Zahlen von den Beobachtungen und von der
Formel VIII im gleichen Sinn und um ungefdhr denselben
Betrag ab. Daher ist die Formel VIII der Lunge’schen Tabelle
bei hoheren Temperaturen jedenfalls {iberlegen.

1 Dafl diese Abweichungen zum Teile darauf beruhen, daf vielleicht
Lunge’s Dichten nicht auf Wasser von 4° bezogen sind, ist wenig wahr-
scheinlich, Denn die Lunge’sche Tabelle fiir 15° stimmt mit den Beobachtungen
von Bremer iiberein, wihrend sie durchwegs um 000! hdhere Werte ent-
halten mafte, wenn die Dichten sich auf Wasser von 15° beziehen wiirden.
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Giltigkeitsbereich und Genauigkeit der Formeln.

Die zur Priifung der Formeln V bis VIII herangezogenen
Versuche betreffen so ziemlich das ganze Gebiet der stabilen
Sodalosungen zwischen O und 100°. Als nicht gepriift sind
zu betrachten die ganz konzentrierten Sodaldsungen (30 bis
37%,), die in der Ndhe des Loslichkeitsmaximums (32°) stabil
sind. Es fehlen ferner Dichtebestimmungen an konzentrierten
Losungen (20 bis 309%,) bei Temperaturen zwischen 90 und
100°. Es bleibt daher zweifelhaft, mit welchen Fehlern die
Anwendung der Formeln in diesen Gebieten behaftet ist. Doch
glaube ich, dal man sie mindestens auf die 20- bis 30pro-
zentigen Lésungen bis 100° ohne erheblichen Fehler wird
anwenden diirfen. Bedenken hinsichtlich der Anwendbarkeit
auf Losungen von etwa 2 bis 8° C. kdnnen ebenfalls erhoben
werden, und zwar insbesondere wegen des Dichtemaximums
des reinen Wassers. Da aber in diesem Gebiete die Dichte des
reinen Wassers sich um nicht viel mehr als 0-0001 dndert,
glaube ich, daf3 die Fehler der Formeln bei 2 bis 8° nicht
wesentlich grofier sein werden als bei 0° und 10°.

Abgesehen von diesen Gebieten kann (iber die Fehler der
Formeln zusammenfassend das Folgende gesagt werden. Im
allgemeinen stellen sie die Dichten so dar, daf} die dritte
Dezimale um eine Einheit fehlerhaft sein kann; eine grofiere
Genauigkeit kann nicht beansprucht werden, da die ben{itzten
Beobachtungen zum Teile keine grofiere Genauigkeit haben.
Grofiere Abweichungen (tiber 4= 0°'0014) kommen in folgenden
Gebieten vor.

Formel V (Dichte als lineare Funktion von ¢ und quadra-
tische Funktion von V) gibt zu niedrige Werte bei niedrigen
Temperaturen. Der Fehter ist um so grofier, je niedriger die
Temperatur und je hoher die Konzentration und erreicht im
ungiinstigsten Falle (P == 15, ¢ == 0) fast 0-01. Ungefdhr 0-005
betrigt der Fehler fiir P=5 bei £ =0, P =10 bei £t =15,
P =28 bei £ = 30. Von 40° aufwirts kann die Formel wahr-
scheinlich auch fiir konzentrierte Losungen als richtig ange-
sehen werden; fiir. P == 7 ist sie von 34° ab, fiir P = 3 von 22°
ab richtig. Erst iber 90° treten abermals Fehler auf, die aber
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bei 100° fiir P = 15 noch unter 0-003 bleiben. Auch hier sind
die berechneten Dichten zu niedrig.

Ahnliches gilt fiir Formel VI (Dichte als lineare Funktion
von ¢ und quadratische von P); nur sind die Fehler kleiner
und erreichien hochstens 0+007 (bei P — 15, { = 0). Fur P =3,
t =18 sowie P =7, { = 25 ist die Formel bereits brauchbar.

Formel VII (Dichte als quadratische Funktion von # und N)
kann im ganzen untersuchten Intervall als ziemlich richtig
gelten. Die Abweichungen {iberschreiten (mit einer Ausnahme)
nicht 0-002. Bei 15° sind die berechneten Dichten fiir P> 10
um diesen Betrag grofler als die gefundenen, bei 30° und
darliber sind sie auf 0'001 richtig. Erwadhnenswert ist noch,
dafl flir P = 7 die berechnete Dichte bei 75° um 0:0016 zu
klein 1st. -

Formel VIII (Dichte als quadratische Funktion von ¢
und P) verhdit sich im allgemeinen wie Formel VII; nur sind
die bei niederen Temperaturen eintretenden Abweichungen
etwas grofler. Gegeniiber der Gerlach-Lunge’schen Tabelle fiir
15° sind fir P=11'8 bis 14-2 die berechneten Werte um
0-003 bis 0-004 zu groS. Auch bei der Berechnung der
Bremer'schen Versuche mit P =7 und P =10 bei Zimmer-
temperatur (fiir £ = 10 bis 30°) zeigen sich Abweichungen
derart, dafi die berechneten Dichten zu grofi sind (hdchstens
um 0°+0026). Der Fehler, den Formel VII bei ¢ =75°, P =7
aufweist, tritt bei Fofmel VIII nicht deutlich hervor, da die
Abweichung nur 0-0009 betrigt.

Es ist immerhin ein bemerkenswerter Erfolg der gewdhlten
Formeln, daf sie ein so umfangreiches Gebiet mit ziemlicher
Anndherung darstellen. Es sei daher nochmals hervorgehoben,
daf ihnen folgende Annahmen zu Grunde liegen:

1. Bei gegebener Temperatur 148t sich die Dichte dar-
stellen durch Formeln von der Form dy+AXA+BX2 wo d
die Dichte des reinen Wassers bei derselben Temperatur, X die
Gehaltsangabe (Normalitiat oder Prozentgehalt), 4 und B Kon-
stanten bedeuten. ’

2. Der Einfluff der Temperatur 146t sich dadurch zum Aus-
drucke bringen, daff man A und B als Funktionen der Tem-
peratur darstellt. Schon die Annahme einer linearen Funktion
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gibt innerhalb eines umfangreichen Gebietes eine ziemliche
Annéherung.

-Endlich sei erwdhnt, dafi die fiir 60° beziehungsweise 80°
geltenden Formeln I bis IV in den Formeln VII und VIII ent-
halten sind und dafi daher die Priifung der letzteren Formeln
auch die Anwendbarkeit der Formeln I bis IV fiir verdiinnte
Losungen beweist. Dafi Ubrigens die Formeln VII und VIII
wegen der UngleichméfBigkeit und Unvollstdndigkeit der zu
Grunde liegenden Versuche nur als vorldufige zu betrachten
sind, braucht wohl kaum ausdriicklich hervorgehoben zu
werden.

Losungen von NaHO bei 60°.

Die von Herrn Walter untersuchten NaHO-L&sungen
waren nicht ganz frei von Carbonat; diesbeziiglich konnte
aber eine Korrektur angebracht werden. Es zeigte sich ndm-
lich, wie spéter gezeigt wird, da die Dichte von L&sungen,
die Na,CO, und NaHO nebeinander enthalten, sich bei gleichem
Gesamttiter anndhernd linear mit dem Sodagehalt dndert. Ist 4/
die Dichte einer Na,CO,-Lésung von der Normalitdt N, 47 die
Dichte einer reinen NaHO-Ldsung von gleicher Normalitéat, so
kann die Dichte () einer Losung, die in Bezug auf Na,CO,
die Normalitdt V', in Bezug auf NaHO die Normalitiat N—N'
hat, anndhernd ausgedriickt werden durch

4 gt (d'— d”)z\/"

Aus dieser Formel kann 47 berechnet werden, da d, N
und N' durch den Versuch gegeben ist und 4/ aus Formel [
berechnet werden kann. Die kleine Ungenauigkeit der Formel
bewirkt keinen merklichen Fehler, da die anzubringende Kor-
rektur im hochsten Falle 0-0014 betrug.

* In der folgenden Tabelle bedeutet N, die Normalitit der
Losung, P den Prozentgehalt reiner Natronlauge von der
Normalitdt N,,, d die, wie angegeben, ermittelte Dichte der

¥

reinen NaHO-Losung. —éfl— und -—A—El— sind Differenzen der
AN AP

Dichten zweier nebeneinander stehender Lésungen, dividiert
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durch die Differenzen der Normalitdten beziehungsweise Pro-
zentgehalte. dix, d,, dx sind Dichten, die nach den im folgenden
entwickelten Formeln berechnet sind, Arx, A,, Ax ihre Diffe-
renzen gegen die gefundene und wegen des Na,CO,-Gehaltes
korrigierte Dichte.

N 7-080 6126 5°054 4-100 3-081
P .. 23-06 20-43 17-32 14-45 11-20
dooool. 12298 1-2015 1-1684 1-1366 1-1013
Ad

AN e 0-0297 00309 0-0333 0-0346

Ad

AP e 0-0108 0-01086 0-0111 0-0109
Apxovneen 1-2297 1-2016 1-1681 1-1367 1-1013
Ay .....40°0001 —0-0001 —+0-0003 —0-0001 0

Ao vvinnn 1-22981 1-2012 1-1676 1-1365 1-10131
Ayoeono 0 —+0-0003 ~+0-0008 -+0°0001

Ay vovies 1-2302 1-2014 1-1676 1-1367 1-1017
Ag ooenn —0-0004 ~+0-0001 —+0-0008 -—0-0001 —0-0004

Der Gang der Differenzquotienten zeigt, dafl die Dichten
nicht als lineare Funktionen der Normalitdten darstellbar sind.
Nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnet sich unter
Beniitzung der Dichte des Wassers bei 60°

dy, = 0-9833+0-04099 N,,—0-0008730N2,.  IX)

Die Formel gibt die Beobachtungen sehr gut wieder, wie
die damit berechneten Dichten (dix der Tabelle) und deren
Abweichungen gegen die aus den Versuchen abgeleiteten
(Arx) zeigen. Sie wird wohl auch anndhernd flr verdlinntere
Lésungen brauchbar sein. Dagegen sind Extrapolationen auf
erheblich konzentriertere Lésungen unzuldssig, da die Formel
fiir N = 235 ein Dichtemaximum gibt.

Die Dichte der untersuchten NaHO-Ldsungen 148t sich
im untersuchten Bereiche sehr anndhernd als lineare Funktion
der Prozentgehalte darstelien. Aus den Werten fiir P == 23 06
und 1120 ergibt sich d60:O'9799+0'010835P (vergl. d,

1 Zur Berechnung der Konstanten verwendet.
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und A, der Tabelle). Da aber diese Formel im Gebiete der ver-
diinnten LOsungen ungenau werden mufi, habe ich auch eine
quadratische Formel berechnet, welche die Dichte des reinen
Wassers enthélt. Sie lautet

dgo = 0-9833+0010464 P+0-00001050 P2 X)

Wie dx und Ax zeigen, schliefit sie sich den Beobachtungen
etwas schlechter an als die lineare Formel; sie bietet aber mehr
Aussicht auf Brauchbarkeit fiir verdiinntere Lésungen.

Lésungen von NaHO bei 80°.

Durch die im vorigen angegebene Verbesserung erhilt
man fiir die Dichte Na,CO,-freier NaHO-Losungen:

Ngg P a
7-078 28-25 1-2195
4-015 1433 1-1223

Hieraus berechnen sich die Formeln
dgo = 0°971940"04072 Ngy— 0-000810 N¢, XI)
dgy = 0°97194+0-010248 P+0-00001728 P2, XD

Losungen von NaHO bei beliebiger Temperatur.

Aus den Gleichungen IX bis XII kann man folgende
Formeln gewinnen:

d; = d!+(0+04180—0-0000135 #) N;—
—(0-001062—0-00000815 ) N X)

dy = a!+(0-011112—0-0000108 ¢) P+
-+ (— 000000984 +0-000000339 £) P2 - p)

Wie die folgende Tabelle (berechnete Dichten dj und d,,
Differenzen zwischen gefundenen und berechneten Werten A,
und 4A,) zeigt, stellen diese Formeln die Beobachtungen bei 15°
nicht dar. ‘

- Die Abweichungen erreichen schon bei 259, 0-011 be-
ziehungsweise 0:007. Es muften daher Glieder mit # hinzu-
gefigt werden. Zu diesem Zwecke konnten die fiir 15° gtiltigen
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Tabellen von Schiff-Geriach, Lunge oder Pickering be-
niitzt werden, die sich untereinander zum Teile nicht unbe-
trachtlich unterscheiden, wie aus folgender Zusammenstellung
hervorgeht.

a a a
nach nach nach

P Gerlach Lunge Pickering A

1 1-012 1-012 1-011 —+0-00t
3 1-035 1-032 1-033 —0-001
5 1-058 1-056 1-055 --0-001
7 1-081 1080 1-078 ~0-002
10 1-115 1115 1-1tt —-+0-004
15 1170 1-169 1-167 -~0-002
20 1-225 1-225 1-222 —+0-003
25 1-279 1-276 1-277 —0-001
30 1-332 1-333 1-331 +0-002
40 1-437 1-438 1-434 —+0-004

A sind die Differenzen zwischen den Dichten nach Lunge
und nach Pickering. Die Zahlen Gerlach’s unterscheiden
sich meistens wenig von denen Lunge’s.

Ich habe im folgenden die Angaben Pickering’s beniitzt.

Zu diesem Zwecke habe ich aus den Angaben von Picke-
ring fiir 5, 10, 15, 20 und 25°%/, NaHO folgende Interpolations-
formeln abgeleitet:

d,, = 0-9991+ 004297 N,—0-0010263 N} )
d,, = 0-9991+ 0011249 P—0-00000535 P2, 0)

Beide Formeln versagen bei sehr hohen Konzentrationen.
Im ubrigen stellt, wie die folgende Tabelle (d,, A,, d,, A,)
zeigt, die Formel v die Dichte bei 25°%/; mit einem Fehler von
hochstens 0-0014, Formel o bis 30°%, mit einem Fehler von
héchstens 0-0006 dar (bis 25/, 0-0003).

Die Formeln IX bis XII, v und o lassen sich zusammen-
fassen in

d; = d! +004405 — 00000791 £+ 0000000469 £2) N,
— (0001081 — 0:00000370£+0-00000000395) N XIII)
dy = d! +(0°0116027—00000251 1 1/+0-00000010222.£3) P
+(0-000006746 —0-0000001 4474 £+
+0-0000000034553 %) P2, XIV)
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Le
Blanc

Beob- Le Le u. Roh- Ka-
achter .. Blancl Blancl land?2 nitz3
P.o.o.... 373 3-67 3-82 —
Neo.o... — — — 1
[ 2 20° 20° 20° 25°
dgef. 10968 10416  1-0464 1-0432
4ax1r — — — 1-0385
Axin —_ [ — +0:0047
axiv ... 1-0959 1:0392  1-0409 —
Axiv... +0:0009 +0:0024 +0-0055 e
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25°

1-0210
1-0181
+0-0029

719

Ka- Ka-
nitz3 nitz3?
025 0125
25° 25°
10113 1-0058
1-00768 1-0028
+00037 +0-0035

Tabelle’™von Lunge fiir die Anderung der Dichte mit
der Temperatur.

Ein Vergleich dieser Tabelle mit Formel XIV ergibt
folgendes. dr sind die aus der Tabelle von Lunge inter-
polierten Dichten, dxiv die nach der Formel berechneten, A ist

dL—dX[V-

... 0°

dr... 1-341
axiv 1-3b64
A... —0-013
dr.. 1-284
axiv = 1-294
A...—0'010
ar . 1-232
dxiv - 1:235
A... —0-C03

10°

1:335
1346
—0-011

1:279
1-287
—0-008

1-227
1-229
—0-002

20° 40°
P —= 30.
1-331 1-320
1-337 1321
—0-006 —0-001
P — 25,
1-273 1-263
1-280 1-265
—0-007 —0-002
P = 20.
1222 1-213
1-223 1-210
—0-001 ~+0-003

6

—+0-

—-0-

1-
1-
-+0-

1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 4, 535 (1889).
2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 19, 272 (1896).
8 Zeitschr, fiir physik. Chemie, 22, 341 (1897).

OO

+310
<307
003

1252
+251
001

203
197
006

8

.

+0-

b

—+0

-+0-

0° 100°
299 1-289
1295 1-286
004 +-0-003
241 1-229
239 1-228
002 0001
-193 1-182
1184 1-172
009 —+0-010
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P, 0° 10° 20° 40° 60° 80° 100°

P =10.

dr.. 1120 1-117 113 1-105 1-095 1-084 1-072
axiv 1-117 1-114 1-110 1-101 1-089 1-076 1-062
A, +0-003 —+0°008 —+40°003 --0-004 ~-0'006 -+0-008 —+-0-010

—

P =25
ar .. 1-060 1:0587 1-0b4 1048 1-039 1-028 1:016
axIiv 1-058 1-057 1-054 1046 1-036 1-024 1:010
A... 40002 0 0 0002 —+0:'003 40004 0006
P=1,.
ar .. 1-016 1-013 1-010 1-004 0995 0-983 0972

axiv 1011 1-011 1-009 1-003 0-994 0982 0-969
A, 40-005 —+0-002 -+0-001 —+0-001 —+0-001 —+0-001 --0-003

Die Zahlen der Lunge’'schen Tabelle sind in der Regel
hoher als die aus Formel XIV folgenden. Nur bei konzen-
trierten Losungen und niederen Temperaturen kehrt sich das
Verhidltnis um. Es 148t sich nicht sagen, welche Zahlen richtiger
sind. Die experimentelle Unterlage der Formel XIV ist nicht
umfassend genug. Aber anderseits ist mir {iber die der Lunge-
schen Tabelle zu Grunde liegenden Versuche nichts bekannt.

Immerhin sind einige Umstidnde geeignet, Bedenken gegen
die Lunge'sche Tabelle zu erwecken., Dafi die Lunge’sche
Tabelle fur 15° hohere Werte gibt als die von Pickering, ist
schon erwdhnt. Wie nach dem Vergleiche mit Formel XIV
selbstverstdndlich ist, gibt sie auch bei 60° und 80° hihere
Werte als die Versuche von Walter. Die Grofie der Ab-
weichungen erhellt aus folgender Tabelle, in der 4 Dichten
nach Lunge, dger. Dichten nach den Walter'schen Versuchen
bedeuten. A ist dz—dger .

... B0° 60° 80° 60° 60° 30° 80°
P... 2306 20-43 17-32 14-45 11-20 2325 14-33
dr.. 1234 1-207 1-176 1-142 1-107 1-225 1-130
dgef. 1-230 1-202 1-168 1-134 1-101 1-220 1-122
A... 40004 —+0-005 —+4-0-008 —0°008 +0-006 —+0-005 ~0-008
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Ferner spricht gegen die Tabelle von Lunge, dafi sie bei
verdiinnten Losungen (P unter 1-2) kein oberhalb 0° liegendes
Dichtemaximum erkennen laft.' Die Formel XIV gibt dagegen
beispielsweise fiir P = 1 ein Dichtemaximum in der Gegend
von 2°. Die so berechnete Temperatur ist wahrscheinlich etwas
zu hoch. Aber mit Riicksicht auf die geringe Anderung der
Dichte in der Ndhe des Maximums entspricht die Anndherung
jedenfalls den berechtigten Anforderungen.

Losungen von NaHO und Na,CO,.

Es ist bereits erwdhnt worden, dafi die Dichte gemischter
Losungen von gleichem Gesamttiter sich ann&hernd linear mit
dem Sodagehalt dndert oder mit andern Worten, dafl sie nach
der Mischungsregel aus den Dichten der Na,CO,- und NaHO-
Losung von gleichem Gesamttiter berechenbar ist.2 Ist N/
die Normalitdt in Bezug auf Na,CO,, N” in Bezug auf NaHO
und ist N == N’4+N", ferner 4 und B die Koeffizienten der
Gleichungen d = dy+ AN-+BN?, so ist anndhernd

d = dy+ (A +B'N)N'+ (4" +B'N)N"
— w+AIN/+BIN12+A//NII+BIIN/I2+(B/_*_B//)NIN//.

Auch hinsichtlich der Prozentgehalte gilt, daf§ bei gleichem
Gesamtprozentgehalte die Dichte sich anndhernd linear mit
dem Sodagehalt andert. In der vorstehenden Formel sind nur
die N durch die P zu ersetzen.

So bekommt man aus den Formeln I und IX beziehungs-
weise II und X fiir 60° die Formeln

dyo = 079834 34005082 N’,—0- 0008915 N/2+0- 04099 N,
—0-000873 N'2—0-0017645 N, N/ )

dy, = 09834 340009657 P/ -+0- 00004350 P2+
+0+010464 P” 40+ 00001050 P"2 0+ 00005400 P'P". p)

1 Vergl. de Coppet, Jahresber. fiir Chemie, 1871, 31.

2 Vergl. dazu Tammann, Zeitschr. fir physik. Chemie, 14, 172 (1894).

3 Diese Zahl wurde mit Riicksicht auf den Umstand gewdhlt, dafl die
Formeln I und II mit 0-9835 gerechnet sind.
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Die Abweichungen zwischen gefundener und berechneter
Dichte iibersteigen (vom Versuche V, 3 abgesehen, der auf
einer einzigen Messung beruht) nicht 0-0026; aber die berech-
neten Dichten sind durchwegs zu grofi. Es tritt daher eine kleine
Abweichung von der einfachen Proportionalitidt auf. Eine Kor-
rektur der Formeln ist jedenfalls so anzubringen, daff nur der
Faktor von N'N”, beziehungsweise P/P" gedndert wird, weil die
Anderung eines andern Koeffizienten die Anderung der Formein
fiir reine Na,CO,- oder NaHO-Lbsungen bedeuten wiirde.

‘Demgemif kann man setzen:
dgy = 0-9834+0°05082 Ny, —0-0008915 N2+

+0- 04099 Njf —0- 000873 N2 —0-0019419 N NI XV)
dg, = 0983440009657 P+ 000004350 P24
+0+010464 P 4-0+00001050 P2 4-
+0-00004166 P'P",  XVI)

Diese Formeln geben (von Versuch V, 3 abgesehen) keine
Abweichung, die 0-001 wesentlich {ibersteigt.

Nummer. V,1 v, 2 V,3 vV, 4 V,5 vV, 6

dgef.. .. . 1-2621 1-2302 1-1952 11594 11521 1-1158
dr..oon. 1-2634 1-2328 1:1996 1-1604 1:1529 1-1170
Ji P —0:0013 —0-0026 —0-0044 —0-0010 —0-0008 —0-0012
dp.oun.. 1:2635 1-2325 1-1995 1-1599 1-1527 11174
Aponn., 00014 —0-0028 —0-0043 —-0-0005 —0-0006 —O0-0016
axv.... 1-2612 1:2310 1-1934 1-1596 1-1522 11165
Axv....+0-0009 —0-0008 —0-0032 —0-0002 —0-0001 —0-0007
axvi ... 1-2615 1:2309 11983 11590 1-1519 1-1169

Axvl ...+0°0006 —0-0007 —0-003{ --0-0004 —+0-0002 —0 Q0L

Analog erhalt man fir 80° nach Anbringung einer Kor-
rektur

dy, = 0-9719+0+05070 N/,—0* 0008617 N2+
+0+04072 N/» —0- 000810 N7, ?—
—0-0019046 N, N XVII)
dgy = 0-97194-0-009523 P/ +0- 00004470 P24
+0°010248 P -0+ 00001728 P24
+0+000043852 /P, XVIII)

1 Ohne Korrektur 0-001672, A= —0-0031 und —0°0005.
2 Obne Korrektur 0°00006198, A = —0'0034 und —0-0003.
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Die Berechnung der Walter’schen Versuche ergibt:

Nummer .... VIt VI, 2 VII 1 VI, 2 Vil 3 VI, 4

Ngg vvvvnnnn 3598 2-040 0-838 0-682 G467 0-339
Ngy ooovnnn 3-480 1-975 4-070 3-884 3-510 2°783
dgef.o ..., 1°2510 1-1417 1-157 1-142 1-126 1-097
AXVIL...vn .. 1-2514 1-1412 1-160 1-147 1+125 1-094
AXvil....... —0-0004 —+0-0005 —0-003 —0-005 —+0-001 —+0-003
axvil .. .... 1-2514 1-1408 1-159 1147 1-125 1-094
AXVIT ...... —0-0004 —+0-0009 —0-002 —0-0065 ~-0-001 —+4-0-003

Die Formeln stellen also die Versuche innerhalb der
Fehlergrenzen dar, jedoch mit Ausnahme von VII, 2. Mit Riick-
sicht darauf, dafl die Zusammensetzung der Losung bei diesen
Versuchen sich von VII, 3 nicht stark unterscheidet, bin ich
geneigt anzunehmen, dafl der Fehler nicht auf Seite der Formel
liegt. Die Versuche VII kénnen nach der Art ihrer Ausfithrung
keine genauen Dichtewerte liefern, da die Dichte bei 80° aus
der nicht sehr genau bestimmten Dichte bei 11°5° und dem
Ausdehnungskoeffizienten abgeleitet wurde.

Leitet man in &dhnlicher Weise wie flir 60° und 80°
Formeln fiir beliebige Temperaturen aus den Formeln VII, VIIIL,
XII und XIV ab, so wird auch in ihnen das Glied mit N/N”
beziehungsweise P/P" einer Korrektur bediirfen. In Ermang-
lung ausreichender Anhaltspunkte habe ich angenommen, dafi
diese Korrektur eine lineare Temperaturfunktion ist, die aus
den Korrekturen bei 60° und 80° abgeleitet werden kann. So
erhdlt man

ds = d! +(0°03334—0" 0001273 ¢-+0- 000000867 4%) N/
—(0-0012244—0- 00000859 £+ 0 0000000507 £2) N2
+(0-04405—0-0000791£+0- 000000469 £2) N/

—(0-001081— 0+ 00000370 400000000039 £2) N/'2
—(0+0023172—0- 00000953 £+0- 0000000546 22 N/N/  XIX)

dy = d' +(0-0111726—0-00003918+ 0+ 000000232 £2) P’
+(0+ 000016956 +0 0000007272 £—0 00000000478 £2) '2
+(0-0116027 —0+ 00002511 1£-4+0- 00000010222 £2) P!
+(0-000006746—0- 00000014474 £+

+0- 0000000034553 £2) P/'2
+{0-000028732 +0- 00000029496 £ —
—0+000000001325 £2) P/P". XX)

Chemie-Heft Nr. 6. 50
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Mit diesen Formeln habe ich versuchsweise die Bestim-
mungen von Walter bei 11'5° berechnet.

Nummer. ... VI, 1 Vil 2 viL 3 VI, 4 VI, 5

dgef........ 1-196 1-182 1-164 1-136 1-186
aAXIX ..o 1-201 1-188 1-165 1-132 1-189
AXIX ..., ~0°005 —0-006 ~0-001 ~+0-004 —0-003
AXK e oiunnn 1-204 1-190 1-167 1134 1-193
AXX ool —0-007 —0-008 —0-003 —+0-002 —0-007

Die Abweichungen sind etwas grofier, als nach der Ge-
nauigkeit der zu Grunde liegenden Formeln flir reine NaHO-
und Na,CO,-Losungen zu erwarten war; immerhin wird aber
die zweite Dezimale richtig wiedergegeben, obwohl die Ver-
suchstemperatur mit Rilcksicht auf die Grundlagen der Formel
recht unglinstig war. Im librigen mufl es dahingestellt bleiben,
welcher Anteil der Abweichungen auf die Versuchsfehler und
welcher auf die willkilirliche Annahme, betreffend die Abhéngig-
keit der Koeffizienten von N'N'" beziehungsweise P'P” von
der Temperatur, kommt.

Die Formeln XIX und XX schliefen die Formeln flir reine
NaHO- und Na,CO,-Ldsungen fiir beliebige Temperaturen
sowie die Formeln flir gemischte Losungen bei 60° und 80°
in sich; fiir diese Fille haben sie daher dieselbe Genauigkeit
wie die frither gegebenen Formeln. Im tibrigen wird man, ins-
besondere bei niederen Temperaturen, die dritte Dezimale als
ganz unsicher betrachten miissen. Ausgeschlossen ist ihre
Anwendung auf ganz konzentrierte Losungen von achtfach
normalen aufwirts.

Zusammenfassung.

1. Es werden Dichtebestimmungen an Na,COg4- und NaHO-
Lésungen bei 60° und 80° sowie an gemischten Losungen mit-
geteilt.

2. Die Dichten der reinen Na,CO,- und NaHO-L&sungen
lassen sich bis zur Normalitit 8 zwischen O bis 100°, beziehungs-
weise 15 bis 80° durch Formeln von der Form

di = & +(a+bt+ct?) X+ (a/ +V't+c'12) X?
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darstellen, wo dfw die Dichte des reinen Wassers bei derselben
Temperatur, X eine Gehaltsangabe (Normalitdt bei derselben
Temperatur oder Prozentgehalt), a, b, ¢, &/, b/, ¢/ Konstanten
bedeuten. Der Fehler bleibt meist unter 0-002.

3. Die Dichten der Losungen von Na,CO; und NaHO
lassen sich anndhernd nach der Mischungsregel berechnen.
Durch Anbringung einer kleinen Korrektur werden Formeln
erhalten, welche alle Beobachtungen an reinen und gemischten
NaHO- und Na,CO,-Ldsungen bis zur Normalitat 8 zwischen
10° und 80° mit einem Fehler von einigen Einheiten der dritten
Dezimale darstellen.
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