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Uber die Dichten yon Soda- und htznatron- 
15sungen 

v o n  

Rudol f  W e g s c h e i d e r ,  k. M. k. Akad., und  H e i n r i c h  W a l t e r .  

Aus dem I. chemisehen  Labora tor ium der k. k. Universitiit  in Wien.  

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 80. M~rz 1905.) 

Zum Zwecke  der Berechnung  von Versuchen  fiber dos 
Gleichgewicht  bei der Kaus t iz ie rung  der Soda  und die Exi-  

s t enzbed ingungen  der Na t r iumca lc iumcarbona te  war  die ange-  

n/iherte Kenntnis  der Dichten yon Laugen,  die Soda  und Atz- 

natron enthalten, bei verschiedenen  T e m p e r a t u r e n  erforderlich. 

In der Li teratur  haben wir  diesbeztigl iche Angaben tiber 

gemisch te  LSsungen nicht auffinden kSnnen und ouch die vor- 

l iegenden Bes t immungen  fiber reine Soda-  und Atznatron-  

15sungen befr iedigten unsere  Bedtirfnisse nicht durchwegs.  

Die Dichte yon SodalOsungen mit 0 bis 14" 2 4 %  Na2CO 3 
bei 15 ~ ist durch Versuche  von G e r l a c h ,  die yon L u n g e  

berechne t  wurden,  1 bekannt .  Ftir 30 ~ liegen Versuche  yon 

L u n g e  vor, ~ die yon 13"79 bis 27"97~ NaeCO 3 reichen. Die 
W i i r m e a u s d e h n u n g  yon LSsungen  mit 5 und 1 5 %  Na~CO 3 

zwischen 0 ~ und 100 ~ ist yon G e r l a c h  un te r such t  worden.  3 

L u n g e  ~ gibt ferner eine ausgegl ichene  Tabel le  ftir die 

Abhfi.ngigkeit des spezif ischen Gewichtes  verdt innter  und kon- 

zentr ier ter  SodalSsungen v o n d e r  Tempera tu r ,  die yon 0 ~ bis 

1 Vergl. L a n d o l t - B 6 r n s t e i n ,  Tabellen,  II. Aufl., p. 220. 

o Ebendaselbs t .  

3 Jahresber ich t  f. Ch., 1859, p, 48. 
L u n g e ,  T a s c h e n b u c h  fiir die Soda-, Po t tasche-  und  Ammoniakfabr ika-  

tion, III. Aufl., Berlin, Springer, !900, p. 218 bis 22 l .  
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100 ~ re icht .  A u f  w e l c h e n  V e r s u c h e n  sie be ruh t ,  is t  u n s  n i ch t  

b e k a n n t  g e w o r d e n .  

Ff i r  16 ~ h a b e n  K o h l r a u s c h  u n d  H a l l w a c h s  1 in s -  

b e s o n d e r e  die  Dich ten  s e h r  v e r d f i n n t e r  L S s u n g e n  mi t  g roBer  

G e n a u i g k e i t  b e s t i m m t .  F e r n e r  l i egen  g e n a u e  V e r s u c h e  yon  

B r e m e r  ~'vor,  die s i ch  a u f L 6 s u n g e n  mi t  3"2,  4"8 ,  7 "5  u n d  

1 l ' 3 g  Na~CO 3 ffir 1 0 0 g  W a s s e r  bei  T e m p e r a t u r e n  z w i s c h e n  

16 ~ und  75 ~ b e z i e h e n ;  nur  e ine  B e s t i m m u n g  w u r d e  be i  99" 7 ~ 

ausge f f ih r t .  B r e m e r  s te l l t  s e i n e  V e r s u c h e  d u r c h  die  F o r m e l n :  

Dich te  - -  d o ( 1 - - a t - - b t 2 ) ,  d o z  1 -t-~p, a. - -  Q + x p ,  b - -  c2--~ p 

dar,  w o r i n  t d ie  T e m p e r a t u r ,  p G r a m m e  N a t r i u m c a r b o n a t  in 100g  

W a s s e r ,  a, Q, c2, x, ~ K o n s t a n t e  sind. [ n w i e w e i t  d i e s e  F o r m e l n  

Kit k o n z e n t r i e r t e r e  L 6 s u n g e n  a n w e n d b a r  sind, b le ib t  zwe i fe l -  

haft.  E n d l i c h  l i egen  v e r s c h i e d e n e  g e l e g e n t l i c h  z u  b e s t i m m t e n  

Z w e c k e n  a u s g e f f l h r t e  D i c h t e n b e s t i m m u n g e n  vor.  3 

F/Jr A t z n a t r o n  l i egen  ( a b g e s e h e n  von  den  B e s t i m m u n g e n  

T f i n n e r m a n n ' s )  drei  T a b e l l e n  vor,  die s ich  au f  15 ~ b e z i e h e n ,  

n / iml ich  die yon S c h i f f - G e r l a c h  ~ b is  700/0 N a O H ,  d ie  yon  

L u n g e  5 b is  490/0 u n d  die  g e n a u e r e  u n d  m e i s t  e t w a s  n i e d r i g e r e  

W e r t e  g e b e n d e  von P i c k e r i n g  ~ b is  500/0 N a O H .  F e r n e r  h a t  

M a c  G r e g o r  7 a n g e g e b e n ,  daf3 ffir v e r d t i n n t e  L 6 s u n g e n  (mit  

e in igen  P r o z e n t e n  N a O H )  d ie  Dich te  bei  18 ~ g l e i ch  is t  de r  

Dich te  des  W a s s e r s  be i  d e r s e l b e n  T e m p e r a t u r + 0 "  014563  p ,  

wo  p d e r  P r o z e n t g e h a l t  ist. 

S e h r  ve rd f i nn t e  L S s u n g e n  s ind  yon  T a m m a n n  s u n t e r -  

s u c h t  w o r d e n .  E n d l i c h  ha t  L u n g e  e b e n s o  wie  f~r S o d a  a u c h  

W i e d e m a n n ' s  Ann., 50, p. 122 (1893). 
2 Rec. trav. chim., 7, p. 269 ft. (1888); Zeitschr. ffir physik. Chemie, 3, 

p. 435 (1889). 
3 Vergl. z. B. das Generalregister zu Bd. I bis XXIV der Ze~tschr. fiir 

physik. Chemie. 
4 Vergl. L a n d o l t - B S r n s t e i n ,  Tabellen, II. Aufl., p. 222. 
5 Lunge,  Tasehenbuch etc., p. 222. 
a Vergl. Dammer, Handbueh der anorg. Chemie, II, 2, 119. 
7 Jahresber. ffir Chemie, 1890, p. 205; Beibl~tter zu den Ann. der Physik 

und Chemie, XIV, 728, 1072. 
s Zeitschr. fiir physik. Chemic, XVI, p. 94 (1895); vergl, ferner General- 

register zu Bd. I bis XXIV der Zeitschr. fiir physik. Chemic. 
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ft'tr Atznatron eine Tabel le  fiber die AbhS.ngigkeit des spezifi- 

schen Gewichtes  yon der T e m p e r a t u r  gegeben.  1 
Uber  die Dichte gemisch te r  (Soda- und Atznatron ent- 

haltender) Lasungen  geben  diese Mitteilungen i iberhaupt  keinen 

Aufschlul3. Die Dichte konzentr ier terer  Soda-  und Atznatron-  

15sungen bei hSherer  Tempera tu r  kann nur aus  den Lunge-  
schen Tabel len  en tnommen  werden,  deren Genauigkei t  in 

d iesem Bereich aus  den uns  bekann t  gewordenen  Versuchen  
nicht beurtei l t  werden  kann. 

Der eine yon uns  hat daher  einige Dichtebes t immungen 

ausgeffihrt.  Wenn  ihre Zahl auch klein ist, sollen sie doch mit- 

geteilt werden,  da sie immerhin eine ann~hernde  Sch~tzung 

der Dichten ermSglichen,  die f~r Kor rek t ions rechnungen  und 

technische Zwecke  b rauchbar  sein kann. 

V e r s u e h e .  

\Ton It. Walter.  

Die Dich tebes t immungen  wurden  meist  pyknomet r i sch  

gemacht .  Aul3erdem wurden  einige Bes t immungen  an ge- 

mischten  LSsungen  durch Wg.gung der aus  einer kalibrierten 

Pipette aus laufenden  Mengen gemach t  und die Ausdehnung  

dieser LSsungen  in einer Meyerhof fe r -Saunders ' schen  Pipette2 
best immt.  

Im folgenden bedeuten :  

d - -  Dichten, bezogen  auf W a s s e r  von 4 ~ als Einheit ;  

d~ z Dichten bei der T e m p e r a t u r  t, auf  diese Einheit  bezogen;  

d~ - -  Dichten von reinem Was s e r ;  
t - -  Tempera tu r ;  

Nt --- NormalitS.t der LSsung  bei t ~ (Grammfiquivalente  im Liter 

der LSsung  bei der T e m p e r a t u r  t, wobei  1/2 Na2CO 3 - -  
"-- 53"05, N a O H  - -  40"06 gese tz t  ist); 

P - -  Prozentgehal t  der LSsung;  

p - -  Gramm Na2CO 3 bez iehungswei se  N a O H  ftir 100g Wasser .  

i Lunge ,  Taschenbuch etc., p. 224 bis 227. 
2 Zeitschr. ftir physik. Chemie, XXVI'II, p. 466 (1899). 
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In gemischten  L6sungen  sind die auf  Na~CO a beztigl ichen 
Gr/513en mit N t u n d  P~, die auf  N a O H  beztiglichen mit N H 

und P~t bezeichnet.  

Pyknometrisehe Versuche. 

Es wurde  ein Pyknometerfl~ischchen verwendet ,  dessen 

StOpsel mit einer Kapillare versehen  war  und welches  bei 15 ~ 

3 2 " 9 6 7 c m  ~, bei 60 ~ 3 2 " 9 9 9 c m  8, bei 80 ~ 3 3 ' 0 2 0 c m '  fal3te. 

Die Einze lwer te  wichen yon den Mittelwerten urn hSchs tens  

ungefiihr 0"01 c m  ~ ab. 
Das mit der vorgew~irmten L6sung  beschickte  P y k n o m e t e r  

stand fast bis an den Rand 10 Minuten in einem Thermos ta ten ,  

dessert T e m p e r a t u r  auf  ~ 0"3 ~ kons tant  gehal ten wurde,  ehe 

der Fltissigkeitsiiberschul3 an der KapiIlare beseit igt  wurde.  

Dann wurde rasch abgekt ihl t  und gewogen.  Die Verduns tung  

bewirkte  keinen erhebIichen Feh.ler, da das mit reinem W a s s e r  
geftillte P y k n o m e t e r  bei Z immer tempera tu r  ha einer Stunde nur 

einen Gewichtsver lus t  yon 3 m g  erlitt. 

Die Dichten sind (mit zwei Ausnahmen)  Mittelwerte yon 

zwei  Best immtmgen.  Bei 60 ~ war  der Unterschied zweier  

Zusammengeh~r ige r  Pyknometerw~igungen im Mittel 10' 5 und 

hOchstens 22 ~tg. Bei 80 ~ waren  diese Unterschiede 26 und 
52 rag. D a  die Abweichungen  yore Mittelwerte die H~dfte dieser 

Betr~ige sind, kann die Ungleichm~ifiigkeit. der Pyknometer -  

ffilIung die Dichten bei 60 ~ htSchstens um 3, bei 80 ~ urn 8 Ein- 

heiten der vierten Dezimale beeinflussen. Hierin ist der Fehler  

durch die Ungenauigke i t  der Tempera tu re ins te l lung  bereits 

enthalten, der h6chstens  zwei  Einhei ten der vierten Dezimale 

erreichen kann. 

Der d u r c h  das P y k n o m e t e r v o l u m  in die Reehnung  ein- 
g e h e n d e  Fehler  beeinflui3t die Dichte ebenfalls um weniger  als 

2 Einheiten der vierten Dezimale.  Demgem~il3 sind die Dichte- 

bes t immungen  bei 60 ~ wahrscheinl ich bis auf  einige Einhei ten 
der vierten Dezimale sicher;  bei 80 ~ ist die vierte Dezimale  
ganz  unsicher,  die dritte dagegen  als sicher zu betrachten.  

Die W~igungen wurden  auf  den leeren Raum reduziert.  
Die so erhal tenen Dich ten  sind im folgenden mit d~ bezeichnet.  
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Die Gehal tsbest immung der L6sungen wurde durch Titra- 

tion yon ungefiihr 5 cm" der L6sung (abgemessen bei der 

Tempera tur  der Dichtebestimmung) mit ungeftLhr Halbnormal- 

salzs~iure und Methylorange als Indikator vorgenommen.  Die 

Pipette wurde bei 15 ~ mit einem wahrscheinlichen Fehler yon 

0 " 0 1 %  geeicht und das Volum bei h/Sherer Tempera tur  unter 

Annahme des kubischen Ausdehnungskoeff iz ienten ftir Glas 
1 

z - -  berechnet. 
40.000 

Die L6sung wurde bei der Tempera tur  der Dichtebestim- 

mung abgemessen und zun~ichst in einem Wttgegl~ischen ge- 

wogen. Hiedurch ergab sich ein zweiter Wert  der Dichte, der 

mit folgendem unter d~ mitgeteilt ist. 

d~ ist naKirlich unsicherer als d 1 und wurde deshalb bei 

der rechnerisehen Bearbeitung der Zahlen nicht berticksichtigt, 

ist aber als Mal3stab f~r den beim Pipettieren m/Sglichen Fehler 

(bei 60 ~ im Mittel weniger  als 0"2% , i m  ungtinstigsten Falle 

0"4% ) v o n I n t e r e s s e .  Dergr613te Fehler kam bei der konzen- 

triertesten , '~tznatronl6sung vor. 

Die Titrationen wurden mindestens doppelt gemacht  und 

stimmten bei einem Verbrauche yon 30 bis 70 cm ~ Salzs~ure 

mindestens auf 0'1 c~z s ~berein, sind daher h6chstens mit einem 

Fehler yon 0 '17  bis 0"07~ behaftet. Im ganzen kann der 

Fehier der Gehal tsbest immung im Mittel auf  0 " 2 %  gesch~ttzt 

werden. Eine Anderung des Gehaltes um 0 " 2 %  entspricht 

einer Dichte/inderung von etwa 0"0004. 

In Atznatron- und gemischten L/3sungen wurden Gesamt- 

titer und N a O H  (letzteres nach de rMethode  v o n W i n k l e r  ~) 
bestimmt. 

1 Diese Methode ist nach Kiister (Zeitschr. fiir anorg. Chemie, 1897, 
XIII, p. 127 bis 150) durchaus zuverl~issig. Auch ich habe bei im Jahre 1898 
ausgefiihrten Versuchen die gleiche Erfahrung gemacht. Beziiglich der Einzet- 
heiten babe ich genau entsprechend den Angaben in Bgckmann, Chem.- 
techn. Untersuchungsmethoden, I]LI. Aufl., p. 392 unter c~ (Atznatron) und 
390 bis 391 unter c (Bicarbonat) gearbeitet. Das L6sen des Bariumchlorids 
sowie das Verdiinnen wurde mit ausgekochtem destittierten Wasser vor- 
genommen. 
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Die Prozentgehal te  ergeben sich aus  den Normali t~ten 

53" 05 N~ 40 '  06 Nt 
nach der Formel  P - -  ffir Na2CO 8; P - -  

lOdt 10dr 
ffir NaOH.  F~ir SodalSsungen wurden  auch Gramm Na2CO ~ 

1 0 0 P  
f/Jr 100g  W a s s e r  nach der Formel  p - -  - -  ausgerechnet .  

1 0 0 - - P  
Die Versuchsergebnisse  sind folgende: 

T a b e l l e  I. 

LSsungen yon Na~CO a bei 60 ~ 

Ad t Adl Ad~ 

Nr. N~o P y d I d~ dber. AN AP Ap 

1 7"027 28"74 40"32 1"2971 1"2966 1"380 
0'0398 0"0120 0"00641 

2 5"960 25"20 33'69 1"2546 1"2529 1'316 
0'0418 0"0120 0'00700 

3 5'11i 22"25 28"62 1.2191I 1'2221 1"265 
0'0414 0'0111 0"00703 

4 4"036 18"23 22"29 1'1746 1'1738 t"204 
0"0448 0"0113 0"00791 

5 2"988 14"06 16'36 1"1277 1"1289 1'145 

Die Bedeu tung  der in der Tabel le  v o r k o m m e n d e n  Gehalts-  

angaben  (N, P, p) und Dich tebes t immungen  (dl, dz) ist bereits 

Ad Ad Ad 
frfiher angegeben.  Es  ist noch tiber, sowie - - ,  - - ,  - -  

A N  A P  Ap zu 
besprechen.  Unter  dber. f inden  sich die nach den Formeln yon 

B r e m e r  berechneten Dichten. F/Jr 60 ~ liefern die Bremer ' schen  

Formetn  die Gleichung:  

Dichte - -  (1 + 0" 01076 Y). (0" 9 8 0 9 9 - -  0" 0004780 p). 

Die Bremer ' schen  Mittelwerte seiner Kons tan ten  e, cl, c~, 

x, ~ geben seine Versuche  mit einem mSglichen Fehler  bis 

0" 004 in der Dichte wieder?  Seine RtJckrechnung der e inzelnen 

Versuchsre ihen  ist nicht mafigebend, da B r e m e r  hiebei nicht 

mit  den Mittelwerten gerechnet  hat, sondern mit Konstanten,  
die aus  derselben Versuchsre ihe  abgeteitet  wurden.  

1 Nur eine Pyknometerw~gung gemacht. 
2 Vergl. Ree. tray. ehim., VII, p. 306 (1888). 
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Immerh in  stellen die Bremer ' schen  Mittelwerte die Dichten 

der Soda lSsungen  bis p - -  11 auf  einige Einhei ten der dritten 
Dezimale  richtig dar. Dagegen  ve r sagen  sie, wie aus  der 

Tabel le  hervorgeht ,  bei den yon mir un te rsuchten  konzen-  

tr ierteren LSsungen.  Schon bei p - - - 1 6  weichen gefundene  

und berechnete  Dichte um fast 0 ' 0 2  ab und bei p z 40 
erreicht die Abweichung  fast eine Einhei t  der ersten Dezimale;  

somit  kSnnen die Bremer ' schen  Formeln  auch nicht zur  an- 

n~hernden Berechnung  der Dichte konzentr ier ter  LSsungen 

verwende t  werden.  

Ad Ad Ad 
Die und sind Differenzen der Dichten 

A N  ' A P  h p  
zweier  un tere inander  s tehender  LSsungen,  dividiert durch die 

en t sprechenden  Differenzen der Geha l t sangaben  N, P und p. 

Sie lassen erkennen,  da~ die Dichten konzentr ier ter  Soda-  
16sungen bei 60 ~ nicht  als l ineare Funkt ionen  yon N oder p 

und wahrscheinl ich auch nicht von  P dargestell t  werden  
kSnnen.  

T a b e l l e  II. 

L ~ s u n g e n  y o n  Na~CO 3 bei 80 ~ 

Nr. Nso P / ,  d 1 tiber. 

1 6" 900 28" 59 40" 02 1 �9 2807 1" 363 

2 3"995 18"26 22 '34  1"1607 1"191 

Die dber. sind wieder  nach den Bremer ' schen  Formeln  
berechnet ,  die ffir 80 ~ 

d z (1 + 0" 01076 p) .  (0" 96931 - -  0" 0004422 p) 

geben. Dat3 sie auch bei 80 ~ nicht ffir konzentr ier te  LSsungen 

angewand t  werden  k6nnen,  geht  aus  den Zahten klar hervor. 

T a b e l l e  III. 

L 6 s u n g e n  y o n  Na OH bei 60 ~ 

1 7"080 0 ' 142  6 '938  0 '61  22"57 1"2312 1 '2362 

2 6"126 0 '108  6"018 0 ' 48  20"04 1"2026 1 '2020 

3 5:054 0"078 4"976 0"35 17 '04  1 '1692 1"1698 

4 4 '100  0"082 4"018 0 ' 38  14"16 1"1374 1'1385 

5 3"081 0"074 3"007 0 ' 36  10"92 1 '1020 1'1039 

Chemie-Heft Nr. 6. 48 
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Die L6sungen enthielten etwas Na~CO~. Unter N ~ + N "  ist 
der gesamte Alkaligehalt, unter N t der Gehalt an N%C08, 

unter N"  der an N a 0 H  in Normalit/iten angegeben. 

T a b e l l e  IV. 

L 5 s u n g e n  yon N a O H  bei 80 ~ 

N~. N~o+2% ~'~o arg; P'  p',  d~ 
1 7 '078 0"127 6"951 0 '55  22"81 1"2207 

2 4 '015  0 '088  3"927 0 '42  14'01 1 '1232 

T a b e l l e  V. 

L S s u n g e n  yon Na2CO 8 und  NaOH bei 60 ~ 

Nr. ' " ' " P' P" 

1 7 '008 3"660 3"348 15'38 10"63 1"2621 t"2599 

2 6 '121 3 '198  2"923 13"79 9"52 1 '2302 1"2319 

3 5"199 2"725 2"474 12"10 8"29 1 '19521 1 '1924 

4 4"164 2"178 1'986 9'965 6"86 1"1594 1'1606 

5 3"983 2 '056 1"927 9 '47  6"70 1'1521 1'1542 

6 3 '071 1"618 1"453 7"69 5 '22  1 '1158 1"1170 

T a b e l l e  VI. 

L 5 s u n g e n  von Na2CO 3 und  NaOH bei 80 ~ 

Nr. N~O+N~o N~o 5r~; P '  P "  d 1 

I 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, daft der Inhalt einer auf Ausflul3 geeichten Pipette 
yon ungef/ihr 5 c m  ~ in ein W~igegliischen abgelassen und darin 
gewogen wurde. Hierauf wurde der Gehalt durch Titration 
bestimmt. Jede Bestimmung wurde zweimal ausgeftihrt. 

1 Nut aus einer Pyknometerwiigung. 
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Im fo lgenden  s i n d  d ie  Mi t t e iwer t e  a n g e g e b e n .  Bez f ig l i ch  

der  m 6 g l i c h e n  F e h l e r  b e i m  T i t r i e r e n  gi l t  da s  be i  den  p y k n o -  

m e t r i s c h e n  V e r s u c h e n  A n g e g e b e n e .  Die Dif fe renz  der  z w e i  

W t i g u n g e n  des  P i p e t t e n i n h a l t e s ,  au f  d e n e n  die  D i c h t e b e s t i m -  

m u n g  be ruh t ,  b e t r u g  be i  V e r s u c h  Nr. 2 22 rag, be i  den  a n d e r n  

V e r s u c h e n  0" 5 bis  4 eng, im Mit te l  2"5  eng. 

Der  m/Sgliche F e h I e r  der  D i c h t e b e s t i m m u n g  ist  j e d o c h  

hiSher a n z u s e t z e n ,  als  d i e s e n  A n g a b e n  en tspr ich t ,  da  Na t ron-  

l a u g e n  e r h e b l i c h  a n d e r s  a u s  de r  P ipe t t e  ausf l ieBen a ls  W a s s e r .  

Mi t  RCtcksicht a u f  d ie  aus  d e m  F r f i h e r e n  e r s i c h t [ i c he n  Ab- 

w e i c h u n g e n  z w i s c h e n  d e r a r t i g e n  u n d  p y k n o m e t r i s c h e n  Dich te -  

b e s t i m m u n g e n  s ind  F e h l e r  von  0 . 0 0 2  w a h r s c h e i n l i c h  u n d  

gr6Bere  n i ch t  a u s g e s c h l o s s e n .  

V o n  d e n s e l b e n  L 6 s u n g e n  w u r d e  die A u s d e h n u n g  in de r  

M e y e r h o f f e r - S a u n d e r s ' s c h e n  P ipe t t e  b e s t i m m t .  S ie  fal3te f u n d  

4 " 8  cen a. Die  ge te i l t e  R~Shre ha t t e  100 T e i l s t r i c h e  u n d  ein  Te i l -  

s t r ich  e n t s p r a c h  f u n d  0"01 cln a. Der  A u s d e h n u n g s k o e f f i z i e n t  

des  G l a s e s  w u r d e  zu  1/40.oo 0 a n g e n o m m e n .  Der  h i e d u r c h  be-  

w i r k t e  F e h l e r  ist j e d e n f a l l s  k l e ine r  a l s  d ie  MefifehIer.  

Die T a b e l l e  en th i i l t  die G e h a l t s a n g a b e n  /V ~ .a- M'" N '  
- ' 1 1 , 5 - - ' ' 1 1 , 5 ~  11.5 7 

N "  p i ,  pt l;  die  D ich t en  be i  11"5 ~ u n d  80 ~ (dn . s  und  dso) 11,5 ~ 

und  die A u s d e h n u n g e n  yon  11"5 b is  80 ~ in B r u c h t e i l e n  des  

V o l u m s  bei  1 1"5 ~ ( E i n z e l w e r t e  ~t t u n d  %, Mi t t e lwer t e  @. Die  

D ich t en  be i  80 ~ s ind  b e r e c h n e t  n a c h  de r  F o r m e l  also ~ dll .5 
1 4 - a  

u n d  s ind  m i n d e s t e n s  a u f  z w e i  bis  drei  E i n h e i t e n  der  d r i t t en  

D e z i m a l e  u n s i c h e r .  

T a b e l i e  VII. 

L i i s u n g e n  y o n  N a 2 C O  3 u n d  N a O H .  

Nr. N~i.5+N~,5 N~l.5 N;'i. 5 p'  P" dii. 5 also % % a 

1 5"073 0"866 4"207 3'845 14'10 1-196 1'157 0'0327 0'0349 0"0338 

2 4-726 0'706 4'020 3'171 13"63 1"182 1"142 0'0348 0"0356 0"0352 

3 4'114 0"483 3"631 2"204 12"51 i'164 1"126 0-0339 0"0343 0"0341 

4 3'230 0'351 2'870 1"642 10"17 1'136 1"097 - -  - -  0"0351 

5 4-983 0"060 4-923 0-2686 16-64 1-186 . . . . .  

48:~ 
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Interpolationsformeln. 
Von R. Wegschelder. 

E s  is t  i ibl ich,  die  D i c h t e n  de r  L S s u n g e n  als  F u n k t i o n e n  

der  P r o z e n t g e h a l t e  da r zus t e l l en .  D ie se  D a r s t e l l u n g  is t  s e h r  

u n b e q u e m ,  w e n n  es s i ch  d a r u m  hande l t ,  d ie  Dich te  e iner  

L S s u n g  z u  b e r e c h n e n ,  d e r e n  G e h a l t  d u r c h  A n a l y s e  e ine r  

g e m e s s e n e n  (n ich t  g e w o g e n e n )  M e n g e  b e s t i m m t  wurde .  

Denn  d a n n  g ib t  die  A n a l y s e  n i c h t  den  P r o z e n t g e h a l t ,  s o n d e r n  

den  G e h a l t  in de r  R a u m e i n h e i t  u n d  m a n  k a n n  die  D ich t e  n u r  

d u r c h  Ann~ ihe rungen  f inden.  

N u n  w i r d  a b e r  be i  L S s u n g e n  der  Geha l t  m e i s t  in g e -  

m e s s e n e n  M e n g e n  b e s t i m m t ;  die so e r h a l t e n e n  N orma l i t / i t e n  

w e r d e n  be i  p h y s i k a l i s c h - c h e m i s c h e n  U n t e r s u c h u n g e n  t iber -  

w i e g e n d  ftir d ie  R e c h n u n g  v e r w e n d e t .  Ich  habe  d a h e r  im 

f o l g e n d e n  die  Dich ten  n i ch t  NoB als  F u n k t i o n  der  P r o z e n t -  

geha l t e ,  s o n d e r n  a u c h  als  F u n k t i o n  der  N o r m a l i t ~ t e n  a u s -  

gedr t i ck t .  

Die  M e t h o d e  der  k l e i n s t e n  Q u a d r a t e  is t  i m m e r  a ls  N/ ihe-  

r u n g s r e c h n u n g  a u s g e f t i h r t  w o r d e n .  1 

Die e i n z e l n e n  W a l t e r ' s c h e n  V e r s u c h e  s ind  im f o l g e n d e n  

d u t c h  A n g a b e  der  T a b e l l e n -  u n d  V e r s u c h s n u m m e r  g e k e n n -  

ze i chne t .  

L S s u n g e n  y o n  Na2CO 8 bei 60 ~ 

Die Dich ten  l a s s e n  s ich  n ich t  als  l i nea re  F u n k t i o n  von  N6o 

da r s t e l l en ,  w ie  a u s  den  im e x p e r i m e n t e l l e n  T e i l e  m i tge t e i l t e n  

A d  
W e r t e n  - -  he rvo rgeh t .  Das  z e i g t  s i ch  auch ,  w e n n  m a n  d ie  

•  

1 VergI. K o h l r a u s c h ,  Lehrbuch tier prakt. Physik, 1901, p. 15 bls 21. 
Fiir den im folgenden 5fters vorkommenden Fail, daft die Verbesserung einer 
Formel f ( x )=A- I -Bx- t -Cx2  nut durch 5.nderung yon B und C bei un- 
ge~indertem A erzielt werden soil, ist die Verbesserung yon C gegeben durch 

Ex3.Exr--Ex~.Exg.r Ex~:--~2 v~x3 
~ , die yon B dutch ~1~ . Hierin be- 

deutet 1: die experimentell gefundenen Werte von f(x), vermindert um die nach 
der N~iherungsformel berechneten, x die zugehSrigen Werte der unabhg.ngigen 
Ver~inderliehen. 81 und ~ sind zu den Konstanten der N~iherungsformel zu 
addieren. 
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Interpolationsformel ausrechnet .  Die Methode der kleinsten 

Quadrate gibt d6o - -  1"0041 + 0"04189576o. In der nachfolgenden 
Tabelle  sind die nach dieser Formel berechneten  Dichten unter  
d~ und die Differenzen dgef.--de unter  ha angeftihrt. Die h~ 
tibersteigen immerhin, wenn  auch nu t  wenig,  die Versuchs- 
fehler und vor allem zeigen sie einen deutlichen Gang, der 
zusammen  mit dem ftir N----- 0 folgenden Wer t  d~ ~ - -  1'0041 

(start 0"9833) lehrt, dal3 die Dichten als Ordinaten in einem 
Koordinatensystem,  auf dessen Abszisse die N aufgetragen 
sind, eine gegen die Abszisse konkave Kurve bilden. 

Durch HinzuKigung eines quadrat ischen Gliedes erh/ilt 
man Formeln, welche die Versuchsergebnisse  gut  darstellen. 

Die Methode der kleinsten Quadrate liefert d6o = 0 " 9 8 5 5 +  

+ 0 " 0 5 0 1 1 N , o - - 0 " 0 0 0 8 3 2  5L{o. Die mit dieser Formel berech- 
neten Dichten und Differenzen sind mit d~ und i~ bezeichnet.  
FOr verdt innte LOsungen muff diese Formel ungenau  werden,  

da sie ftir die Dichte des reinen Wasse rs  0 '  9855 (statt 0" 9833) 
liefert. Ich habe daher die Rechnung auch so geffihrt, dab ich 

das von N6o freie Glied gleich d ,~l  setzte und die beiden 
andern Konstanten nach der Methode der kleinsten Quadrate 
berechnete.  Hiedurch entsteht  

d6o - -  0 " 9 8 3 5 + 0 " 0 5 0 8 2  N6o- -0"0008915  N~0. I) 

Diese Formel gibt die Dichten und Differenzen d~ und A I. 

Die l )bere ins t immung ist kaum schlechter als bei der vorher- 
gehenden Formel. Sie wurde den folgenden Rechnungen zu 
Grunde gelegt. 

5hnl ich  steht es bei der Darstel lung der Dichte als Funk-  
tion von P. Aus den Versuchen I, 1 und I, 5 berechnet  sich die 
lineare Formel d6o - -  0" 9 6 5 6 + 0 '  0115 P, welche die Dichten 
und Differenzen d r und 5~ gibt. Die Zahlen lassen deutlich 
erkennen,  dab die gefundenen Dichten in einem rechtwinkligen 
Koordina tensys tem eine zur  P-Achse konvexe Kurve bilden. 
Die Methode der kleinsten Quadrate  liefert die Formel 

d6o - -  0 " 9 8 3 5 + 0 " 0 0 9 6 5 7 P + 0 " 0 0 0 0 4 3 5 0  P~. II) 

1 Aus Versehen wurde bei der Berechnung der Wert 0'9835 verwendeL 
Da hiedurch nichts Wesentliches ge/indert wird, habe ich die Ausbesserung 
des Fehlers, die immerhin weitl~iufige Rechnungen erfordert hiitte, unterlassem 
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Diese stellt  die Ver suche  gut  dar ;  die z u g e h S r i g e n  Dich ten  

u n d  Dif ferenzen  s ind  in der f o lgenden  Tabe l l e  u n t e r  dli u n d  AII 

aufgef i ihr t .  

Versueh 1,1 I, 2 I, 3 I, 4 I, 5 

dgef . . . . . .  1"2971 1'2546 1'2191 1"1746 1'1277 
d~ . . . . . . .  1'2984 1"2538 1"2182 1'1731 1"1292 
A~ . . . . . .  --0'0013 4-0'0008 -I-0"0009 +0 '0015 --0'0015 
d~ . . . . . . .  1'2986 1'2545 1"2199 1'1741 1-1278 
A~ . . . . . . .  +0 '0005 +0"0001 --0'0008 +0 '0005 --0.0001 
d I . . . . . . .  1"2967 1'2547 1'2199 1'1741 1"1273 
A I . . . . . . .  -+-0'0004 --0"0001 --0"0008 +0 '0005 -K0'0O04 
d~ . . . . . . .  1'29711 1"2563 1'2222 1"1759 1-1277~ 
i~ . . . . . . .  - -  --0'0017 --0'0031 --0"0013 - -  
dli . . . . . .  1"2968 1"2544 1'2198 1"1740 1"1279 
AII . . . . . .  +0"0003 ~0'0002 ~0 '0007 +0"0006 --0-0002 

Es  sei noch  bemerkt ,  dab a l len  V e r s u c h e n  das  g le iche 

Gewich t  be ige leg t  wurde .  Rich t iger  wfire es wohl ,  dem Ver-  

suche  I, 3 n u t  das ha lbe  G e w i c h t  be izu legen .  

Die F o r m e l n  I u n d  II g e b e n  die Dich ten  14- bis  29pro -  

z e n t i g e r  L S s u n g e n  ungef / ih r  au f  4 -  0" 0005 richtig. 

LSsungen v o n  Na~CO 3 bei 80 ~ 

Bei 60 ~ liel3 s ich die Dichte  durch  F o r m e l n  dars te l len ,  

we lche  d ~  u n d  zwei  ande re  K o n s t a n t e n  enth ie l ten .  Es  darf  

woh l  a n g e n o m m e n  werden ,  daft die g le iche F o r m  auch  bei  80 ~ 

v e r w e n d b a r  ist. Die zwei  u n b e k a n n t e n  Koef f iz ien ten  w u r d e n  

aus  den  zwei  B e s t i m m u n g e n  der  Tabe l l e  I[ be rechne t .  Mit 

Rt icksicht  au f  d ~  --- 0"9719  ergab s ich 

u n d  
dso = 0"9719+O'05070Nso--O.OOO8617N~o III) 

dso =: 0"9719+O.O09523P+O.OOOO4470P 2. IV) 

Es  ist a n z u n e h m e n ,  dal3 diese  F o r m e l n  die dritte Dez ima le  

der  Dichte  yon  L S s u n g e n  mit  18 bis 2 9 %  Na~CO a r icht ig  oder  

mi t  e i nem Feh le r  yon  4 -  0"001 e rgeben .  

I Aus diesen Versuchen wurden die Konstanten abgeleitet. 
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L6sunge n  von  Na.,CO 3 bei bel iebigen T e m p e r a t u r e n .  

Um aus den Formeln I his IV Formeln zu  gewinnen,  

welche ffir beliebige Tempera tu ren  gelten, habe ich die An- 
nahme gemacht,  dab die K o e f f i z i e n t e n  der vom Gehalte der 
LSsungen abh~ingigen Glieder lineare Funkt ionen der Tem-  
peratur  sind und dal3 ftir das vom Gehalt  unabh~ingige Glied 

die Dichte des reinen Wasse r s  bei derselben Tempera tu r  zu 
setzen ist. Wird  der Gehalt in Gewichtsprozenten ausgedrtickt ,  
so bedeutet  diese Annahme, dab ftir eine L6sung von gegebener  
Zusammense tzung  der 12Iberschul3 ihrer Dichte fiber die des 
reinen Wasse r s  yon derselben Tempera tu r  eine lineare Tem-  
peraturfunkt ion ist. Diese Annahme ist also verschieden yon 
der zuers t  wohl yon W f i l t n e r  1 und dann in ausgedehntem 
MaBe von M e n d e l e j e f f  bentitzten, derzufolge die Dichte der 
LSsung selbst eine lineare Tempera tur funkt ion  ist. 

Auf Grund der hier gemachten  Annahme erh/ilt man aus 
den Formeln I u n d  III 

,iL = ,  +(0.05118--0.000006 t ) N , -  
--(0"000981--0"00000149 I)N~, 8) 

aus den Formeln II und IV 

dx = d~+(O'OlOO59--O'OOOOO671)P+ 

+ ( 0 " 0 0 0 0 3 9 9 0 + 0 " 0 0 0 0 0 0 0 6  t )p2.  a) 

Da diese Formeln ftir / ~ 60 ~ bez iehungsweise  t ~ 80 ~ 

in die Formeln I b i s  IV fibergehen, stellen sie die Wal ter ' schen 
Versuche mit der gleichen Genauigkei t  dar wie letztere. Die 
im folgenden mitgeteilte Berechnung einiger Dichtebestim- 

mungen von B r e m e r ,  in der da und d, die nach Formel a und 
berechneten Dichten, A~ und A~ die Unterschiede zwischeri 
gefundenen und berechneten Dichten angeben, zeigte, dab bei 
Tempera tu ren  yon 27 ~ aufwS.rts Formel ~ die Versuche mit 
einem Fehler  yon hSchstens 0"0017, Formel a mit einem 

i Pogg. Ann., 133, 1 (zitiert nach Wi i l l ne r ,  Lehrbuch der Experimental- 
physik, 5, Aufl., II, 92). 



698 R. Wegscheider und H. Walter, 

Fehler yon h6ehstens 0 ' 0 0 0 8  darstellt, also besser als die 

Bremer 'schen Mittelwerte seiner Konstanten. Nut  bei 16 bis 

18 ~ treten Abweichungen  his 0"0035 bei Formel ~ und bis 

0 '0021  bei Formel s auf, also yon derselben GrS13e wie bei 

Ben/j tzung der Bremer 'schen Mittetwerte. 

Nichtsdestoweniger  war  eine Verbesserung der Formeln 

und a wi.inschenswert, und zwar darum, weil die Abweichungen  

bei ersterer ausnahmslos  und bei letzterer fast ausnahmslos  

nach derselben Richtung liegen: die berechneten Dichten der 

verd/jnnten LSsungen sind zu klein. Die Verbesserung wurde 

in folgender Weise  vorgenommen:  Die Berechnungen der 

Bremer 'schen Versuche wurden ben/jtzt, um die Fehler der 

Formeln ~ und s fur die drei zur  R e c h n u n g  ben/jtzten Bremer- 

schen LSsungen bei 60 ~ und 80 ~ zu sch/itzen. Diese Fehler 

und d ie  Fehler der Formeln ~ und a f/jr die Wal ter ' schen 

Messungen I, 1, I, 2, I, 4, I, 5, II, 1, II, 2 (die letzteren beiden 

sind Null) wurden f/Jr eine Ann~iherungsrechnung nach der 

Methode der kleinsten Quadrate ben/jtzt, welche die a n  den 

FormeIn ~ his IV anzubr ingenden Korrekturen tieferte. Aus 

den so erhaltenen neuen Formeln ffir 60 ~ und 80 ~ wurden 

abermals in der fr/jheren Weise Formeln ffir beliebige Tem-  

peraturen abgeleitet. So erhielt man 

ctt ~- d~+(0"05132--0"00000175 t )Nt--  
- -  (0. 000985 - -  0" 00000063 t) N~ V) 

d~ --- d ~ + ( 0 " 0 1 0 0 8 7 - - 0 " 0 0 0 0 0 6 8 4  t )P+  
+(0"000040035+0"0000000577 l )P  ~. VI) 

Die Walter 'schen Messungen werden dutch diese Formeln 

zwar  vielleicht etwas schlechter dargestellt als dutch a und s, 

abet doch mit gen/jgender Ann/iherung. Das zeigt folgende 

Zusammenstel lung:  

Versuch 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 II~1 II, 2 

As. . . . .  +0"0004 -0'0001 -0"0008 +0"0005 +0'0004 0 0 
A v . . . .  +0"0004 -0-0004 -0"0014 -0-0002 -0"0003 +0'0002 -0"0008 

A~ . . . . .  +0"0003 +0'0002 -0'0007 +0"0006 -0'0002 0 0 
~vI . . . .  -o.ooo~ -0-0003 -0-00tl +o.oooz -0,0005 -0-0004 -0-000B 
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Bei den t3remer 'schenVersuchen 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 ~. Daraus folgt, daf3 die F o r m  der Gleichungen eine vSllig 
genaue Darstellung der Versuche nicht gestattet. Noch sch/irfer 

tritt dies bei der Berechnung  der in den Tabel len yon G e r l a c h -  
L u n g e  (15 ~ ) und L u n g e  (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 Hinzuft igung yon Gliedern m i t t  2 ver- 
sucht, woftir die Lunge ' schen  Tabel len zusammen mit den 

Versuchen yon W a l t e r  bentitzt  wurden.  Zungchs t  wurde die 
Genauigkei t  der Lunge-Ger lach ' schen  Tabellen an der Hand 
der Versuche von B r e m e r  gepriift. Zu diesem Zwecke wurden  
die Dichten der yon B r e m e r  un te rsuchten  LSsungen fur 15 ~ 
interpoliert, und zwar  einerseits aus den Bremer ' schen Formeln 

f{ir d i e s e l b e  LSsung, welche die Versuchsergebnisse  in der 
Rege! mit einem Fehler  yon weniger  als 0"0001 darstellen (d~), 
andrerseits aus der Tabelle  (@). Das Ergebnis  ist: 

P ........ 3'142 4'592 6'940 i0"131 

de ........ 1'032 1'048 1"073 I' 107 

d~ ........ 1"033 1"048 1'073 i' 107 

In der Gerlach-Lunge'schen Tabelle ftir 15 ~ sind daher 

die dritten Dezimalen als richtig anzusehen.  
Ein Vergleich der Lunge ' schen  Tabel le  f~ir 30 ~ mit Bremer- 

schen Zahlen ist nicht mSglich, da B r e m e r  keine Versuche 
mit h~Sheren Konzent ra t ionen  als P - -  10 gemacht  hat, w~ihrend 

die Lunge ' sche  Tabelle  mit P - -  13" 8 beginnt. 
FUr die Ableitung einer Formel mit t~-Gliedern war  nun 

folgende Erwa.gung mal3gebend. Es hatte sich, wie frCther 

erwiihnt, gezeigt,  dab die aus den Wal te r ' schen  Versuchen an 
konzentr ier ten LSsungen abgeleiteten Formeln die Bremer- 
schen Beobachtungen an verd~nnten LSsungen  bei Tempera -  
turen yon 27 ~ aufw/irts besser  darstellen als B r e m e r ' s  eigene, 
auf den verdtinnten LSsungen beruhende Formel. Daher schien 
es zweckm/iBig, auch je tz t  wieder  die Beobachtungen an 
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konzentr ier ten LOsungen zu Grunde zu legen. Demgem~il3 
konnte neben den Versuchen von W a l t e r  nur  die Lunge 'sche 
Tabelle  ftir 30 ~ verwendet  werden. Letztere 1/if3t sich dar- 

stellen durch 

dao : 0 " 9 9 5 7 + 0 - 0 5 2 3 0  N a o - - 0 . 0 0 1 0 t 2  Na~o ~) 
oder 

d3o ~ 0 " 9 9 5 7 + 0 " 0 1 0 2 0 6  P + 0 " 0 0 0 0 3 4 5 3  P~. r~) 

RCmkrechnungen mit diesen Formeln (tic, d~ beziehungs-  
weise Ar A~) finden sich in einer folgenden Tabelle. 

Es s tanden nun die Formeln yon der Form d t - -  d ~ + A N +  

+ B N  2 ffir drei Tempera tu ren  80 ~ 60 ~ und 30 ~ zur VerRigung 
und es konnten daher die A und B durch die Form a + b f + c t  2 

dargestellt  werden. Das Gleiche gilt ffir die P-Formeln.  
So erhielt man  

df - -  d~ + (0" 05534 - -  0 '  0001273 t + 0" 000000867 t 2) Nt 

- -  (0" 0012244- -0"  00000859 t +  0" 000000050712) N; ~ VII) 

und 

dt - -  d~ + (0" 0111726 - -  0" 00003918 t-4- 0 '  000000232 t ~ ) P 

+ (0" 000016956 + 0 "  0000007292 t - -  

- -  0" 00000000478 l ") p2. VIII) 

Diese Formeln miissen die Versuche bei 30 ~ 60 ~ und 80 ~ 
ebensogut  darstellen wie die Formeln I bis IV, ~ und ~, aus 

denen sie entstanden sin& Sie erweisen sieh abet, wie aus den 
folgenden Berechnungen herrorgeht ,  nicht durchwegs  als aus- 
reichend, um die Dichten bei 15 ~ auf  0"001 genau  darzustellen.  

Daher wurde eine Verbesserung der Formeln versucht.  
Zun/ichst wurden die Dichten der Ger lach-Lunge ' schen Tabelle 
fClr 15 ~ durch Formeln ausgedrtickt.  Es ergab sich 

d15 -- O'9991+O.05625 NIs--O'OO2271N~ 4}) 

d15 = 0"9991+0.010868 P--O'OOOOI311P s. t) 

Diese Formeln stehen, wie die im folgenden enthaltenen 
Rfickrechnungen (Indices ~, t) aeigen, mit den Zahlen der 
Tabelle  in befriedigender IJbereinst immung. 
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Man hatte nun je vier Wer te  der Koeffizienten von N, N ~, 

_p, p2, aus denen die drei Konstanten der Form A - - - a + b t 4 - c t  "~ 

nach der Methode der kleinsten Quadrate  berechnet  wurden. 

Man erhielt 

dt 

und 

d f  

d ~ +  (0- 06015 - -  0 '  0003172 t + O "  000002531 t2) Nt 

- -  (0" 003284 - -  0" 00008844 t+O.OOOOOO7428 t  2) N ~  z) 

d~-4- (0 .011633 -- 0 .00005801 t + 0 .0000004004  t~) 29 

4- ( - - 0 . 0 0 0 0 5 3 4 6  + 0 .000003455  t - -  

- -  0" 00000002838 t 2) P ~. X) 

Diese Formeln schlieBen sich naturgem~13 den Dichten 
bei 15 ~ besser  an, abet  daffir ist der Anschlul3 an die Beob- 

achtungen bei h6herer  Tempera tu r  zum Teile ganz erheblich 
verschlechtert ,  wie folgende Berechnung der Wal ter ' schen Ver- 
suche bei 60 ~ zeigt: 

V e r s u c h s n u m m e r  I, 1 I, B I, 4 I, 5 

dgef"  . . . . . . . . . .  1 " 2 9 7 1  1 " 2 5 4 6  l ' 1 7 4 6  1 �9 1277 
d• . . . . . . . . . . . .  1 " 3 0 4 3  1 " 2 5 9 7  1 ' 1 7 5 6  1 " 1 2 7 8  

Ax . . . . . . . . . . . .  - - 0 " 0 0 7  - - 0 ' 0 0 5  - - 0 " 0 0 1  0 

d x ............ 1-3019 1"2580 -- 1"1286 

i x ............ --0"005 --0-003 . . . .  0"001 

Die Formeln ~ und ), sind daher im ganzen sicher nicht 
besser als VII und VIII. Ich berticksichtige sie daher  im folgenden 
nicht und ffihre sie nur  an, well sie erstens vielleicht einmal 

als Ausgangspunkt  ffir weitere N/ iherungsrechnungen dienen 
kSnnen und weil zweitens ihr Verhalten es einigerma13en wahr- 

scheinlich macht,  dal3 ffir eine genaue  Darstel lung der Dichten 
aller SodalSsungen zwischen 15 und 80 ~ bei dem bier gew/ihlten 
Ansatze Glieder mit t3 nOtig sind. 

Nunmehr  seien die im vorhergehenden  bereits erw/ihnten, 
zur  PrtKung de r  verschiedenen Formeln ausgeffihrten Rfick- 
rechnungen  zusammengestel l t .  Die Umrechnung  der verschie- 

denen Gehal tsangaben ineinander  geschah nach den Formeln 

2Vt - -  l O00 p dt __ l O P dt p 100y  

53"05 (1004-p)  53"05 1 0 0 + p  
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N'tber  ' . 2 ' 1 1 2  2 ' 1 0 6  2 ' 1 0 3  2 " 0 9 8  2 " 0 9 3  2 ' 0 6 2  

d~ . . . . .  1"1021 - -  - -  - -  1 ' 0 9 4 9  1"0789  

A~ . . . . .  + 0 ' 0 0 3 5  - -  - -  - -  -+-0"0011 + 0 " 0 0 0 6  

de . . . . .  1 "1306  - -  ~ - -  1 ' 0 9 5 9  1"0797  

A~ . . . . .  + 0 " 0 0 2 0  - -  - -  - -  + 0 " 0 0 0 1  - - 0 - 0 0 0 2  

d V . . . .  1 "1025  1"1008  1 - 0 9 9 4  1 ' 0 9 7 5  1 ' 0 9 5 2  1"0790  

i v . . . .  + 0 ' 0 0 3 1  + 0 . 0 0 2 4  + 0 " 0 0 2 0  + 0 - 0 0 1 2  + 0 . 0 0 0 8  + 0 . 0 0 0 5  

d v i  . . . .  1 "1037  1 . 1 0 2 0  - -  - -  1 . 0 9 6 1  1 . 0 7 9 8  

A v I  , . .  + 0 - 0 0 1 9  + 0 " 0 0 1 2  - -  - -  - - 0 ' 0 0 0 1  - - 0 . 0 0 0 3  

d v i i . . .  1 "1064  1"1037  - -  ~ 1 ' 0 9 6 2  1"0787  

A v I I . . .  - - 0 " 0 0 0 8  - - 0 ' 0 0 0 5  - -  - -  - - 0 " 0 0 0 2  + 0 " 0 0 0 8  

d v l i i  . .  1 "1082  1 " 1 0 5 4  1"1030  1 ' 1 0 0 2  1 ' 0 9 7 3  1 ' 0 7 9 3  

A v i i I  . .  - - 0 ' 0 0 2 6  - - 0 ' 0 0 2 2  - - 0 " 0 0 1 6  - - 0 " 0 0 1 5  - - 0 ' 0 0 1 3  + 0 " 0 0 0 2  

A u s d e h n u n g  von S o d a l S s u n g e n  nach Oerlach.  

Die mir zug/ingliche Quelle 2 gibt ftir LSsungen yon 5 und 

15~ die Verh/iltnisse vx d~ Diese Verh/iltnisse babe ich 
V o - -  d t "  

aus den Formeln V bis VIII in folgender Weise abgeleitet. Es 

d60 wurde zun~ichst -~-t aus der Formel berechnet und dieser 

1 B r e m e r  g i b t  irrt l . imlich 10 '  14;  d iese  Z a h l  i s t  in W i r k l i c h k e i t  der  

P r o z e n t g e h a l t ,  w ie  au s  den  in Rec. t rav .  chim.,  7, 298 (1888) m i tge t e i l t en  

W i i g u n g e a  he rvo rgeh t .  H i e r n a c h  i s t  a u c h  se in  a zu  i /ndern.  Es  i s t  f~r Reihe  IV 

0 " 0 0 9 9 3 .  Die  a z e i g e n  n a c h  d i e se r  V e r b e s s e r u n g  e i n e n  rege lm~ig igen  G a n g  

mi t  p .  D a r a u s  e r g i b t  s i c h  die U n m S g l i c h k e i t ,  d a s  B remer ' s che  d o d u r e h  d ie  

t ineare  F o r m e l  d o = l + a p  d a r z u s t e l l e n .  Der  Mi t t e lwe r t  y o n  a w i r d  0 " 0 1 0 4 8 .  

Wf i rde  m a n  d iesen  W e r t  be i  den  im e x p e r i m e n t e l l e n  Tel l  e n t h a l t e n e n  Berech-  

n u n g e n  der  D ieh t en  k o n z e n t r i e r t e r  S o d a l 6 s u n g e n  n a c h  B r e m e r  ben i i t z en ,  so  

w i i r d e n  die D ieh ten  u m  0 " 0 0 6  b is  0 " 0 1 6  kle lner .  An  der  Seh lu t l fo lge rung ,  dag  

d ie  Bremer ' s che  F o r m e l  be i  k o n z e n t r i e r t e n  L S s u n g e n  v e r s a g t ,  w i i rde  d a d u r c h  

n ieh t s  ge i inder t .  

2 J ah resbe r .  fi ir  Chemie ,  1859, 48.  W i e  d a s  Vo lum der  1 5 p r o z e n t i g e n  

L S s u n g  bei  0 ~ e rmi t t e l t  w u r d e ,  i s t  dor t  n i ch t  a n g e g e b e n .  



Dichten yon Soda- und A.tznatronl6sungen. 707 

d o W e r t  mit dem yon G e r l a c h  gegebenen  ~ multipliziert.  Da 

die Formeln  ffir t --=- 60 ~ ungefiihr richtig sind, ist dann Nicht- 

t ibere ins t immung zwischen  Beobach tung  und Rechnung ein 

Beweis fiir einen Fehler des berechneten  dr, wenn  die Richtig- 

keit der Beobach tungen  vorausgese tz t  wird. Ist das berech- 

lit 
nete dx zu grog, so ist das berechnete  - -  zu  klein. Die Diffe- 

960 

renzen haben also bei gleichem Fehler das en tgegengese tz te  

Zeichen wie in den frtiheren Tabel len.  

Bei den Formeln VI und VIII bot  die Berechnung  yon dao 

und dt keine Schwierigkeit ,  da der Gehalt  der L6sung  in Pro- 

zenten  angegeben  ist. Ftir die Prfifung der Formeln  V und VII 

wurde  dagegen folgendermaBen vorgegangen .  Auf  Grund der 

Formel  VIII wurden  folgende Dichten a n g e n o m m e n :  Fth" die 

L6sung  mit 50/0 Na~CO 3 d6o - - 1 "  0326, ftir die mit 15~ 

d6o--1"1379.  Hieraus  ergaben sich die N~o zu 0 -9732  und 

3"2174. Nun ist dt gegeben durch einen Ausdruck  v o n d e r  
d~ 

Form d~ - -  A t + B f N t - - G N F .  Setzt  man ~ ---- x, so ist wegen  

Nt dt 
N6 ~ --  d6 ~ 

d~ox : A t +  BtN6ox--CtN~ox~. 

Setzt  man  ferner 

so ist 

und 

4AfGN~o __ tan~ ~, 
(d6o--Bf N6o) ~ 

O~ 
(d~o--Bf 3}60 ) . sin ~ - -  

2 

c~ N2o . c o s  

vx __ 1 d o 

YO X 4 0  

Hiebei  wurde  jeweil ig das d6o der zu prtifenden Formel  
eingesetzt .  

Chemie-Heft Nr. 6. 49 
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V e r s u c h e  v o n  B r e m e r .  

P - -  3"142. 

t . . .  22 ' 54  42-21 53 '47  68"88 

d L . 1"033 1-024 1-018 1 '010 

dgef" 1 "030 1 "023 1 "017 1 "009 

A . . .  -i-0"003 --l-O'O01 -t-0"001 -I-0-001 

P - "  6"94. 

t . . .  16" 13 25 '97  34"09 48-45 64 '68  

d L . 1-073 1 "070 1-066 t -060  1-051 

dgef" I "072 1 "069 1 "065 l "059 1 "050 

h . . .  % 0 ' 0 0 1  % 0 ' 0 0 !  -I-0"001 %0"001 %0"001 

P - -  10 "131. 

t . . .  18"29 24 '33  29 '23  34 ' 50  39 '76  

d L . .  1"106 1"103 1"101 1"099 1-097 

dgef" 1 �9 106 1" 103 1 �9 101 1 "099 1 "096 

h . . .  0 0 0 0 % 0 ' 0 0 1  

75"29 99"73 

1"046 1-032 

1 '044 1"027 

--t-0'002 - / -0 '005 

70"04 

1"080 

1"080 

0 

V e r s u c h e  v o n  W a l t e r .  

P . . .  25"20 22"25 18"26 18"23 14"06 

f . . .  60 60 80 60 60 

dL '"  1'257 1"223 1 '162 1"176 1"128 

dgef" 1 '255 1'219 1 ' 16 l  1"175 1"128 

A... -I-0"002 % 0 ' 0 0 4  -t-0"001 -t-0"001 0 

Man sieht, daf3 die Lunge 'schen Zahlen (mit Ausnahme 
der LSsung mit P----- 10'13) fast durchwegs  hSher sind 1 als die 
Angaben zweier  unabhiingiger Beobachter.  Die Abweichung 
eireicht (geradeso wie beim Vergleiche mit Formel VIII) in 
einem Falle 0 '005 .  Bei hSheren Tempera tu ren  weichen die 
Lunge ' schen Zahlen yon den Beobachtungen  und yon der 

Formel VIII im gleichen Sinn und um ungeffihr denselben 
Betrag ab. Daher ist die Formel VIII der Lunge 'schen Tabel le  
bei h6heren Tempera tu ren  jedenfalls tiberlegen. 

1 Dat~ diese Abweichungen zum Teile darauf beruhen, dail vielleieht 

L u n g e ' s  Diehten nicht auf Wasse r  yon 4 ~ bezogen sind, ist wenig wahr- 

scheinlieh. Denn die Lunge'sehe Tabelle fiir t5 ~ stimmt mit den Beobaehtungen 

yon B r e m e r  fiberein, wiihrend sie durehwegs um 0 '001 hShere Werte ent- 

halten mfil3te, wenn die Dichten sich auf Wasser  yon 15 ~ beziehen wiirden. 
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G t i l t i g k e i t s b e r e i c h  u n d  G e n a u i g k e i t  d e r  F o l ' m e l n .  

Die zur  Prfifung der Formeln  V bis VIII he rangezogenen  

Versuche be~effen so ziemlich das ganze  Gebiet der stabilen 

Soda l6sungen  zwischen  0 und 100 ~ Als nicht geprtift sind 
zu betrachten die ganz konzentr ier ten Sodal6sungen  (30 bis 

37~ die in der Ntihe des L6s l i chke i t smaximums (32 ~ stabil 

sind. Es fehlen ferner Dich tebes t immungen  an konzentr ier ten  
LSst lngen (20 bis 300/o) bei Tempera tu ren  zwischen 90 und 

i00  ~ Es bleibt daher  zweifelhaft, mit welchen Fehlern die 

A n w e n d u n g  der Formeln in diesen Gebieten behaftet  ist. Doch 

glaube ich, dal3 man sie mindes tens  auf  die 20- bis 30pro-  

zent igen L6sungen  bis 100 ~ ohne erheblichen Fehler  wird 

anwenden  d/irfen. Bedenken hinsichtlich der Anwendbarke i t  
auf  L6sungen  von e twa 2 bis 8 ~ C. kSnnen ebenfalls erhoben 

werden,  u n d  zwar  insbesondere  wegen  des D ich t emax imums  
des reinen Wassers .  Da aber  in diesem Gebiete die Dichte des 

reinen W a s s e r s  sich um nicht vieI mehr  als 0"0001 ~indert, 

g laube ich, dal3 die Fehler  der Formeln bei 2 bis 8 ~ nicht 
wesent l ich gr613er sein werden als bei 0 ~ und 10 ~ 

Abgesehen  yon diesen Gebieten kann fiber die Fehler  der 

Formeln zusamm enfa s s end  das Folgende gesagt  werden. Im 

al lgemeinen stellen sie die Dichten so dar, daft die dritte 

Dezimale um eine Einheit  fehlerhaft sein kann;  eine grSl3ere 

Genauigkei t  kann nicht beansp ruch t  werden,  da die benti tzten 

Beobach tungen  zum Teite keirle grS13ere Genauigkei t  haben.  

Gr/Si3ere Abweichungen  (tiber ~ 0"0014) kommen  in folgenden 

Gebieten vor. 
Formel  V (Dichte als lineare Funkt ion von r und quadra-  

t ische Funkt ion yon N )  gibt zu niedrige Wer te  bei niedrigen 

Tempera turen .  Der Fehter  ist um so gr/Sfier, je niedriger die 

T e m p e r a t u r  und je h6her  die Konzentra t ion  und erreicht im 

ungf ins t igs ten  Ealle (P = 15, t ~_- 0) fast  0"01. Ungef/thr 0 ' 0 0 5  

betrS.gt der Fehler  far P ~ 5  bei r  P ~ 1 0  bei t ~ 1 5 ,  
]P ~ 28 bei r ~-~ 30. Von 40 ~ aufw/irts kann die Formel  wahr-  

scheinlich auch ffir konzentr ier te  L6sungen  als richtig ange-  
sehen werden;  ffir P.-~- 7 ist sie yon 34 ~ ab, ftir P ~__ 3 yon 22 ~ 
ab richtig. Ers t  fiber 90 ~ treten abermats  Fehler  auf, die aber  
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bei 100 ~ ftir P ~_~ 15 noch unter  0"003 bleiben. Auch hier sind 
die berechneten  Dichten zu niedrig. 

Ahnliches gilt ftir Formel  VI (Dichte als lineare Funkt ion  

von t und quadra t i sche  von P) ;  nur  sind die Fehler  kleiner 
und erreichen hSchstens  0"007 (bei _P ~ 15, t ~ 0). Ftir P i 3, 

t = 18 sowie P ~ 7, t - -  25 ist die Formel  bereits  brauchbar .  

Formel  VII (Dichte als quadra t i sche  Funkt ion yon t und N)  

kann im ganzen  un te r such ten  Interval[ aIs ziemlich richtig 

gelten. Die Abweichungen  i iberschreiten (mit einer Ausnahme)  

nicht 0 ' 002 .  Bei 15 ~ sind die berechneten  Dichten ftir P > -  10 

um diesen Betrag gr613er als die gefundenen,  bei 30 ~ und 

dartiber sind sie auf  0 ' 0 0 1  richtig. Erw/ ihnenswer t  ist noch, 

dab f f i r P - - 7  die berechnete  Dichte bei 75 ~  0"0016 zu 
klein 1st. 

Formel  VIII (Dichte als quadrat ische  Funkt ion  von t 

und P )  verh/ilt sich im al lgemeinen wie Formel  VII; nu t  sind 

die bei niederen T e m p e r a t u r e n  eintretenden Abweichungen  

e twas  grSt3er. Gegeni iber  der Ger l ach -Lunge ' schen  Tabel le  ftir 

15 ~ sind ftir P - - l l ' 8  bis 14"2 die b e r e c h n e t e n W e r t e  um 

0"003 bis 0"004 zu grol3. Auch bei der Berechnung der 

Bremer ' schen  Versuche  mit P _-- 7 und P ' - -  10 bei Zimrner- 

t empera tu r  (flit t = 10 bis 30 ~ zeigen sich Abwe ichungen  

derart, dab die berechneten Dichten zu grofl sind (h6chstens  

um 0"0026). Der Fehler, den Formel  VII bei t - -  75 ~ , P _ ~  7 

aufweist ,  tritt bei Formel  VIII nicht deutlich hervor,  da die 
Abweichung  nur 0"0009 betrt[gt. 

Es ist immerhin  ein bemerkenswer t e r  Erfolg der gew~ihlten 
Formetn,  dab sie ein so umfangre iches  Gebiet mit  ziemlicher 

Anntiherung darstellen. Es sei daher  nochmals  he rvorgehoben ,  
dab ihnen folgende Annahm en  zu Grunde  l iegen: 

1. Bei gegebene r  T e m p e r a t u r  1/il3t sich die Dichte dar- 

stellen durch Formeln  von der Form d w - - F A X + B X  ~, wo d~ 
die Dichte des  reinen W a s s e r s  bei derselben Tempera tur ,  X die 

Geha l t sangabe  (Normalit~tt oder Prozentgehalt) ,  A und B Kon- 
s tanten bedeuten.  

2. Der Einflufl der T e m p e r a t u r  1/il3t sich dadurch  zum Aus- 

drucke bringen, dal3 man A und B als Funkt ionen  der T e m -  

peratur  dars te t lk  Schon die Annahme  einer linearen Funkt ion  
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gibt innerhalb eines umfangreichen Gebietes eine ziemliche 
Anntiherung. 

E n d l i c h  sei erw~thnt, daft die ftir 60 ~ beziehungsweise  80 ~ 

geltenden Formeln I b i s  IV in den Formeln VII und VIII ent- 
halten sind und dab daher die Prtifung der letzteren Formeln 
auch die Anwendbarkei t  der Formeln I b i s  IV ftir verdtinnte 
L6sungen beweist. Daft tibrigens die Formeln VII und VIII 
wegen  der Ungleichm~13igkeit und Unvollst~.ndigkeit der zu 

Grunde l iegenden Versuche nur  als v o r l ~ i u f i g e  zu betrachten 
sind, braucht  wohl kaum ausdrticklich hervorgehoben zu 

werden. 

LiSsungen y o n  N a H O  bei 60 ~ 

Die von Herrn W a l t e r  untersuchten  NaHO-L6sungen  

waren nicht ganz frei von Carbonat; diesbeztiglich konnte  
aber eine Korrektur  angebracht  werden. Es zeigte sich n~tm- 
lich, wie spg.ter gezeigt  wird, daft die Dichte yon L6sungen,  
die Na~CO~ und NaHO nebeinander  enthalten, sich bei gleichem 
Gesamtti ter  ann/ihernd linear mit dem Sodagehal t / inder t .  Ist d ~ 

die Dichte einer Na~CO3-LtSsung yon der Normalit~it AT, d ~ die 
Dichte einer reinen NaHO-L6sung  yon gleicher Normalit/it, so 
kann die Dichte (d) einer L6sung, die in Bezug auf Na2CO ~ 
die Normalit/it N ~, in Bezug auf NaHO die Normalit/it N - - N  ~ 
hat, anniihernd ausgedrfmkt werden durch 

d = d l t +  ( d l - - d l l ) N I  
N 

Aus dieser Formel kann d ~I berechnet  werden,  da d, N 
und N ~ durch den Versuch gegeben ist und d t aus Formel I 
berechnet  werden kann. Die kleine Ungenauigkei t  der Formei 
bewirkt  keinen merklichen Fehler, da die anzubr ingende Kor- 
rektur  im hSchsten Falle 0"0014 betrug. 

In der folgenden Tabel le  bedeutet  N~o die Normalit/it der 
LSsung, P den Prozentgehal t  reiner Natronlauge yon der 

Normalitg.t N6o , d die, wie angegeben, ermittelte Dichte der 
Ad Ad 

reinen N a H O - L 6 s u n g . -  und sind Differenzen der 
AN A P  

Dichten zweier  nebeneinander  s tehender  LSsungen,  dividiert 
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durch die Differenzen der Normalit/iten beziehungsweise Pro- 
zentgehalte, dix, d~, dx sind Dichten, die nach den im folgenden 
entwickelten Formeln berechnet sind, h~x, A,., i x ihre Diffe- 
renzen gegen die gefundene und wegen des Na.2CQ-Gehaltes 
korrigierte Dichte. 

N . . . . . . .  7 - 0 8 0  6 '  126 

P . . . . . . .  2 3 ' 0 6  2 0 " 4 3  

d . . . . . . . .  1 "2298  1"2015  

A d  
0 " 0 2 9 7  

A N  . . . . .  

A d  
0 " 0 1 0 8  

A P  . . . . .  

d l x  . . . . . .  1"2297  1"2016  

h i x  . . . . .  + 0 " 0 0 0 1  - - 0 . 0 0 0 1  

dx . . . . . . .  1 " 2 2 9 8 1  1"2012  

Az . . . . . . .  0 + 0 " 0 0 0 3  

d x . . . . . .  1-2302  1"2014  

A x . . . . . .  - - 0 " 0 0 0 4  + 0 " 0 0 0 1  

5 " 0 5 4  4 ' 1 0 0  3"081  

17"32  14"45  11"20  

1 " t 6 8 4  t " 1 3 6 6  1 " i 0 1 3  

0 " 0 3 0 9  0 " 0 3 3 3  0 " 0 3 4 6  

0 ' 0 ! 0 6  0"0111  0 " 0 1 0 9  

1"1681 1"1367  1"1013  

- + 0 " 0 0 0 3  - - 0 " 0 0 0 1  0 

1 ' 1 6 7 6  1"1365 1"1013  t 

+ 0 " 0 0 0 8  + 0 ' 0 0 0 1  

1"1676  1"1367  1"1017  

+ 0 " 0 0 0 8  - - - 0 " 0 0 0 i  - - 0 " 0 0 0 4  

Der Gang der Differenzquotienten zeigt, daft die Dichten 
nicht als lineare Funktionen der Normalit/~ten darstellbar sin& 
Nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnet sich unter 
Bentitzung der Dichte des Wassers bei 60 ~ 

d~o ~___ 0"9833+0"04099N6o--0"0008730N~o. 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 
(Aix) zeigen. Sie wird wohl auch ann/ihernd ftir verdtinntere 
LSsungen brauchbar sein. Dagegen sind Extrapolationen auf 
erheblich konzentriertere LSsungen unzuI/tssig, da die Formel 
ftir N - -  23"5 ein Dichtemaximum gibt. 

Die Dichte der untersuchten NaHO-LSsungen lg.6t sich 
im untersuchten Bereiche sehr annS.hernd als lineare Funktion 
der Prozentgehalte darstellen. Aus den Werten ftir P = 23 06 
und 11"20 ergibt sich d6o---0"9799+0"010835P (vergl. d~ 

1 Zur  B e r e e h n u n g  de r  K o n s t a n t e n  v e r w e n d e t .  
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und A~ der Tabelle). Da aber diese Formel im Gebiete der ver- 
dfinnten Lasungen  ungenau  werden muff, habe ich auch eine 
quadrat ische Formel berechnet,  welche die Dichte des reinen 

Wassers  enth~lt. Sie lautet 

d6o -~ 0 " 9 8 3 3 + 0 " 0 1 0 4 6 4  P + 0 " 0 0 0 0 1 0 5 0  P ~. X) 

Wie dx und hx  zeigen, schliel3t sie sich den Beobachtungen 
etwas schlechter an als die lineare Formel;  sie bietet aber mehr  

Aussicht auf Brauchbarkeit  f~r verdtinntere LSsungen.  

LSsungen yon NaHO bei 80 ~ 

Durch die im vorigen angegebene Verbesserung 
man ftir die Dichte Na~CQ-freier  NaHO-L6sungen :  

.V8o P d 
7"078 23"25 1'2195 
4"015 14"83 1" 1223 

Hieraus berechnen sich die Formeln 

also --- 0"9719+0"04072 Nso- -0"000810  N~o 

also ~--- 0 " 9 7 1 9 + 0 " 0 1 0 2 4 8  P + 0 " 0 0 0 0 1 7 2 8  P~. 

erh/ilt 

xi) 

xlI) 

L6sungen y o n  N a H O  bei bel iebiger  T e m p e r a t u r .  

Aus den Gle i chungen  IX bis XII kann man folgende 

Formeln gewinnen:  

dt - -  d t ~ + ( 0 " 0 4 1 8 0 - - 0 " 0 0 0 0 1 3 5  t )Nt--  
- - ( 0 " 0 0 1 0 6 2 - - 0 " 0 0 0 0 0 3 1 5  t)NP k) 

d~ - -  d ~ + ( O ' 0 1 1 1 1 2 - - 0 ' 0 0 0 0 1 0 8  t )P+ 
+ ( ~  O" 00000984 + 0 "  000000339 t)P2. ~) 

Wie die folgende Tabelle (berechnete Dichten dx Und d~, 
Differenzen zwischen gefundenen und berechneten Wer ten  Ax 
und A~) zeigt, stelten diese Formeln die Beobachtungen bei 15 ~ 

nicht dar. 
D i e  Abweichungen erreichen schon bei 2 5 %  0"011 be- 

z iehungsweise  0"007. Es mul3ten daher Glieder m i t t  ~ hinzu- 
geftigt werden. Zu diesem Zwecke konnten die flit i5 ~ gfiltigen 
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Tabellen yon S c h i f f - G e r l a c h ,  L u n g e  oder P i c k e r i n g  be- 

ntitzt werden, die sich untereinander zum Teile nicht unbe- 

tr~tchtlich unterscheiden,  wie aus folgender Zusammenste l lung 

hervorgeht. 
d d d 

nach nach nach 
P Gerlach Lunge Pickering A 

1 1"012 1"012 1"011 +0'001 
3 1"035 1"032 1"038 --0"001 
5 1'058 1"056 1"055 +0 '00[  
7 1'081 1"080 1"078 +0"002 

I0 1"115 1"115 1'111 +0"004 
15 I ' t 7 0  1"169 1"167 +0"002 
20 1"225 1"225 1'222 +0'003 
25 1"279 1"276 1'277 --0"00I 
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 L u n g e  

und nach P i c k e r i n g .  Die Zahlen O e r l a c h ' s  unterscheiden 

sich meistens wenig von denen L u n g e ' s .  

Ich habe im folgenden die Angaben P i c k e r i n g ' s  bentitzt. 

Zu diesem Zwecke  habe ich aus den Angaben yon P i c k e -  

r i n g  ftir 5, 10, 15, 20 und 250/0 N a H O  folgende Interpolations- 

formeln abgeleitet: 

d15 - -  0"9991 + 0 " 0 4 2 9 7 N t - - 0 " 0 0 1 0 2 6 3  N~ v) 

dl~ - -  0" 9991 + 0" 011249 P - -  0" 00000535 P 2. o) 

Beide Formeln versagen bei sehr hohen Konzentrationen. 

lm tibrigen stellt, wie die folgende Tabelle (d~, A~, do, Ao) 

zeigt, die Formel v die Dichte bei 25o/0 mit einem Fehler von 

h6chstens 0"0014, FormeI o bis 300/o mit einem Fehler von 

hSchstens 0" 0006 dar (bis 25 ~ 0"0003). 

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

fassen in 

dt - -  d ~ +  0"04405 - -  0"0000791 t +  0"000000469 t 2) Nt 

--(O'O01081--O'O0000370t+O'OOOOOOOO39t2)NF XIII) 

dt ~ d~+(0 '0116027- -0 '00002511  l t+0 '00000010222t2)  P 

+ (0 '000006746--  0"00000014474 t +  

+ 0 "  0000000034553 t 2)P9. XIV) 
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L ~  

B l a n c  

B e o b -  L e  L e  u, R o h -  K a -  K a -  K a -  K a -  

a c h t e r . .  B I a n c l  B l a n c l  l a n d ~  n i t z 3  n i t z 3  n i t z 3  n i t z ~  

P . . . . . .  8 ' 7 3  3"67 3"82 . . . .  

Art . . . . .  - -  - -  - -  1 0"5 0"25  0 " i 2 5  

t . . . . . .  20  ~ 20  ~ 20  ~ 25  ~ 25  ~ 25 ~ 25 ~ 

d g e f  . . . .  1 ' 0 9 6 8  1 ' 0 4 1 6  1"0464  1"0432  1"0210  1 ' 0 1 1 3  1"0058 

d x I l I . . .  - -  - -  - -  1"0385  t ' 0 1 8 1  1 -0076  1 ' 0 0 2 3  

& X I I I . . .  - -  - -  - -  +0"0047  + 0 ' 0 0 2 9  + 0 ' 0 0 3 7  +0"0035  

d x I v  . . .  1 ' 0 9 5 9  1 ' 0 3 9 2  1"0409 . . . .  

h X l V . . .  + 0 ' 0 0 0 9  + 0 ' 0 0 2 4  + 0 0 0 5 5  . . . .  

T a b e l I e / v o n  L u n g e  fth" die  J k n d e r u n g  der  D i c h t e  mit  
der  T e m p e r a t u r .  

Ein Vergleich dieser Tabelle mit Formel XIV ergibt 
folgendes, dL sind die aus der Tabelle yon L u n g e  inter- 
polierten Dichten, dxiv die nach der Formel berechneten, A is~ 
dL--dx iv .  

t . . .  0 ~ 10 ~ 20 ~ 4 0  ~ 6 0  ~ 8 0  ~ 100 o 

P---~ 30. 

dL..  1 " 3 4 1  1 ' 3 3 5  1 " 3 3 I  1 ' 3 2 0  1 " 3 ! 0  1 " 2 9 9  1 " 2 8 9  

dXIV 1 " 8 5 4  1 " 3 4 6  1 " 3 3 7  i ' 3 2 1  1 " 3 0 7  1 " 2 9 5  I " 2 8 6  

h . . .  - - 0 " 0 1 3  - - 0 " 0 1 1  - - 0 ' 0 0 6  - - 0 " 0 0 1  - + - 0 " 0 0 3  - + - 0 " 0 0 4  + 0 " 0 0 3  

P ~  2 5 .  

dL..  1 ' 2 8 4  1 " 2 7 9  1 " 2 7 3  1 " 2 6 3  1 " 2 5 2  1 " 2 4 1  1 " 2 2 9  

d x I v  1 " 2 9 4  1 " 2 8 7  1 " 2 8 0  1 " 2 6 5  1 " 2 5 1  1 ' 2 3 9  1 " 2 2 8  

& . . . - - 0 ' 0 1 0  - - 0 - 0 0 8  - - 0 - 0 0 7  - - 0 " 0 0 2  + 0 - 0 0 t  - + - 0 ' 0 0 2  + 0 " 0 0 1  

P =  20. 

d L . .  1 ' 2 3 2  1 " 2 2 7  1 " 2 2 2  1 " 2 1 3  1 " 2 0 3  1 " 1 9 3  1 " 1 8 2  

d x I v  - 1 ' 2 3 5  I ' 2 2 9  1 - 2 2 3  1 - 2 1 0  1 " 1 9 7  1 ' 1 8 4  1 - 1 7 2  

4 . . .  - - 0 " 0 0 3  - - 0 " 0 0 2  - - 0 ' O 0 l  + 0 ' 0 0 3  + 0 ' 0 0 6  - + - 0 " 0 0 9  + 0 0 1 0  

1 Z e i t s c h r .  fiir p h y s i k .  C h e m i e ,  4, 555  (1889) .  

2 Z e i t s c h r .  f(ir p h y s i k .  Chemie ,  19, 2 7 2  (1896 ) .  

3 Z e i t s c h r .  ffir p h y s i k .  Chemie ,  22, 341 (1897) .  
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t . . .  0 ~ 10 ~ 20 ~ 40 ~ 60 ~ 80 ~ 100 ~ 

P - ~ 1 0 .  

dL. .  1'120 1'117 1"113 1"105 1"095 1'084 1"072 
dXlV 1"117 1'114 1'110 1"101 1"089 1"076 I '062 
h . . .  +0"003  +0"003  +0"003  +0"004  -1-0'006 +0"008  + 0 ' 0 1 0  

P--5. 

d L . .  1"060 1'057 1"054 1'048 1"039 1"028 1 '0 i6  
dXIV I '058 1"057 1"054 1"046 1"036 1'024 1'010 
A... @0"002 0 0 +0'002 @0'003 +0'004 +0'006 

P z 1 .  

dL. .  1"016 1"013 1"010 1"004 0'995 0"983 0'972 
dxlv 1"011 1'011 1"009 1"003 0"994 0'982 0"969 
4 . . .  +0"005  + 0 ' 0 0 2  + 0 ' 0 0 1  + 0 ' 0 0 1  +0"001  +0"001 +0"003  

Die  Z a h l e n  d e r  L u n g e ' s c h e n  T a b e l l e  s i n d  in cler R e g e l  

h O h e r  als  die  a u s  F o r m e l  X I V  f o l g e n d e n .  N u r  be i  k o n z e n -  

t r i e r t e n  L O s u n g e n  u n d  n i e d e r e n  T e m p e r a t u r e n  k e h r t  s i c h  d a s  

Verh~i! tn is  urn.  E s  liifit s i ch  n i c h t  s a g e n ,  w e l c h e  Z a h l e n  r i c h t i g e r  

s i n &  Die  e x p e r i m e n t e l l e  U n t e r l a g e  d e r  F o r m e i  X I V  is t  n i c h t  

u m f a s s e n d  g e n u g .  A b e r  a n d e r s e i t s  is t  m i r  f ibe r  d ie  d e r  L u n g e -  

s c h e n  T a b e l l e  z u  G r u n d e  l i e g e n d e n  V e r s u c h e  n i c h t s  b e k a n n t .  

I m m e r h i n  s i n d  e i n i g e  U m s t ~ i n d e  g e e i g n e t ,  B e d e n k e n  g e g e n  

d ie  L u n g e ' s c h e  T a b e l l e  z u  e r w e c k e n .  DaB die  L u n g e ' s c h e  

T a b e l l e  ffir  15 ~ h g h e r e  W e r t e  g ib t  a l s  d ie  y o n  P i c k e r i n g ,  i s t  

s c h o n  e r w / i h n t .  W i e  n a c h  d e m  V e ! g l e i c h e  mi t  F o r m e l  X I V  

s e l b s t v e r s t ~ i n d l i c h  ist, g i b t  s ie  a u c h  be i  60  ~ u n d  80  ~ h S h e r e  

W e r t e  a l s  d ie  V e r s u c h e  y o n  W a l t e r .  D i e  Gr013e de r  Ab-  

w e i c h u n g e n  e r h e l l t  a u s  f o l g e n d e r  T a b e l l e ,  in d e r  d z  D i c h t e n  

n a c h  L u n g e ,  dgef. D i c h t e n  n a c h  d e n  W a l t e r ' s c h e n  V e r s u c h ' e n  

b e d e u t e n .  A is t  a l L - - - a l g e r  ' . 

/ . . .  60 ~ 60 ~ 60 ~ 60 ~ 60 ~ 80 ~ 80 ~ 
P . . .  23"06 20"43 17"32 14"45 11"20 23"25 14"33 
HL.. 1"234 1'207 1"176 1"142 1"107 1225  1"130 
dgef. 1230  1"202 1"168 1"134 1"101 1'220 1"122 
4 . . .  +0"004  +0"005  + 0 - 0 0 8  -I-0"008 @0"006 +0"005  +0"008  



Dichten von Soda- und -~tznatronl6sungen. 721 

Ferner  spricht gegen die Tabelle  yon L u n g e ,  dab sie bei 

verdfinnten LSsungen  ( P u n t e r  1' 2) kein oberhalb 0 ~ l iegendes 

Dich temax imum erkennen 1/~f3t. ~ Die Formel  X[V gibt dagegen  

beispie lsweise  fflr P _--= 1 ein D ich t emax imum in der Gegend 

yon 2 ~ Die so berechnete  T e m p e r a t u r  ist wahrschein l ich  e twas  

zu hoch. Aber mit Rflcksicht auf  die geringe Anderung  der 

Dichte in der NS.he des Max imums  entspr icht  die AnnS.herung 

jedenfal ls  den berecht igten Anforderungen.  

L S s u n g e n  y o n  N a H O  und  Na~CO 3. 

Es ist bereits  erw~ihnt worden,  daft die Dichte gemischter  

LSsungen  yon gleichem Gesamtt i ter  sich ann~hernd linear mit 

dem Sodageha l t  ~indert oder mit  andern Worten,  dab sie nach 

der Mischungsregel  aus  den Dichten der N a ~ C Q -  und N a H O -  

LSsung y o n  g l e i c h e m  G e s a m t t i t e r  be rechenbar  ist." Ist  N / 
die Normalit/it  in Bezug auf Na~CO3, N/I in Bezug  auf  N a H O  

und ist N ~  N ~ q - N  ~, ferner A und B die Koeffizienten der 

Gleichungen d - -  d w + N N + B N  2, so ist ann~ihernd 

d = d ~ + ( Y + B ' N ) N ' + ( A " + B " a Z ) N "  

dw+ AINI q-BINI'~ q-AHNII + BIINlI~ + (BI + t~ ~I) N I N  H. 

Auch hinsichtlich der Prozentgehal te  gilt, dab bei gleichem 

Gesamtprozen tgeha l t e  die Dichte sich ann~ihernd linear mit  

dem Sodagehal t  ~indert. In der vors tehenden  FormeI sind nur  

die N durch die P zu ersetzen. 
So bekom m t  man  aus  den Formeln  I und IX bez iehungs-  

weise  II und X ffir 60 ~ die Formeln 

d6 o :  0 . 9 8 3 4 3 + 0  . ~ -/ . i~ . H 0a082N6o- -0  0 0 0 8 9 1 5 N ~ ; + 0  04099Ndo 

- -  0" 000873 N[~ ~ - -  0" 0017645 .Tv~. ~o *~z1~" 6o ~) 

d60 - -  0" 9834 3 + 0 "  0 0 9 6 5 7 P I + 0  �9 0 0 0 0 4 3 5 0 P / 2 +  

+ 0 "  010464P/ Iq -0  �9 00001050PI~2+0" 0 0 0 0 5 4 0 0 P I P  I/. 0) 

1 Vergl. de C o p p e r ,  Jahresber. ffir Chemie, 1871, 31. 
Vergl. dazu T a m m a n n ,  Zeitschr. f/.ir physik. Chemie, 14, 172 (1894). 

a Diese Zahl wurde mit Rticksicht auf den Umstand gew~hlt, daft die 

Formeln Iund  IImit  0"9835 gerechnet sin& 
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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 grog. Es tritt daher eine kleine 
Abweichung yon der einfachen Proportionalit~it auf. Eine Kor- 
rektur der Formeln ist jedenfaIls so anzubringen, daft nur der 
Faktor yon N ~ N  ", beziehungsweise P~P" geiindert wird, weit die 
)~nderung eines andern Koeffizienten die 5nderung der Formeh~ 
for reine NaeCO 3- oder NaHO-L6sungen bedeuten wiirde. 

Demgemiif~ kann man setzen: 

d6o --  0" 9834.+- O" 05082 N~o-- 0" 0008915 27'o ~ + 
+ 0" 04099 N[~--O" 000873 A~ ~ -  0" 0019419 N~o N[~ XV) 

d6o --  0" 9834+0" 009657P<+ -0" 00004350P~2+ 
+0"  010464P"+ 0" 00001050P" '+  

+0"00004166P~P ". XVI) 

Diese Formdn geben (yon Versuch V, 3 abgesehen keine 
Abweichung, die 0'001 wesentlich tibersteigt. 

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

dgef . . . . .  1"2621 1"2302 1 '1952  1"1594 1 '1521  1"1158 

d= . . . . . .  1 ' 2 6 3 4  1"2328 1 '1996  1 ' 1 6 0 4  1"1529 1"1170 

A= . . . . . .  - - 0 " 0 0 1 3  - - 0 " 0 0 2 6  - - 0 ' 0 0 4 4  - - 0 ' 0 0 1 0  - - 0 ' 0 0 0 8  - - 0 " 0 0 1 2  

d~ . . . . . .  1 ' 2635  1-2325 1 '1995  1"1599 1"1527 1 ' 1174  

Ap . . . . . .  ~ - 0 ' 0 0 1 4  - - 0 - 0 0 2 3  - - 0 ' 0 0 4 3  - - 0 " 0 0 0 5  - - 0 " 0 0 0 6  - - 0 - 0 0 1 6  

d x v  . . . .  1"2612 1"2310 1"1984 1"1596 1"1522 1 '1165  

i x v  . . . .  . 4 .0 '0009  - - 0 " 0 0 0 8  - - 0 ' 0 0 3 2  - - 0 ' 0 0 0 2  - - 0 " 0 0 0 1  - - 0 ' 0 0 0 7  

d x v I  . . ,  1-2615 1 '2309  1 ' 1983  1"1590 1-1519 1"[169  

hxv[ . . . - 4 - 0 " 0 0 0 6  - - 0 " 0 0 0 7  - - 0 ' 0 0 3 t  -4-4-0'0004 -4-0"0002 - - 0 ' 0 0 [ 1  

Analog erhNt man ftir 80 ~ nach Anbringung einer Kor- 
rektur 

dso - -  0 . 9 719 + O . 050 7 0 N~o_O . OOO8617 N ~  + 

+ O . 0407 2 N~o--O . OOO810 N~o "--  

~0"0019046 '  N~oN~ro XVII) 

dso --  0" 9719 +0"  009523 P~+0" 00004470 p/2+ 
+ O ' O 1 0 2 4 8 P "  + O . O O O O 1 7 2 8 P ' ~ +  

+0"00004385 ~ p i p , .  XVI[I) 

1 0 b n e  Korrektur  0 ' 001672 ,  . A = - - O ' 0 0 g l  und  --0"0005. 

Ohne Korrektur 0"00006198,  A = - - 0 " 0 0 3 4  und  - - 0 " 0 0 0 3 .  
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Die Berechnung  der Wal ter ' schen Versuche ergibt: 

N u m m e r  . . . .  VI, 1 VI, 2 VII, 1 VI[, 2 VII, 3 VII, 4 

N~o . . . . . . . .  3"598 2"040 0 '838  0"682 0 '467  0"339 

N ~  . . . . . . . .  3 " 4 8 0  1 ' 9 7 5  4 ' 0 7 0  3 " 8 8 4  3 " 5 1 0  2 ' 7 8 3  

d g e f  . . . . . . . . .  1 ' 2 5 1 0  1 " 1 4 i 7  1 " 1 5 7  i " 1 4 2  1 " 1 2 6  1 ' 0 9 7  

dXVII . . . . . . .  ! ' 2 5 1 4  1 �9 1412  1" 160 1 �9 147 1 �9 125 1 " 0 9 4  

AXVII . . . . . . .  - - 0 ' 0 0 0 4  4 0 ' 0 0 0 5  - - 0 " 0 0 3  - - 0 ' 0 0 5  4 0 " 0 0 1  4 0 " 0 0 3  

dXVIII . . . . . .  1 " 2 5 1 4  1 �9 1408  1 �9 159 1 �9 147 1" 125 1 " 0 9 4  

AXVIH . . . . . .  - - 0 ' 0 0 0 4  4 0 '  0 0 0 9  - - 0 ' 0 0 2  - - 0 " 0 0 5  4 0 ' 0 0 1  - I - 0 ' 0 0 3  

Die Formeln stetten also die Versuche innerhalb der 

Feh le rgrenzen  dar, j edoch  mit Ausnahme  yon VII, 2. Mit Rfick- 

sicht darauf, daf3 die Z u s a m m e n s e t z u n g  der LOsung bei diesen 

Versuchen  sich yon VII, 3 nicht s tark  unterscheidet ,  bin ich 

geneigt  anzunehmen ,  daft der Fehler nicht auf  Seite der FormeI  

liegt. Die Versuche  VII kOnnen nach der Art ihrer Ausff ihrung 

keine genauen  Dichtewerte  liefern, da die Dichte bei 80~ aus 

tier nicht sehr  genau  bes t immten  Dichte bei 11"5 ~ und dem 

Ausdehnungskoeff iz ien ten  abgeieitet  wurde.  

Leitet man in /ihnlicher Weise  wie f/Jr 60 ~ und 80 ~ 

Formeln  ffir beliebige T e m p e r a t u r e n  aus  den Formeln VII, VIII, 
XII[ und XIV ab, so wird auch in ihnen das Glied mit ATIN It 

bez iehungsweise  ptp1t  einer Korrektur  bedfirfen. In E rmang-  

lung ausre ichender  Anhal t spunkte  babe  ich angenommen ,  daft 

diese Korrektur  eine lineare Tempera tur funkf ion  ist, die aus 

den Korrek turen  bei 60 ~ und 80 ~ abgeleitet  werden kann. So 
erhiilt man 

dt -~ d~j + (0" 05534- -0"  0001273 f +  0" 0000008671 s) N[ 

- - ( 0  "0012244--0"  00000859 f + 0 "  0000000507 f "~) NJ s 

+ (0" 0 4 4 0 5 - -  0" 0000791 t + 0" 000000469 f'~) Nf r 

- -  (0 �9 001081 - -  0" 00000370 t + 0" 0000000039 t ~) N/"~ 

- -  (0 '  0023172- -  0" 00000953 t + 0" 0000000546 f 2) IV/N) 'r 

dt ~ d $ + ( 0 " 0 I  11726--O'O0003918f+O'OOOOOO2321s)P ~ 

+ (0" 000016956 + 0 "  0000007272 t - -0"  00000000478 r pt~ 
+ (0" 0116027 - - 0 "  000025111 f + 0" 00000010222 f 2) p~t 

+ (0" 000006746- -0"  00000014474 t + 
+ O- 0000000034553 t ~) S ~ 

+ (0" 000028732 + 0 "  00000029496 f - -  
- -0"  000000001325 F" ) p ip i t .  

C:hemie Heft Nr. 6, 50 

xix) 

xx) 
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Mit diesen Formeln habe ich ve rsuchsweise  die Best im- 
mungen  yon W a l t e r  bei 11"5 ~ berechnet.  

Nummer . . . .  VII, 1 VII, 2 VII, 3 VII, 4 VII, 5 

dgef . . . . . . . .  1"196 1'182 1"164 1 '136 1"186 

d x i x  . . . . . .  1-201 1 '188 1"165 1"132 1"189 

AxIx ...... --0'005 --0,006 --0.001 -+-0"004 --0.003 

d x x  . . . . . . .  1 '204 1"190 1"167 1 '134 1"193 

Axx . . . . . . .  - - 0 ' 0 0 7  - - 0 ' 0 0 8  - - 0 . 0 0 3  -10 .002  - - 0 . 0 0 7  

Die Abweichungen  sind e twas  grSl3er, als nach der Ge. 
nauigkei t  der zu Grunde l iegenden Formeln ffir reine NaHO-  

und N a ~ C Q - L S s u n g e n  zu erwarten war;  immerhin wird aber 

die zweite Dezimale richtig wiedergegeben,  obwohl  die Ver- 

suchste ,mperatur  mi t  Rticksicht auf  die Grundlagen  der Formel  

recht  ungt inst ig  war.  Im tibrigen muff es dahingestell t  bleiben, 

welcher  Anteil der Abwe ichungen  auf die Versuchsfehler  und 

welcher  auf  die willkfirliche Annahme,  betreffend die Abh~.ngig- 
keit der Koeffizienten yon N ' N "  bez iehungsweise  P 'P '~  yon 

der Tempera tur ,  kommt.  

Die Formeln  XIX und XX schliel3en die Formeln  ffir reine 

N a H O -  und Na2CO3-LSsungen ffir beliebige T e m p e r a t u r e n  

sowie die Formeln fCtr gemischte  LSsungen  bei 60 ~ und 80 ~ 

in sich; fiir diese F~ille haben sie daher  dieselbe Genauigkei t  

wie die frfiher gegebenen  Formeln.  Im tibrigen wird man, ins- 

besoadere  bei niederen Tempera tu ren ,  die dritte Dezimale als 
ganz  unsicher  be t rachten  mflssen. Ausgesch lossen  ist ihre 

A n w e n d u n g  auf ganz  konzentr ier te  L/3sungen yon achtfach 

normalen  aufwiirts. 

Zusammenfassung. 

I. Es werden Dichtebestimmungen an Na2COa: und NaHO- 

LSsungen bei 60 ~ und 80 ~ sowie an gemischten  L6sungen mit- 
geteilt. 

2. Die Dichten der reinen Na2CO ~- und N a H O - L S s u n g e n  

lassen sich bis zur  NormalitS.t 8 zwischen  0 bis 100 ~ bez iehungs-  
weise  15 bis 80 ~ durch Formeln  von der Form 

t dt - -  d + ( a + b t + c t 2 ) X + ( a '  + b ~ t + c ~ t 2 ) X  ~ 
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darstellen, wo d x die Dichte des reinen W a s s e r s  bei derselben 

Tempera tu r ,  X eine Geha l t sangabe  (Normalit/tt bei derselben 
T e m p e r a t u r  oder Prozentgehalt) ,  a, b, c, a ~, b r c z Kons tan ten  

bedeuten.  Der Fehler  bleibt meist  unter  0 ' 0 02 .  

3. Die Dichten der LOsungen von Na2C Q u n d  N a H O  

lassen sich ann/ihernd nach der Mischungsregel  berechnen.  
Durch Anbr ingung  einer kleinen Korrektur  werden Formeln 

erhalten, weiche alle Beobach tungen  an reinen und gemischten  

N a H O -  und Na~COa-L6sungen bis zur  Normali t~t  8 zwischen 

10 ~ und 80 ~ mit einem Fehler  yon einigen Einhei ten der dritten 

Dezimale  darstellen. 

50 ~ 


