411

Die Sulfonsauren und das Ostwald’sche Ver-
dinnungsgesetz

von

Rud. Wegscheider, w. M. k. Akad., und Paul Lux.

Aus dem 1. Chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 29. April 1908.)

Die Sulfonsduren gehdren zu den stdrksten Sduren und
scheinen beziiglich der Grofie ihrer elektrolytischen Dissozia-
tionskonstante sogar Salze mit zwel einwertigen Ionen zu tiber-
treffen. Wihrend aber von den letztgenannten Stoffen allgemein
angenommen wird, dafi sie dem Ostwald’schen Verdiinnungs-
gesetz nicht folgen, ist flir Sulfonsduren die Giiltigkeit des Ver-
dinnungsgesetzes. als moglich erachtet worden.! Wir haben
daher diese Frage ndher untersucht. Die Versuche sind 1904/
ausgeftihrt worden.

A. Versuche

von

Paul Lux.

. Messungsverfahren.

Die Bestimmung der Leitfdhigkeit wurde nach der Methode
von F. Kohlrausch? vorgenommen. Die Wheatstone’sche
Briicke wurde mittels eines Widerstandskastens, der in sich
genau war und auch als Vergleichswiderstand diente, geeicht.
Die Kapazitdt des Widerstandsgefidfles wurde mit einer 0-02-
#n-Chlorkaliumldsung bestimmt; die spezifische Leitfdhigkeit

1 Vgl. Ostwald, Lehrbuch der allg. Chemie, 2. Aufl, IL1, 695;
Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 340 bis 342, 344 (1902).
2 Vgl. Ostwald, Zeitschrift fiir physik. Chemie, 2, 561 (1883).
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dieser Losung wurde nach Kohlrausch, Holborn und
Diesselhorst! zu 0-002765 angenommen. Das Widerstands-
gefdfl hatte die Arrhenius’sche Form und befand sich in einem
Thermostaten, dessen Temperatur auf 25° des Wasserstoff-
thermometers gehalten wurde; die Temperaturschwankungen
betrugen hochstens - 0-05°. Die Verdiinnungen wurden nach
Ostwald im Widerstandsgefdl mittels Pipetten hergestellt.
Letztere waren genau gegeneinander abgeglichen.

Das verwendete Wasser zeigte die spezifische Leitfdhigkeit
von 1'0—1"8 X 10~ (reziproke Ohm).

Im folgenden bedeuten:

T das Volumen in wahren Litern, in welchen eine Gramm-
molekel (O = 16) der Substanz geldst ist;

. die molekulare Leitféihigkeit (in reziproken Ohm);

leo die molekulare Leitfahigkeit bei unendlicher Ver-
dinnung;

o das Verhdltnis p: feo.

II. g-Naphtalinsulfoséure.
1. Darstellung der Préaparate.

Die B-Naphtalinsulfosdure wurde gewihlt, weil sie leicht
rein darstellbar und nicht allzu hygroskopisch ist. Beim Er-
hitzen von Naphtalin mit konzentrierter Schwefelsdure entsteht
bei 80 bis 100° a- und B-Sulfosdure (und zwar vorwiegend die
erstere), bei hoherer Temperatur fast ausschliefilich B-Sulfo-
sdure.? Ich stellte die Sdure pach dem von Merz und Weith
angegebenen Verfahren her, wihlite aber zur Reinigung nicht
die Calcium-,- sondern die Bleisalze,® die mittels Bleiglétte
erhalten wurden. Das bei-100° getrocknete Salz wurde mit
8bprozentigem Alkoho] ausgekocht, dann aus Wasser um-
krystallisiert. Die durch Zerlegung mit Schwefelwasserstoff
erhaltene Sdure war noch gelblich gefdarbt und konnte durch
Umkrystallisieren aus wenig Wasser weifl erhalten werden.

1 Wied. Ann., 64, 417 (1898).

2 Merz und Weith, Ber. der Deutschen chem. Ges., 3, 196 (1870).

3 Merz, Zeitschr. fir Chemie, N. F., 4, 394 (1868); vgl. auch Merz und
Miilhduser, Ber. der Deutschen chem. Ges., 3, 710 (1870).
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Im Vakuum Uber Schwefelsdure getrocknet, zeigte sie den
Schmelzpunkt 122 bis 124°. Krafft und Roos! geben flr
C, H,SO,H.H,O den Schmelzpunkt 124 bis 125° an. Meine
Sdure zéigte noch einen sehr geringen Eisengehalt, welcher
aus dem Bleioxyd stammte, Um diese Verunreinigung zu ent-
fernen, wurde die Sdure aus Benzol umkrystallisiert. Es 16st
sich ungefdhr 1 Teil Sdure in 500 Teilen siedenden Benzols,
in kaltem Benzol nur Spuren. Die gereinigte Sdure zeigte den-
seiben Schmelzpunkt; die Eisenreaktion war verschwunden,
der Gliihrlickstand unbedeutend (0-05°/,). Titrationen ergaben
99-8 bis 99-9°/, C, H,SO,H.H,0. Das Prdparat war also
geniigend rein.

Das Kalium- und Natriumsalz wurde aus der freien Sédure
durch Neutralisieren mit dem betreffenden Carbonat gewonnen
und dreimal umkrystallisiert, dann bei 130° ldngere Zeit
getrocknet.

05437 g Kaliumsalz gaben 0-1930 ¢ K;S0,. K gef. 15930/, ber. fiir
CpH,04SK 15-880/,.

0:5426 g Natriumsalz gaben 0-1680 g NaySO,. Na gef. 10-020/,, ber.
fiir CoH;05SNa 10000/,

Eine Analyse des Kaliumsalzes ist bereits von Merz,2 eine des Natrium-
salzes nach Abschluff dieser Versuche von E. Fischer3 mitgeteilt worden.

Das, wie es scheint, noch nicht analysierte Silbersalz fillte
ich durch Zusatz einer Silbernitratlésung zu einer konzen-
trierten Sdureldsung, krystallisierte es dreimal aus Wasser um
und trocknete es bei 110°.

0-5221 ¢ Silbersalz lieferten beim Glilhen im Porzellantiegel 0-1791 g
Silber. Ag gef. 34300/, ber. fiir C;,H;05SAg 34-259/,.

2. Leitfihigkeit der Salze.

Die Messung der Leitfdhigkeit des Silbersalzes scheiterte
daran, dafl sich Silber an den platinierten Platinelektroden
niederschlug; die Leitfdhigkeit nahm rasch zu. Die mit destil-
liertem Wasser bis zum Verschwinden der Silberreaktion aus-

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 26, 282% (1893).
2 Zeitschr. fiir Chemie, N. F., 4, 398 (1868).
5 Ber, der Deutschen chem. Ges., 39, 4144 (1906).
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gewaschenen Elektroden gaben an verdiinnte Salpetersdure
eine Substanz ab, die durch Salzsdure fdllbar war. Solche
Silberabscheidungen kdnnen vielleicht auch manche
Messung an anderen Silbersalzen beeinfluit haben.

Eine Messung an dem Silbersalz einer Naphtalinsulfosdure,
deren Konstitution nicht angegeben ist, findet sich in einer
Arbeit von Léb und Nernst.!

Den folgenden Messungsergebnissen sind die entsprechen-
den poo beigefligt.? Die Leitfdhigkeit des Wassers (1:4X1079)
ist abgezogen.

B-Naphtalinsulfosaures Kalium.

I 0-2410 ¢ C,,H,0,SK geldst in 25053 cm?.

Voo 256 512 1024
B 99°3  100-9  102°5
Moo -...105°3  104°9  105-0

IL 0-1205 g C,,H,0,SK gelbst in 25053 cm?.

Voo, 512 1024
b 1013 1026
boo .. +105°3 1051

Im Mittel ist pe == 105°1. Durch Abzug der Wanderungs-
geschwindigkeit des Kations (74) erhdlt man flir die Wande-
rungsgeschwindigkeit des Anions den Wert 31-1.

Messungen an naphtalinsulfosaurem Kalium, dessen Konstitution nicht an-
~ gegeben ist, liegen bereits von Ostwald 4 vor. Sie geben etwas hdhere Werte
(fir V=256, 512, 1024, p.=100"7, 103-3, 105-95).

1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 2, 959 (1888).

2 Berechnet unter Verwendung der bei Ostwald-Luther, Hand- und
Hilfsbuch zur Ausfithrung physiko-chemischer Messungen, p. 415, angegebenen
Zahlen.

8 Mittel aus zwei Reihen in verschiedenen Widerstandsgefifien.

4 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 7, 86 (1887).

5 Umgerechnet mit dem Faktor 1-066 nach Kohlrausch, Holborn und
Diesselhorst, Wied. Ann., 64, 453 (1898).
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B-Naphtalinsﬁlfosaures Natrium.

1. 0-2253 g C,,H,0,SNa geldst in 25053 cme’.

|2 256 512 1024
B 767 77-9 796
Poo - ... 82°7 819 82-1
IL 0-1126 g C,,l,0,SNa geldst in 25053 cms®.
| 512 1024
Boovins 785 797
oo +v-+ 82°D 822

Der Mittelwert von pe, ist 82-3, woraus sich mit dem
Werte 51 fir die Beweglichkeit des Natriumions 31-3 als
Wanderungsgeschwindigkeit des Anions ergibt.

Messungen an naphtalinsulfosaurem Natrium von nicht angegebener Kon-
stitution sind ebenfalls von Ostwald gemacht worden. Sie sind an zwei

Stellen1 mit etwas abweichenden Werten aufgefiihirt, liegen aber durchwegs hsher
als meine Zahlen. Die Umrechnung mit dem Faktor 1-066 ergibt:

Ve e 256 512 1024
pnach Ostwaldl....... 78-1 81-1 836
s » I...... 79-0 805 814

3. Beweglichkeit des §~Naphtalinsulfosdureions.

Das Gesamtmittel fiir die Beweglichkeit des Ions der
B-Naphtalinsulfosaure ist 31-2. Lob und Nernst? leiten fir
Naphtalinsulfosdure von nicht angegebener Konstitution den
wesentlich grofieren Wert 394 ab®

Addiert man zu 31'2 die Beweglichkeit des Wasserstoff-
ions 347, so folgt flir die freie SAure 378-2. Die aus der
Atomzahl geschitzte Leitfdhigkeit bei unendlicher Verdinnung
ist 376.* Das aus den Salzen abgeleitete woo der Saure ist also
grofler als der Atomzahl entspricht. Dieselbe Erscheinung ging

1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 7, 82 (1887), und Lehrbuch der allg.
Chemie, 2. Aufl,, II1, 7561 (1893).

2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 2, 962 (1888).

8 Umgerechnet mit dem Faktor 1-069; vgl. Kohlrausch, Holborn und
Diesselhorst, Wied. Ann., 64, 452 (1898).

4 Hiebei sind die bei Ostwald-Luther angegebenen Zahlen zugrunde »
gelegt.
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bereits aus den Ostwald’schen Messungen an Sulfoséuren
hervor.t '

4. Leitfihigkeit der 3-Naphtalinsulfosidure.

Bei den Versuchsreihen I bis XI und XVIII wurde eine
ziemlich konzentrierte Losung (meist durch Losen von 26 bis
3 g Sdure in 10018 cm® Wasser) bereitet, der Gehalt der Losung
durch zweimalige Titration mit 0-05224-z-Barytlosung und
Lackmus bestimmt und diese konzentriertere Losung gegebenen-
falls mittels genau geeichter Pipetten und Mefikolben ver-
dinnt. Fiir die Verdiinnung wurde der aus der Titration
berechnete Wert angenommen. Die aus der Wigung berech-
neten Verdinnungen sind (wohl wegen Hygroskopizitdt und
eines kleinen Aschegehaltes der Sdure sowie wegen Alkali-
aufnahme aus dem Glase) etwas kleiner. Der Unterschied
betrdgt im Mittel 0-2°/, und erreicht im unglinstigsten Falle
0°49/,. Verdiinnungen im Widerstandsgefdl wurden nach Ost-
wald vorgenommen. Die wiederholten Eichungen der Pipetten
unterschieden sich hochstens um 0-05%.

Bei den Versuchen XII bis XVII und XIX wurden ver-
diinnte Lésungen direkt aus gewogenen Sduremengen bereitet.
Bei XIX wurde die verwendete Sdure titriert, bei XII bis XVII
als 99-8%/, C,,Hy0,S.H,0 enthaltend angenommen.

Im folgenden bedeutet:

a Gramm Saure (C,,H;0,S.H,0), die, wenn nichts anderes
angegeben ist, zu 100- 18 e’ Losung aufgefiillt wurden;

! Verdiinnung in Litern, aus a berechnet ohne Korrektur
wegen des zu geringen Titers der Sdure;

¢, und ¢, Kubikzentimeter 0-05224-»-Barytlésung (wenn
nichts anderes angegeben, verbraucht fiir 20-00 cm?® Sdure-
16sung);

¢,, Mittelwert von ¢; und ¢,;

v Verdiinnung in Litern, berechnet aus der Titration der
Losung oder aus dem Gewicht der Sdure unter Beriicksich-
tigung ihres Titers.

Die Leitfihigkeit des Wassers wurde nicht abgezogen.

1 Vgl. die Zusammenstellung bei Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie,
23, 339 (1802).
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Aus dem Verlauf der einzelnen Verdinnungsreihen geht
hervor, daf jene Fehler, welche eine ganze Verdinnungsreihe
gleichméBig beeinflussen (also insbesondere die Fehler bel
Herstellung der Ausgangsldsungen, daneben vielleicht
auch Fehler in der Kapazitdt des Widerstandsgefdfes), gegen
die Fehler des Mefiverfahrens und der Verdiinnung im Wider-
standsgefdfl bei weitem tiberwiegen. Dies folgt daraus, dafl

die einzelnen Mefireihen bei der graphischen Darstellung mit
1

log V oder v 2 als Abszissen regelmaBig verlaufende Kurven
geben, die sich bei weitem nicht so haufig schneiden, wie es
der Fall sein miifite, wenn die zufélligen Fehler der einzelnen
Leitfahigkeitsmessungen iiberwiegen wiirden. Gibt eine MeB-
reihe mit der Ausgangslosung einen hoheren Wert als eine
zweite, so findet sich das gleiche auch meistens bei den
folgenden Verdiinnungen. Gréfiere Fehler bei den einzelnen
Leitfahigkeitsmessungen oder Verdiinnungen im Widerstands-
gefdfl miifiten betrdchtliche Knicke in den Kurven erzeugen; sie
kommen aber verhiltnism#fig selten vor. Da sonach die grofiten
Fehler wahrscheinlich von der Bereitung der Losungen her-
riihren, ist es wohl denkbar, daB die vorkommenden Knicke
mindestens zum Teil ebenfalls nicht auf eigentlichen Mefifehlern
beruhen, 'sondern auf zufilligen Verunreinigungen der Losung
durch Staub u. dgl. Leider entsprach der zur Verfiigung stehende
Raum in bezug auf Giite der Luft und Staubfreiheit nicht den
Anforderungen, die fiir genaue Leitfahigkeitsmessungen erfllt
sein sollten. ‘

L a=26563 v = 8530, ¢, = 4473, ¢, — 4478,
¢, — 4775, v = 8- 556.

V.... 86568 17-11 24-22 68-44 136-9 273-8 547-6 10951
Poovens 337-8 3493  357-9 3644 369'8 373:4 376°7 380-2

I a=2-8467, v/ = 7-960, ¢, = 4800, ¢, = 4810,
¢, — 48-05, v == 7-968

V....39°92 79-84 159-7 319-4 638-8 1278

w. ..360°3 366-4 370°7 374-1 376-4 378-1

1 Dieser Wert wurde bei der Berechnung nicht beriicksichtigt.
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Il a=2"7683, v/ =8185, ¢, =46-71, ¢, — 4678,
Cpy = 46°75, v =8-190. 20 cms® dieser Losung auf 10018 cm®
verddinnt.

V.o... 41°03 82-06 164-2 328-4 656-8 1313
L....360-2 365'6 369-8 373-9 3757 3777

IV. 20-00 em® der Losung III (v = 41-08) auf 25053 cm?

verdimnt. 59 1028 2056

....374°9 3762 3777

V. a=2"8242, v/ = 8-023, ¢, = 4758, ¢, = 4760,
¢, = 4759, v=28-045. 20 cm’® dieser Losung auf 25053 cm?
verdlinnt.

V....100-8 201:6 403-2 806-4 1612
uo...367°2 370-6 3743 375-8 376'6

VI 20-00 cme® der Losung V (v =100-8) auf 10018 cme’

verdiinnt. V....504-9 1010 2020

w....374:3  375°8 3767

VIL. @ =2-8379, v/ = 7984, ¢, —=47-83, ¢, == 4790,
€, =47 87, v=7-998. 20 cm® dann auf 25053 cm’ verdiinnt.

V....100-2 200-4 400-8 801'6
u....367-4 371-8 375-3 3777

VIII. Dieselbe Losung (v = 7-998) im Widerstandsgefal
verdiinnt,

V.. 16-00 320 64-0 128-0 256-0 512-0 1024
w..348°1 3576 363-9 3690 372-6 3766 378-1

IX. 9-936 cm® der Losung VII (v =100"2) auf 100" 18 cm?

verdiinnt. V....1010 2020

w.... 3771 378-1

X a=2-8687, v/ =7-899, ¢, = 48°25, ¢, = 4828,
¢, = 4827, v = 7-932. 10cm® dieser Losung auf 25053 cm’

verdidnnt.
V....198-7 397-4 794-8 1590

....371-9 374-9 376-9 378-3
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XL 2000 cm?® der konzentrierten Losung des vorigen Ver-
suches (v =7-932) auf 100-18 cm® verdiinnt, 10-00 cm® dieser
Lésung auf 100° 18 cm®.

V....308-1 796-2 1592

®....375-3 3769 3783

Xl a = 0-1205, gelost in 501-06 cw®. V = 942-6,
b = 3758,

XML a = 0-2358, gelost in 1002°16 cm®. V =—='965"1,
w = 375-4.

XIV. a = 02308, geldst in 501-06 cm’.

V....492:0 984-0 1968
w....374-3 376°5 377-2

XV. a = 0°2557, gelost in 25053 cwi®.

V....222-1 444-2 888-4 1777
g....371-6 374-8 376-2 3770

XVI. @ = 0-3040, geldst in 25053 cmi®.

V....186-7 373-4 7468
w....370-8 374:5 375-3

XVIL. a = 0-2251, gelost in 1002-16 cm®. V = 1009,
o — 3770, .

XVIIL @ =1-2050, v/ =18:80, ¢, = 40-67 (fiir 40 cm®
Sidureldsung), v==18-83. 20 cm’® dieser Losung auf 501- 06 cms®
verdlinnt,

V.... 4717 943-4 1887
w....375°3 376-6 38771

XIX. 0-5443 g Saure brauchten 45-97 cm® Barytlosung.
Die Saure enthielt daher 99-78%/, C,;H,O0,S.H,0. 0-4253 ¢
dieser Sdureprobe in 100216 cm® geldst.

V..., 534:0 1068
... 3757 3767

Chemie-Heft Nr. 5. 29
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1IL. p-Toluolsulfosiure.

1. Verwendete Préparate.

Die Toluolsulfosduren und ihre Salze wurden vonClaesson
und Wallin® ausfilhrlich beschrieben. Als Ausgangsmaterial
diente mir das p-toluolsulfosaure Barium, welches Herr
Dr. Reinhold List in Salbke-Westerhiisen Herrn Prof Weg-
scheider freundlichst zur Verfligung gestellt hatte. Da das
Salz rein war, war es leicht, daraus durch Zerlegung mit der
berechneten Menge Schwefelsdure reine Sdure zu gewinnen.
Durch Neutralisieren der Sdure mit den Carbonaten des Kaliums
und Natriums sowie mit Silberoxyd wurden die entsprechenden
Salze gewonnen,

Die Identitdt der SHure stellte ich fest durch Uberfiihrung
des Kaliumsalzes in das Sulfochlorid und Sulfamid. Das Sulfo-
chlorid schmolz gemif den Angaben? bei 69°, das Sulfamid
bei 137° (angegeben 136°2% und 137°4).

2. Leitfdahigkeit der Salze.

p-Toluolsulfosaures Kalium.
L. 0-2057 g C,H,0,SK geldst in 25053 cms’.

Voo, 256-0  512-0 1024
b 101-6 1037 1053
Moo -...107°6  107°7 1078

II. 0-1028 g gelost in 25053 cwe®,

Voo 512:0 1024
b 103-7 105-0
Moo ....107°7 1075

Im Mittel ist po == 107 6.

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 72, 1848 (1879).

2 Jaworsky, Jahresb. fir Chemie, 7865, 542; Krafft und Roos, Ber.
der Deutschen chem. Ges., 25, 2259 (1892).

3 Claesson und Wallin, Ber. der Deutschen chem. Ges., 72, 1853
(1879).

4+ Wolkow, Zeitschr. fiir Chemie, N, F., 6, 323 (1870).
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p-Toluolsulfosaures Natrium.
0-1900 g C,H,0,SNa geldst in 25053 cm?.

V... 2560 5120 1024
oo 787 804 81-8
oo ... 84°7 844 843

Mittel oo = 84 5.

p-Toluolsulfosaures Silber.
0-3533 ¢ Salz gaben 01365 ¢ Ag. Ag gef. 38649/, ber. fiir C;H;055Ag
38-670/.
0-2184 g geldst in 10018 cme®.

| Z 128 256 512 1024
Booenn 88-9 91-2 93-1 94-5
Yoo -+ .. 96°9 97-2 97-1 97-0

Eine zweite Reihe gab fiir p. um 09 bis 2'6 hdhere Werte.
Es konnte auch hier Silberabscheidung an der Elektrode beob-
achtet werden. Die Messung am Silbersalz wurde daher nicht
beniitzt.

3. Beweglichkeit des p-Toluolsulfosdureions.

Aus dem Kaliumsalz folgt 33:6, aus dem Natriumsalz
33-5, im Mittel 33-6.* Daher ist fiir die Sdure pe, — 336347
— 380-6. Die Schétzung nach der Atomzahl gibt 3773, also
eine dhnliche Abweichung wie bei anderen Sulfosduren.

4. Leitfahigkeit der p-Toluolsulfosidure.?

Diese Sdure wurde vor der B-Naphtalinsulfosdure unter-
sucht; die geringere Ubung sowie die ungenauere Bestimmung
der Verdiinnugen bewirkte mangelhaftere Ubereinstimmung der
Ergebnisse. Es wurde nur je eine Titration (und zwar zum
Teil mit kleinerem Barytverbrauch) gemacht. Es bedeuten:

b die Kubikzentimeter Sdurelésung, welche zur Titration
verwendet wurden;

¢ die verbrauchten Kubikzentimeter Barytlésung;

1 Die mitgeteilte Messung des Silbersalzes wiirde 34-0 geben.
2 Vergl. Bonomi da Monte und Zoso, Chem. Zentr. 1898, I, 307.

29~
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N die Normalitit der Barytldsung.
a, v’ und v haben dieselbe Bedeutung wie bei der §-Naphta-
linsulfosdure.

L =20, ¢ = 16-30, N = 0'05210.
V..., 2355 47-10 94-20 188-4 376:7 753°4
m....353'8 361-8 3681 373-4 376:2 380°3
Il b =40, ¢ = 21-15, N == 0-05210.
V.... 36:30 72:60 145-2
n....358'4 365'6 3727
Il. 8 =60, c=11-10, N = 0-05210.
V....103°7 207 4 414-8 830 1660
W....368-7 371-9 374-9 3767 3791
IV. b = 40, ¢ = 23-30, N = 0-05210.
V.... 32:94 65-88 131:8 263'6 527-2
w.... 3b7-9 3654 3Vi-4 3745 3776
V.5 =100, ¢ = 25-55, N = 0-05210.
V.... 75-10 150-2 300-4 600-8 1202
w....8677 371-7 374-7 3786 3816
VI. b =40, ¢=26-70, N=0-05202, V=128-80. 20 cm?®
dieser Losung auf 10019 cm® verdiinnt.
V....144-3 288-6 577-1 1154
w....370°2 373-6 3772 3789
VIL = 29692, ¢ =45-20, N=0-05202, V' =12-63.
5-004 cm® dieser Losung auf 100°18 cm® verdlinnt.
V....252:8 505-6 1011 2022
w....372-7 374-4 375°8 3782
VI b =— 29-692, ¢ = 37-10, N =0-05202, V—=15-39.
5-004 cm?® dieser Losung auf 100-18 cms® verdiinnt.

V....308'1 616°2 1232
w....373'4 375°1 3767
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IX. 6 =389-982, ¢==384-55, N =0-05202, V= 22-25.
20 cm® dieser Losung auf 100- 18 em?® verdiinnt.

V....111+4 2229 445-7 8914 1783
w....369-2 373-0 3751 3786 3799

X, b=129-692, ¢ =44-40, N=0-05202, V= 1{2-86.
20 ¢m® dieser Losung auf 10023 cm® verdiinnt.

V.o... 6444 128-9 257-8 5156 1031
#....566-6 370-4 3736 3778 380°9

XL b=29"692, ¢ = 2655 N =0-05202, V= 2150.
10 em® dieser Losung auf 100+ 18 cm’® verdiinnt,

V....2154 4308 8616 1723
w....373°2 3772 378'5 380'3

Bei den folgenden Versuchen wurden die Lésungen durch
Abwidgen der Sdure hergestellt. Die Titrationen ergaben
99-8 bis 9995, im Mittel 99-88%/, C,H,0,5.H,0.

a hat dieselbe Bedeutung wie bei der B-Naphtalinsulfo-
sdure.

XII. @ = 0-8599.

V..., 22-18  44-36
m....303-8 3569-7

XL a = 0-9442.

V.... 2019 40-38 8076
wo....352°8 3387 3634

XIV. a = 0-1319.

V....144-6 2892
o....372°5 3747

XV. a == 0-2454.

XVIL a = 0-2643.
V.o... 72:16 144-32 288-64 577-28 1154°6
n....366°7 368-7 3734 3766 381-6
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XVIL a = 0-3362. 20 cm® dieser Losung auf 100 18 cue®
verdiinnt.
V....284°2 5684 1136-8
u....373-7 3781 378-9

XVIHIL a4 =0"1415.

¥ ....134-8 2696
wo....369-2 3727

XIX. @ = 0-3710.

V....51-40 102-8
w....362:8 3661

XX. a=10-1847.

V....103'3 206:6 413-2
no....3688 371-7 375°3

XXI a=0-1225.

V....155-7 311-4 622-8
®....368-3 3718 376-1

B. Berechnungen und Folgerungen
von
Rud. Wegscheider.

I. Leitfahigkeit der g-Naphtalinsulfoséure.

1. Zusammenfassung der Versuchsergebnisse.

Die Aufgabe bestand darin, die Versuche unter Aus-
gleichung der zufdlligen Beobachtungsfehler darzustellen,
ohne dabeiwillklrliche, den Charakter der Versuchs-
ergebnisse dndernde Annahmen einzufithren. Auch
die Wahl einer bestimmten Form einer Interpolations-
formel bedeutet eine willklirliche Annahme, welche
bisweilen imstande ist, eine wirklich vorhandene
Gesetzmiafigkeit bis zur Unkenntlichkeit zu ver-
wischen.! Es mufl daher sorgfiltig erwogen werden, ob die in

1 Siehe diesbeziiglich das Zahlenbeispiel in meiner ungefidhr gleichzeitig
in der Zeitschrift fiir physikalische Chemie erscheinenden Mitteilung iiber
Giiltigkeitsgrenzen des Ostwald’schen Verdlinnungsgesetzes.
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Betracht kommenden Interpolationsformeln in der Tat den
Charakter der Versuchsergebnisse nicht dndern. Eine solche
Anderung liegt z. B. auch dann vor, wenn zwar die Inter-
polationsformel die Versuchsergebnisse innerhalb der Fehler-
grenzen darstellt, aber die Abweichungen nicht unregelméfig
verteilt sind, sondern einen systematischen Gang zeigen.

Zunidchst wurde versucht, direkt aus den Versuchsergebnissen eine Formel
auszurechnen. Es wurde von der Kohlrausch’schen Formell p. = poo — Av—¥
ausgegangen. Da sie nicht ausreichte, wurde sie durch ein Glied By — % er-
weitert, poo wurde auf Grund der Leitfahigkeit der Salze zu 378" 2 angenommen,
A und B nach der Methode der kleinsten Quadrate aus den ersten Beobachtungen
der Versuchsreihen I bis XI (also ohne Beriicksichtigung der im Widerstands-
gefdfl hergestellten Verdiinnungen) berechnet.

Die von Herrn Dr. Lux ausgefiihrte Rechnung ergab:

po=13782 1565 v~ — 1436 v—%.

Die Abweichungen dieser Formel von den Versuchsergebnissen sind nicht
grofi. Unter 68 Werten lieferten 28 Abweichungen zwischen 0 und 10, 29
zwischen 10 und 2-0 und nur 11 Abweichungen iiber 2-0, Die grote Ab-
weichung betrug 2-9 oder 0°779/,. Die griften Abweichungen kommen fast
ausnahmslos bei den héheren Verdiinnungen jener Versuchsreihen vor, welche
in der graphischen Darstellung auffallende Knicke zeigen und dadurch den
Verdacht erregen, dafl bei Herstellung einer Verdiinnung ein gréSerer Fehler
unterlaufen ist.

Nichtsdestoweniger mufite diese Formel verworfen werden; denn sie gibt
von v =16 bis v — 186 fast ausnahmslos grofiere Werte als die Beobach-
tungen, von v — 198 aufwirts dagegen fast ausnahmslos kleinere. Sie gibt also
offenbar den wirklichen Verlauf der Beobachtungen nicht wieder.

Filir weitere Rechnungen wurden alle Versuchszahlen
herangezogen, aber zunichst auf gleiche Verdlinnungen um-
gerechnet. Dies konnte auf Grund der Wahrnehmung ge-
schehen, dafl das Quadratwurzelgesetz von Kohlrausch
und Maltby? (u = A—Bv™%) so angendhert giiltig ist, daB
zwischen zwei im Verhiltnis 1:2 stehenden Verdlinnungen
ohne merkliche Fehler linear nach v7% inferpoliert werden kann.
In dieser Weise wurden aus jeder Versuchsreihe Werte von
fir bestimmte Werte von v~ gewonnen. Aus-diesen Werten
wurden Mittelwerte gebildet.

1 Wied. Ann., 26, 200 (1383).
2 Wiss. Abh. der phys.-techn. Reichsanstalt. 3, 157 (1900).
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Da die Verdiinnung im Widerstandsgefd8 bisweilen mit nicht unwesent-
lichen Fehlern behaftet sein kann, die dann auch die folgenden Verdiinnungen
beeinflussen, wurden den Einzelwerten bei Bildung des Mittels verschiedene
Gewichte beigelegt, und zwar den Werten, welche dem Bereich zwischen
dem Anfangswert und der ersten Verdiinnung angehéren, das Gewicht 4, dem
folgenden Bereich (bis zur zweiten Verdiinnung) das Gewicht 3, dem folgenden
das Gewicht 2, den iibrigen das Gewicht 1. Den Reihen XIV bis XVI wurde
nur ein halb so grofies Gewicht beigelegt als den ibrigen (also 2, 1°5, 1, 0°5).

Die Reihen XII, XIII und XVII, bei denen keine Verdiin-
nungen gemacht wurden, konnten bei dieser Rechenweise nicht
mitbenutzt werden. '

Die so erhaltenen Mittelwerte sind in der folgenden Tabelle
unter pgr angegeben. Die grofiten und kleinsten Einzelwerte
sind unter pamax und pwin danebengesetzt, ebenso die grofite
Abweichung vom Mittel (A,) und die Summe der Gewichte der
verwendeten Einzelwerte (G).

Diese pger wurden nun benutzt, um wieder nach der
Methode der kleinsten Quadrate eine Formel zu rechnen. Es
wurde das Quadratwurzelgesetz zugrunde gelegt, aber durch
ein Glied Cv— erweitert. Man erhielt so:

i = 38128—140-378 v~ ¥430-92 v,

Die mit dieser Formel berechneten Werte sind unter y,
angegeben. Daneben finden sich die Differenzen g —t, = A,.
Diese Formelstellt, was die GroSe der Abweichungen betrifft, die
Beobachtungen sehr befriedigend dar; denn die grofite Abwei-
chung von den Mittelwerten p.ger. ist O 6, die mittlere Abweichung
0-23, die grofite Abweichung von einem Einzelwert der p 1-5.
Aber trotzdem kann diese Formel nicht als ein unverfilschter
Ausdruck der Beobachtungen betrachtet werden, denn die A,
zeigen einen zwar verwickelten, aber deutlichen Gang.!

Auch die letzte Interpolationsformel von Kohlrausch und
Maltby? (A,—A/A7 = cm?), welche die Versuche an Salz-
Iésungen bis 0-1normal so gut wiedergibt, befriedigt bei der

1 Vgl, dazu die Messungen von Gorke (Zeitschr. fiir physik. Chemie, 61,
500 [1908]) an der Pikrinsdure, die ebenfalls den Eindruck erwecken, dafi das
Quadratwurzelgesetz zwar nur geringfiigig, aber doch systematisch von den
Beobachtungen abweicht.

2 Jahrb. fiir Elektrochemie, 7, 138 (1900).
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B-Naphtalinsulfosdure nicht. Die Konstanten der Formel wurden
aus den w-Werten fiir logV'=3-0, 2-4 und 2-0 (376-7, 372-7
und 367-3) berechnet. Es ergab sich:

(380-306104— ‘L) %L5-203686 — 115461710 ,— F

Das p wird also hier negativ. Die hiermit berechneten
Werte sind unter p, aufgefithrt, daneben die Differenzen
Ay = e — 1ty

Diese Formel gibt die Beobachtungen an verdiinnten
Losungen (von V' ==100 aufwirts) etwas besser wieder als die
vorige, wenn auch immerhin die Abweichungen denselben
systematischen Charakter zeigen; sie weicht dagegen bei kori-
zenirierten Losungen stark ab. Es ist kein Zweifel, daf} die
Ubereinstimmung bei den verdiinnten Losungen erheblich ver-
schlechtert wiirde, wenn man die Formel den konzentrierten
Losungen besser anpassen wollte.

Vielleicht ungefdhr ebenso brauchbar wie die vorerwihnte
Formel von Kohlrausch und Maltby ist die wesentlich ein-
fachere Formel (oo—p)? log V == C. Eine Darstellung der
verdiinnteren Losungen mit dieser Formel ist im folgenden
Abschnitt gegeben.

Diese Versuche, zu Formeln zu gelangen, welche die
Beobachtungen ohne jede Verzerrung wiedergeben, waren also
fehlgeschlagen. Dalier schien es am richtigsten, von der Rech-
nung einer Formel ganz abzusehen und nur die Unregelmifig-
keiten der Differenzquotienten der pger etwas auszugleichen.

Hierzu war die Darstellung nach v™7 wenig geeignet, da die
ersten Differenzquotienten bei v™% = 0-05 bis 0-055 sich so
rasch dndern, daBl man geradezu von einem Sprung reden
kann. Diese Schwierigkeit wird vermieden, wenn man die
Abhidngigkeit des 1 von log VV untersucht. Es wurden daher aus
den pger. die p-Werte flir runde Werte von logV (um je 0-1
steigend) nach dem Quadratwurzelgesetz interpoliert und diese
Werte nur so weit gedndert, als zur Erzielung eines regel-
méifBigen, wenn auch keineswegs einfachen Ganges der Differenz-
quotienten erforderlich war. So entstanden folgende Werte:
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Von 19 Werten zeigen 12 Abweichungen bis zu 0-4 (0-119), 3 von
0-5 bis 07 (bis 0:29/,) und 4 grofere Abweichungen (hdchstens 1-2 oder
0-320/y). Noch giinstiger liegt die Sache, wenn man sich auf die 13 Werte ohne
Stern beschrankt; 10 zeigen Abweichungen bis 0 110/;, 2 bis 0°20/, und nur
einer eine grofere. Somit halten die M auch dieser Priifung stand.

2. Leitfihigkeit bei unendlicher Verdiinnung:

Aus der Leitfdhigkeit der Salze folgt unter Zugrunde-
legung der bei organischen Sduren und Salzen gewoOhnlich
gebrauchten Zahlen fiir die Zunahme der molekularen Leit-
fihigkeit der Salze mit der Verdiinnung und fiir die Ionen-
beweglichkeiten! fiir die Leitfahigkeit der B-Naphtalinsulfosdure
bei unendlicher Verdiinnung der Wert 378-2. Diese Zahl dirfte
sicherer sein, als man glauben kdnnte, wenin man das Augen-
merk blof auf die Unsicherheit der Beweglichkeit des Wasser-
stoffions richtet.? Setzt man in Anlehnung an die vonDrucker?
fiir 18° gegebenen Beweglichkeiten bei 25° fiir K' 739, Na’
50-2, H 346, so erhdlt man aus dem Natriumsalz 3781, aus
dem Kaliumsalz 377-2. Nimmt man dagegen, ausgehend von
der letzten Berechnung von Kohlrausch® fiir 25° K™ zu 741,
Na' zu51-0, H zu 348 an, so erhidlt man 379-3 und 379-0.
Jedenfalls kommt man nicht auf 380, wenn man nicht etwa fiir
die Beweglichkeit des H™ einen der von den Autoren selbst
fallen gelassenen dlteren Werte oder den Gorke’schen Wert 353
annimmt; letzterer wiirde allerdings zu e, = 384 fiihren.

Wihrend somit die Leitfdhigkeit der Salze als wahrschein-
lichsten Wert fiir das po der Sdure eine bei ungefdhr 378
liegende Zahl ergibt, fiihrt die nach dem erweiterten Quadrat-
wurzelgesetz berechnete Formel fiir die Leitfahigkeit der Sdure
auf 38128, die von Kohlrausch und Maltby auf 380-31.
Die graphische Extrapolation der Kurven; die mit v™# als

1 Ostwald-Luther, Physiko-chemische Messungen. Leipzig, Engelmann,
1902, p. 415.

2 Vgl. diesbezliglich die Zusammenstellung bei Gorke, Zeitschr. fiir
physik. Chemie, 67, 502 (1908); ferner Noyes und Kato, ebendort, 62, 437
(1908); Drucker, ebendort, 62, 742 (1908).

3 Zeitschr. fiir Elektrochemie, 13, 83 (1907).

4 Zeitschr. fiir Elektrochemie, 73, 342 (1907).
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Abszissen gezeichnet sind, gibt 380 oder etwas dariiber. Das
liegt jedoch nur an der Wahl der Abszissen. Wihlt man als
Abszisse log V, so erhédlt man bei Zeichnung der einzelnen
Versuchsreihen ein etwas divergierendes Biischel von Kurven,
welche sich einer der Abszissenachsen parallelen Geraden
asymptotisch nédhern. Eine solche Darstellung ist zur Ermitt-
lung des Wertes von e wenig geeignet. Aber immerhin sieht
man, daB eine graphische Extrapolation auf einen bei ungefdhr
378 liegenden Wert insbesondere dann fithrt, wenn die Kurve
den Stellen angepafit wird, wo die Einzelkurven am dichtesten
liegen. Jedenfalls kann gesagt werden, da die Krimmung der
Kurve mit einem wenig iber 378 liegenden Wert von e, aber
allerdings auch mit hdheren gut vertrédglich ist.

Um dies auch rechnerisch zu zeigen, sei erwihnt, dafl die p ger. der
vier groften Verdiinnungen der Tabelle sich sowohl durch die Formel
(378-2—)0-18 log V'=13" 141 als auch durch (381—p)087log V' =>5"148 gut
darstellen lassen. Die zweite Formel ist allerdings auch noch fiir gréfiere

Konzentrationen brauchbar. Die nach der ersten Formel berechneten Werte sind
mit p., die Werte der zweiten Formel mit py bezeichnet.

V...1600 1111 816-8 625°0 493-8 400°0 3306 277-1 204-1
meef. 377-4 376-9 376-3 375°8 375'3 3749 374-0 3732 3716
uy... 377-3 3876-9 3764 375-8 374'9 373:9 372-8 3871-3 367-6
Po... 377°4 376-9 376-3 375-8 375°2 3747 3741 3735 3723

Somit kann der Wert poo == 3782 zum mindesten als
nicht mit den Versuchen im Widerspruch stehend bezeichnet
werden.

3. Anwendung des Ostwald’schen Verdiinnungsgesetzes und
der Formel von van’t Hoff.

Rechnet man mit den M und mit pe == 378-2 und be-

zeichnet man mit %, die Konstante des Ostwald’schén Verdiin-
3

. o N
nungsgesetzes, mit &, den Ausdruck (—I——W, so erhilt man:
.__g' “
v 1600 1111 816°8 6250 277-7 156-3 100  44-44 25
By 0°30  0°26 0'24 0-25 0-27 028 0°33 0-45 0-E6
ke 140 73 46 41 20 13 11 94 84
kg 6-9 76 78 84 82 71 770 69 67
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Das Verdiinnungsgesetz stimmt annédhernd bis V = 156"3,
ist aber bei hdheren Konzentrationen zweifellos unbrauchbar.

Die van’t Hoff’'sche Formel ist mit pe = 378:2 auf
B-Naphtalinsulfosdure nicht anwendbar. Bekanntlich stimmt sie
aber besser, wenn man das {Le hoher wihltr Mit j, = 381
erhalt man die unter %, angefiihrten Konstanten. Die &; sind in
roher Annéherung gleich, zeigen aber einen regelmifBigen Gang,
und zwar gerade den entgegengesetzten wie die k,. Daher
wiirde wahrscheinlich ein etwas unter 381 liegender Wert von
oo bessere Ubereinstimmung geben. Mit Riicksicht auf den
rein empirischen Charakter der van’t Hoff’schen Formel ist es
jedoch ohne besonderes Interesse, zu priifen, wie weit sich die
Wiedergabe der Versuche durch diese Formel verbessern liefle.
Immerhin ist die Ubereinstimmung auch mit pe = 381 und
ky = 7-4 ziemlich gut (V' = 1600, ppe. 377:6, gef. 3774,
V=10625"0, puper. 375°5, gef. 375-8; V = 25, pper. 355°7, gef.
354 -5).

4. Giiltigkeitsgrenze des Verdiinnungsgesetzes.

Solange der Wert von e unsicher ist, kann das Ver-
diinnungsgesetz nur dann als sicher ungiiltig bezeichnet werden,
wenn es nicht gelingt, aus den Leitfdhigkeitsmessungen selbst
Werte von e und % zu berechnen, welche zur Darstellung
der Versuche ausreichen. Daher wurden e, und % aus den u
nach der Methode der kleinsten Quadrate gerechnet, und zwar
derart, dafi das Fehlerquadrat von y ein Minimum wird.

Aus den ausgeglichenen w-Werten fir log V=232, 3°0,
2:8, 2-6, 2-4, welche den M der Tabelie zugrunde liegen,
berechnet sich po, == 378173, £ — 0-267044. Nimmt man noch
den Wert fir log V=22 hinzu, so folgt we == 378-023,
k= 0-28548. Wird aufierdem der Wert fir log V== 2-0 mit-
berlicksichtigt, so erhdlt man pe == 377 761, k== 0-323406.
Die mit diesen Werten riickgerechneten w sind der Reihe nach
als P, 1o, 1y angegeben, die Differenzen {hger —fiper. als A,
A,, A, ‘

1 Vgl. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 341 (1902).
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Verhalten wird weder von der nach Potenzen von v~# ge-
bildeten Reihe noch von der letzten Kohlrausch-Maltby’'schen
Interpolationsformel dargestellt, welche gerade in dieser Gegend
minder gut stimmen, wohl aber durch das Verdiinnungsgesetz.
Die folgende Zusammenstellung zeigt dies. Sie enthdlt die

—A
Werte ‘f , und zwar unter I nach den pge, unter II nach
vTE :
den M, unter Il nach der nach Potenzen von v geordneten
Formel, unter IV nach der letzten Kohlrausch-Maltby'schen
Formel, unter V nach den auf Grund des Verdiinnungsgesetzes

berechneten .

v=F I i} Il IV logV v Y
0-025 3:0 003162
100 100 146 120 —
0-030 . — —
C120 120 140 120 92
0035 —_ —
100 100 140 120 —
0-040 2°8  0-03981
100 100 140 120 —
0-045 — -
80 120 140 140 ] 115
0-050 26 0-05012
180 140 120 120 137
0-055 25 0-05623
160 160 140 140 149
0-06 24 0:06310
160 160 140 140 176
0-07 2:2 007943

Diese Uberlegenheit des Ostwald’schen Verdiinnungs-
gesetzes gegenliber den rein empirischen Formeln macht es
in hohem Grade wahrscheinlich, dafl die theoretischen Vorstel-
lungen, auf denen das Verdlinnungsgesetz beruht, flir verdiinnte
Losungen von B-Naphtalinsulfosdure keiner wesentlichen
Anderung bediirfen.

Nicht ebenso genau 148t sich die Frage beantworten, bis
zu welcher Konzentration das Verdlinnungsgesetz gilt. Eine
fast vollige Ubereinstimmung herrscht sicher bis log V =22,
wie die Reihe der p, zeigt. L8t man Abweichungen zwischen
gefundenen und berechneten p von 0°33%, zu, so gilt das
Verdiinnungsgesetz nach den p, bis log V=21, nach den
s bis log V= 2-0. Bei der letzteren Berechnung bleiben bis
log V= 1-8 die Abweichungen unter 1°/,, Den Werten des
logV=2-2, 21, 2-0, 1'8 entsprechen die Verdiinnungen
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1585, 1259, 100 und 63-10 Liter und die Gesamtionenkon-
zentrationen (2a:V) 0-012, 0-015, 0-019, 0-031. Man kann
daher sagen: Das Verdlinnungsgesetz gilt innerhalb der Ver-
suchsfehler bis zur Ionenkonzentration 0-015, anndhernd noch
bis 0-019 und mit Abweichungen von 1%/, bis 0-03. Letztere
Ionenkonzentration ist diejenige, bei welcher das Verdlinnungs-
gesetz auch bei mittelstarken organischen S#uren zu versagen
beginnt, wie ich in einer ungefahr gleichzeitig-in der Zeitschrift
fir physikalische Chemie erscheinenden Abhandlung zeige.
Das Schluiergebnis ist also: Bei der B-Naphtalinsulfosdure ist
das Ostwald’sche Verdiinnungsgesetz ungefdhr bis zu jener
lonenkonzentration giltig, die auch bei mittelstarken organi-
schen Sduren seine Glltigkeit begrenzt.

II. Leitfahigkeit der p-Toluolsulfoséure.

1. Zusammenfassung der Versuchsergebnisse.

Zunéchst wurden wieder Mittelwerte der p. fiir runde Werte
von v ¥ gebildet. Die Einzelwerte wurden wie frither aus den
einzelnen Versuchsreihen durch lineare Interpolation nach v=%
gewonnen. Aus diesen wurden unter Anwendung derselben
Gewichte wie bei der §-Naphtalinsulfosdure (4 fiir den ersten,
3 fur den zweiten, 2 fiir den dritten Verdiinnungsbereich, 1 fiir
die folgenden) das Mittel genommen. Den Reihen XII bis XXI
wurde das halbe Gewicht beigelegt. So entstanden die pger. der
folgenden Tabelle, neben denen auch die groBten und kleinsten
Einzelwerte (Wumax und pyin) sowie die Summe der den Einzel-
werten beigelegten Gewichte (G) angegeben sind.

Auf die Rechnung einer alle Beobachtungen darstellenden
Formel wurde mit Riicksicht auf die bei der B-Naphtalinsulfo-
sidure gemachten Erfahrungen verzichtet. Eine Ausgleichung
der Beobachtungsfehler wurde nur durch Herstellung eines
regelmiBigen Ganges der Differenzquotienten angestrebt. Dies
konnte direkt an den pper. der Tabelle geschehen, ohne auf die
Darstellung nach log V iiberzugehen, da die Differenzquotienten
Ap:Av~% nirgends eine sprunghafte Anderung zeigten; immer-
hin zeigten sie ebenso wie bei der f-Naphtalinsulfosiure bei
ungefihr v~% = 0-05 eine deutliche Anderung.

Chemie-Heft Nr. 5. 30
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Diese ausgeglichenen Werte des molekularen Leitver-
mogens sind unter M aufgeflihrt, daneben pger —M = A, und
die grofite Abweichung eines Einzelwertes von M (4,).

v =%  pgef.  pMax  [LMin G M A, A,
1600 0'025 3790 3801 3775 6 379°0 0 13
1111 0-030 378'2 381°4 3762 14 3782 0 32
8168 - 0-035H 3775 380+1 3754 19 3775 0 26

625°0  0-040 376'8 379-3 374°9 211, 3768 O 25
493°8 0045 376-1 3780 374-4 281y 376+ 1 0 1-9
400-0 0050 3753 376-8 3735 33 375-3 0 1-8
3306 0055 3744 3758 3722 33 3744 v} 2°2
KYaaVi 0060 3736 375-1 3713 36 3736 0 15
2041 Q07 3723 373-8 3698 264/, 3722 401 24
156-3 008 370°8 3728 3683 313/, 3708 0 2D
1234  0°09  369°8 570°9 367°9 32 369°6 402 17
100 0-10 3684 369-5 3660 24 3684 Q 2-4
82-64 0-11 3673 369°7 3652 ZGVZ 3672 —+0-1 25
6944 012 3659 3674 3644 171, 3658 401 16
59-17 013 3641 3651 363°6 141/, 3642 —0+1 0°9
5102 014 3826 382-9  362-3 14#2 3626 0 03
4444 0-15 360°9 381'5 359°8 151/, 3610 —0-1 1-2
32:66 0-175 3576 3570 3571 2 3575 401 0-4
2500 0-200 3547 3550 35446 3 3546 +0°1 04
19-75 0-225 3526 3526 3526 2 3526 [} 0

i Ein Vergleich der M mit den Anfangswerten der 21 Versuchsreihen
ergibt 15 Abweichungen von O bis 0-9 (bis rund 0-250/,), drei Abweichungen
von 13 bis 1-5 (rund 0490/} und drei Abweichungen iiber 2°0 (grofte 2°5
oder 0°79/y). Der kleinste Anfangswert entspricht v ¥ = 0-057. Diese Priifung
der M erstreckt sich daher nicht auf die verdlinntesten LOsungen.

2. Besprechung der Versuchsergebnisse.

Aus der Leitfahigkeit der Salze unter Anwendung der
iiblichen Konstanten?! ergibt sich p = 380-6. Dagegen flhrt
die lineare Extrapolation nach v# auf ungefihr 382-4. Die
p-Kurven, die man mit logV als Abszisse erhélt, sind mit kleineren
Werten von o vertrdglich.

Das Ostwald’sche Verdiinnungsgesetz und die Formel von
van’t Hoff wurden durch Ausrechnung der Konstanten (&q,
beziehungsweise k,) aus den M mit pg == 3806 gepriift. Die

1 Ostwald-Luther, Physiko-chemische Méssungen.
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van't Hoff’'sche Konstante wurde auch mit pe = 3824 aus-
gerechnet (k,). Man erhielt:

14 By kg kg
- 1600 0-15 35 77
1111 0-14 22 72
816-8 0-15 18 72
625-0 0-16 16 71
400-0. 0-17 12 69
2777 0-19 10 63
156-3 0-24 8:9 63
100 0-29 88 .67
44-44  0-39 72 6-0
2500 0-51 6°9 6-0

Auch hier zeigt sich mit pe —= 380°6 die Gtliltigkeit des
Verdlinnungsgesetzes in verdiinaten Losungen, die Ungtiltigkeit
in konzentrierten. Die van't Hoff sche Formel! versagt mit
oo = 380°6, wird aber mit po, = 3824 annshernd giiltig.

Behufs genauerer Priifung der Giiltigkeit des Verdiinnungs-
gesetzes wurde wieder Mo und £ nach der Methode der
kleinsten Quadrate berechnet. Aus Griinden der rechnerischen
Bequemlichkeit wurde von p-Werten ausgegangen, die runden
Werten von log T entsprechen und durch lineare Interpolation
nach v~* aus den M der Tabelle gewonnen wurden.

Unter Benutzung der Werte fiir log V=32, 3:0, 2"8,
2:6,2°4,22,.2-0 erhédlt man p == 378-799, & = 0-315445,
Mit diesen Werten sind die p, berechnet. AuBlerdem sind die
Differenzen A, == M —p., angegeben.

Unter Benutzung der Werte fiir log V=232, 30, 2'8,
2°6, 2-4, 2-2 erhidlt man pg, = 379°372, £ = 0-255665. Hierzu
gehdren die p, und A, der Tabelle.

Berticksichtigt man nur log V=132,3'0, 28,26, 2-4,
so folgt peo = 379828, & == 0214149, denen die p, und A,
der Tabelle entsprechen.

Da die so erhaltenen . von dem aus den Salzen
folgenden Wert 380°6 ziemlich stark abweichen und da ferner
die Versuchsergebnisse an der p-Toluolsulfosiure insbe-
sondere bei den hohen Verdiinnungen recht ungenau sind,

30*



R. Wegscheider und P. Lux,
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wurde endlich noch eine Rechnung durchgefiihrt, bei der der Wert po == 380°6, ferner die Werte fiir
log V=28, 26 und 2-4 benutzt wurden. So ergab sich pe == 380-258, £ = 0°196954, denen p, und 4,
entsprechen.

logV... o 32 30 2°8 26 2-4 2-2 2°0 1+8 17
M......880'6 3790 378-0 3768 375°3 3732 370°9 3684 364-9 3624
Wyvoe...378°80 37804 37761 37692 37584 37413 371:52 36749 361-46 357°46
Ao.....+1-80 —+0-96 -+0-39 —0-12 —0-54 —0-93 —0°62 —+0-91 +344 —+4-94
Pg-.o...379°37 37845 377-89 377:07 37571 373-65 37044 36559 358-39 —
Ay, ... +1-28 -+0°-55 --0+11 —0-27 —0-41 —0-45 —-0-46 -+2-81 —+6°51 —
Pgevenns 37983 37870 37806 377:06 37547 37301 369-24 36357 355°23 —
Ay, . 4+0°77 —+0°30 —0-06 —0-26 —0°17 —+0-19 -+1:66 —+4+83 -+967 —
Pgoeo...380°26 379°05 37835 37725 375°53 372-87 368-78 36269 3563°78 —
Ay 0034 —0-05 —0+35 —0+45 —0-23 —+0-33 -+2-12 +5-71  4-11-12 —

Es kann kein Zweifel sein, dafi bis logV =24 (V' = 2512, 2a/V = 0-008) das Verdiinnungsgesetz
so genau den Versuchen entspricht, als es nach den Umstidnden erwartet werden kann.

Die Ubereinstimmung der aus der Leitfdhigkeit der S#ure berechneten po mit dem aus den Salzen
berechneten ist weniger gut als bei der (-Naphtalinsulfosdure. Aber die Reihe der p, zeigt immerhin, dafi
ein peo, welches von dem aus den Salzen berechneten nur innerhalb der Versuchsfehler abweicht, ausreicht,
um mit dem Verdiinnungsgesetz einen guten Anschluff an die Versuche bis log V = 2-4 zu erhalten. Es ist
ibrigens wohi moglich, da die M verdlinnter Lésungen mit systematischen Fehlern behaftet sind, welche
die Verschiedenheit des p aus der Leitfahigkeit der Sdure von dem aus den Salzen bewirken.

Auch bei der p-Toluolsulfosdure spricht zugunsten des Verdiinnungsgesetzes, dafi der Gang der (hier
allerdings besonders ungenauen) Differenzquotienten ED?“Dﬁﬁw ungefdhr dem nach demVerdiinnungsgesetz
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zu erwartenden entspricht. Im folgenden sind die aus den M
abgeleiteten Differenzquotienten fiir f-Naphtalinsulfosdure und
p-Toluolsulfosaure (A, und A,) sowie die der letzteren Sdure
aufgefiihrt, welche sich aus den nach dem Verdlinnungsgesetz
berechneten y, ergeben:

¥ A, A, log V =% A,
030 j59 140 B30 003162 —
035 00 140 — 122
040 |50 140 2°8 0-03081 —
045 120 160 — 154
050 140 1g0 26 0-05012  —
0795 160 160 " 189
060 24 0-06310 —

~ Uber die Grenze der Giiltigkeit des Verdiinnungsgesetzes
ist folgendes zu sagen. Halt man sich an die Reihe der p,, so
sind die berechneten p um weniger als !/,9/, unrichtig bis
log V=22 (V =158"5, 2a/v = 0-012), um weniger als 1%/,
bis log V.= 2-0 (V' =100, 2a/v = 0-019). Die Berechnung p,
gibt (abgesehen von der Endleitfdhigkeit) Fehler unter 1/,%/, bis
‘log V=20 und Fehler unter 19/, bis log V=18 (V = 63"1,
2o /v = 0-031).

Selbstverstdndlich soll weder hier noch bei der -Naphtalin-
sulfosdure behauptet werden, dafl jene Berechnungen, welche
das weiteste Gebiet, daflir aber die verdiinntesten Ldsungen
am ungenauesten darstellen, die sachgemiaflesten seien. Es.
wird vielmehr jene Berechnung, welche die verdiinntesten
Losungen am besten darstellt, als die den Versuchen am
besten entsprechende zu betrachten sein. Fiir den Vergleich
des Gultigkeitsbereiches des Verdiinnungsgesetzes mit dem bei
anderen organischen Sduren kommen aber die ungenaueren
Formeln in Betracht, weil die Giiltigkeitsgrenze bei letzteren
bisher nicht entsprechend der Anforderung einer hoheren
Genauigkeit ermittelt ist. Somit ist ein Unterschied in dem
Verhalten der p-Toluolsulfosiure und anderer organischer
Séduren gegeniiber dem Verdiinnungsgesetz bisher nicht nach-
gewiesen.
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- Die Berechnungen der p-Toluolsulfosdure nach dem Verdiinnungsgesetz
stimmen entschieden schlechter als die analogen bel der 8-Naphtalinsulfosiure.
Dies kann vielleicht lediglich auf der grofieren Genauigkeit der Messungen an
letzterer Sdure beruhen.

Vergleicht man die Dissoziationskonstanten der 3-Naphta-
linsulfosdure und der p-Toluolsulfosdure, so geben die Berech-
nungen, welche die Leitfdhigkeit der verdiinntesten Ldsungen
gut darstellen, flir die erstgenannte Séure eine um 25°%/; hohere
Konstante (0-267 gegen 0-214). Ein #hnliches Verhiltnis
scheint bei den leider recht ungenau bekannten Konstanten der
entsprechenden Carbonséuren zu bestehen. Die p-Toluylsdure
hat nach Ostwald! 100k£=0-00515, nach Schaller? 100 2 =
0-00442. An der B-Naphtoesiure fand Bethmann® 100k =
0-00678, Bader,* der den Bethmann’schen Wert als zu hoch
bezeichnet, 0-00523. Wiahlt man die Zahlen von Schaller
und Bader, so hat die B-Naphtoesdure eine um 18/, hohere
Konstante als die p-Toluylsdure. Es scheint also, daf der
EinfluB der Konstitution auf die Stirke der Siduren
bei Carbon- und Sulfonsiuren dhnlich ist. Indes ist
dieser Schluff noch recht unsicher. Denn nach der im folgenden
gegebenen Berechnung scheint die Benzolsulfosdure eine
kleinere Konstante zu haben als die p-Toluolsulfosdure, wéhrend.
fir die entsprechenden Carbonsduren das Umgekehrte gilt.

III. Andere Sulfonsduren und Pikrinsaure.

‘Die vorstehenden Darlegungen fithren zu der Anschauung,
daB die hier untersuchten Sulfosduren das Verdiinnungsgesetz
bis ungefahr 2a/V = 0-01 recht genau, bis 2a/V =0-03 an-
ndhernd (mit Abweichungen von hochstens etwa 1%/, im . bei
passender Wahl des’p) befolgen, bei hdheren Konzentrationen
aber grofiere Abweichungen zeigen. Es ist noch die Frage auf-
zuwerfen, ob dieses Ergebnis auf die anderen Sulfosduren
tibertragen werden kann.

1 Zeitsehr. fiir physik. Chemie, 3, 270 (1889).
2 Ebendort, 25, 522 (1898).
8 Ebendort, 5, 399 (1890).
4 Ebendort, 6, 311 (1890).
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Fir die Ostwald’schen Messungen an der Benzolsulfo-
sdurel habe ich bereits eine Berechnung mitgeteilt.? Es wurde
fiir oo = 360 (S. E.) auf anndhernde Gliltigkeit des Verdiin-
nungsgesetzes geschlossen, und zwar auf Grund der erhaltenen
£Werte. Um dies genauer zu priifen, wurde p und # nach der
Methode der kleinsten Quadrate aus den Beobachtungen von
V' =64 aufwirts berechnet. Es ergab sich p., — 359935 (S. E)),
%k = 0-202326. Hiermit berechnen sich die unter ., angefiihrten
Zahlen. Dafi den verdiinnten Losungen ein htheres |, besser
entspricht, geht bereits aus der frither gegebenen Berechnung
der k& fiir p.oo =362 hervor; denn die Abweichung der Konstante
bei V= 1024 ist wegen des Einflusses der Versuchsfehler
belanglos. Gegen ein so hohes p, spricht, dafi sich aus der
Leitfahigkeit des Natriumsalzes 358-4 ergibt. Immerhin habe
ich auch mit peo = 362, 2= 015 gerechnet, wodurch die
unter p, angefiihrten Leitfdhigkeiten erhalten werden.

V... 32 64 128 256 512 1024
fger..-.326°0 336-9 344-8 353°3 357-2 3586
ty ....B316°9 335-8 347-0 353-2 356°5 3582
A oooo#91 4101 —2:2 401 407 404
ty -...307°6 330°5 844-9 353-0 357°4 3597
A, ...4+184 464 —0'1 +0'3 —02 —1-1

QL —= 0 ©

Haélt man sich an die p,, so stimmt das Verdiinnungsgesetz
bis V=164 (2a/V=0-029) und ist bei V=132 (2a/V = 0" 057)
ungiiltig. Es liegt daher kein Grund vor, anzunehmen, dafi die
Benzolsulfosdure sich anders verhalte als die frither hier
besprochenen Sulfosduren.

Flr die m-Sulfobenzoesdure und ihre b-Methylestersaure
habe ich?® Riickrechnungen der p mitgeteilt, nach denen das
‘Verdiinnungsgesetz bei grofien Konzentrationen (V =— 11 bis
91, beziehungsweise 43 bis 1397) anndhernd stimmt. Dies steht
im Widerspruch mit der Annahme, dafl die Glltigkeit des
Verdiinnungsgesetzes bei der lonenkonzentration 0-03 auf-
hort. Indes ist dieser Widerspruch vermutlich nur scheinbar.

1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 7, 76 (1887).

2 Monatshefte fiir Chemie, 23, 341 (1902).

$ Ebendort, p. 340, 344,
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Die m-Sulfobenzoesédure befindet sich bei V= 1816
schon ganz zweifellos im Gebiet der zweibasischen Dissozia-
tionen und auch von V = 45 bis 91 steigt die Konstante schon
stark an. Es liegt also hier ein Fall vor, wo die g sowohl durch
die Anomalie der- starken KElektrolyte als auch durch die
zweistufige Dissoziation beeinflufit werden.! Erstere Erschei-
nung bewirkt ein Steigen, letztere ein Sinken der Konstante
mit steigender Dissoziation. Hierdurch kann die Anomalie der
starken Elektrolyte auch bei den hoheren Konzentrationen
stark abgeschwicht sein. DaBl sie vorhanden ist, ergibt sich
daraus, dafi die Konstanten von V' — 45 bis V=11 von 0-33
auf 0-47 ansteigen und daB die Ubereinstimmung der ge-
fundenen und berechneten p in diesem Gebiet ziemlich
mangelhaft ist (Fehler der p. —5-0 oder 1-4°/,, —1-3, +2-8).

Auch die flir die m-Sulfobenzoe-b-methylestersidure
gegebene Berechnung entspricht den Versuchen nur mangel-
haft, da sie gerade bei ziemlich hohen Verdiinnungen betrédcht-
liche Abweichungen (bis 1-76%) gibt. Berechnet-man aus den
Werten flir V=173-4 bis 1397 wco und % nach der Methode der
kleinsten Quadrate, so erhilt man L, =372°565, k==0-18215.
Hiermit ergibt sich:

| 2, 43-21 8654 1734 3475 6967 1397

Wgef, » v v v e 341-8 356°6 362-9 364:0 3691 373-2
Pober, « « oo -+ 334-4 3515 361-5 366-9 369-7 3711
Ao, +7'4 45H-1 414 —29 —06 +2-1

Abweichungen der berechneten p, welche 1%/, libersteigen,
sind von 2a/V = 0+022 ab vorhanden, also nicht stark ab-
weichend von dem Befund bei den dbrigen Sulfosauren.
Besonderes Gewicht kann auf diese Messung nicht gelegt
werden, da schon der unregelmifiige Verlauf der pger, das Vor-
handensein erheblicher Versuchsfehler anzeigt.

Es liegt also zunichst kein Grund vor, daran zu zweifeln,
daB sich die Sulfosiduren gegen das Ostwald’sche Ver-
diinnungsgesetz ziemlich gleichartig und ebenso wie
die anderen organischen Sduren verhalten.

1 Vergl. meine ungefihr gleichzeitig in der Zeitschr. flir physik. Chemie
erscheinende Mitteilung iiber Gliltigkeitsgrenzen des Verdiinnungsgesetzes.
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Anhangsweise sei erwédhnt, dal auch die Pikrinsédure
sich den anderen organischen S&uren anzuschliefien scheint.
Rothmund und Drucker! sowie Gorke,® welch letzterer
ein nach Kohlrausch extrapoliertes poo benutzte, schlossen
auf Ungiiltigkeit des VerdiinnungsgeSetzes.

Eine Beurteilung des Falles ist schwierig, da die Messungs-
ergebnisse der einzelnen Beobachter sehr stark voneinander
abweichen.? Rothmund und Drucker halten die Zahlen von
Ostwald flir zu hoch. Das dirfte fiir die Werte fiir V' =512
und 1024 zutreffen. Dagegen passen Ostwald's Werte bei
hoheren Konzentrationen ganz leidlich zu den Werten von
Gorke, die dieser als einen unteren Grenzwert bezeichnet.
Die niedrigeren Werte von Rothmund und Drucker finden
ihrerseits in den Messungen von Bader eine Stiitze.

Bei dieser Sachlage habe ich mich darauf beschrdnkt, peo
und £ aus Gorke’s Beobachtungen fiir ¥V =100 und 500 zu
rechnen. Es ergab sich e, = 377-75, £ = 0-1969. Die mit
diesen Werten berechneten p, sind im folgenden mit den Beob-
achtungen zusammengestellt.

" i u. (Rothmund i
14 tber.  (Gorke)  (Ostwald) A und Drucker) (Bader)
33:33 333-0 342-8 — +9-8 — —
50 3456 350-5 +4-9 — —
64 3515 — 3534 +1-9 350-1 —
100 360-3 360-3 — 0] — —
128 363-9 — 3643 +0'4 354-1 —
256 370-5 — 3736 +3-1 362-9 365-3
500 374-0 3740 — 0 — —
512 374-1 —_ 380-0 (45-9) 366-9 3686
1000 3758 377-1 — +1-3 — —
1024 375-9 — 384-3 (+48-4) 370-4 370-4

Nach den Messungen von Gorke und Ostwald ist also
das Verdlinnungsgesetz bis V=64 (2a/V=0-029) annidhernd

1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 46, 846 (1903).

2 Ebendort, 61, 500 (1908).

8 Vgl. die Zusammenstellung der dlteren Messungen bei Rothmund und
Drucker, p. 845.
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erfiillt; bei V=250 (2a/V = 0-037) treten grofiere Abwei-
chungen auf.

Die errechneten poo und % sind durchaus nicht unwahrscheinlich. Gorke
gibt als Beweglichkeit des Pikrations bei 23°- 30°7. Mit H® = 347 erhidlt man
als poo der Pikrinsdure 3777, %lso fast genau den aus Gorke's Messungen
an der Sdure folgenden Wert. Die Dissoziationskonstante aber unterscheidet
sich nicht allzu sehr von der von Rothmund und Drucker?! aus Verteilungs-
versuchen abgeleiteten (0°164). )

C. Zusammenfassung.

Es werden Leitfdhigkeitsmessungen an der B-Naphtalin-
sulfosdure und p-Toluolsulfosdure sowie an ihren Kalium- und
Natriumsalzen in wisseriger Lésung bei 25° C. mitgeteilt. Bei
dem Versuch, auch die l.eitfdhigkeit der Silbersalze zu messen,
trat Silberabscheidung an den Elektroden ein. Die aus der Leit-
fihigkeit der Salze abgeleitete Anionenbeweglichkeit ist grofier
als die aus der Atomzahl geschitzte. Als wichtigste Fehler-
quelle beil den Leitfahigkeitsmessungen an den freien Sduren
erwiesen sich die durch unkontrollierbare Umstdnde (Verun-
reinigungen usw.) entstehenden Fehler bei der Herstellung
der Losungen.

Zur Darstellung der Leitfdhigkeitsmessungen an der
8-Naphtalinsulfosiure erwies sich die Formel p, = A-By#-Cvt
als ungefdhr geeignet, fir Losungen von der Verdiinnung 80/
aufwirts auch die Kohlrausch-Malithy’sche Formel (eo—) : 1?7
= cvE. Letztere erfordert aber (abweichend von den anorgani-
schen Salzen) ein negatives p. Beide Darstellungen zeigen aber
systematische Abweichungen von den Versuchswerten. Fir
verdiinnte Ldsungen bis 0-003normal hat die Interpolations-
formel (poo—p)?log V = C einen sehr guten Anschluf an die
Beobachtungen gegeben.

Die Ermittiung der molekularen Leitfadhigkeit der Sduren
- bei unendlicher Verdiinnung .o durch Extrapolation aus Inter-
polationsformeln flir die Leitfdhigkeitswerte falit je nach der
gewidhlten Formel verschieden -aus. Bei den untersuchten

1 A a O, p. 841.
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Sduren ist die van't Hoff'sche Formel annihernd giiltig, wenn
man flir po einen hohen Wert wihlt.

_ Das Ostwald’sche Verdiinnungsgesetz gibt mit einem g,
welches dem aus der Leitfdhigkeit der Salze mit den {iblichen
Konstanten abgeleiteten nahezu gleich ist, ausgezeichnete Uber-
einstimmung mit den Beobachtungen an verdiinnten Ldsungen
bis 0-006 normal und schliefit sich ihnen besser an als die zur
Darsteliung des gesamten Mefibereiches verwendeten empiri-
schen Interpolationsformeln. Bei passend (etwas kleiner) ge-
wihlten peo stimmt es auch noch ungefdhr bis zu0-016 nor-
malen Losungen, entsprechend einer Gesamtionenkonzentration
von 0-03 Mol: Liter. Die untersuchten Sulfosiuren verhalten
sich also diesbezliglich wie andere organische Sauren.

Hiermit stehen é&ltere Beobachtungen an anderen Sulfo-
sduren in Ubereinstimmung (Benzolsulfosiure) oder wenigstens
nicht im Widerspruch (m-Sulfobenzosedure und ihre b-Methyl-
estersdure). Auch die Beobachtungen an der Pikrinsdure sind
mit der Annahme vertrdglich, dafi diese Sdure sich ebenso
verhalt.

Die Zahlenwerte der Konstanten des Verdiinnungsge-
setzes bei der B-Naphtalin- und p-Toluolsulfosdure stehen mit
der Annahme im Einklang, da der Einfluf der Konstitution
auf die Grofie der Konstanten bei Carbon- und Sulfonsduren
dhnlich ist.

Herrn Dr. Reinhold List sagen wir fiir Uberlassung von
reinem p-toluolsulfosaurem Barium besten Dank.
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