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Die Sulfons/iuren und das 0stwald'sehe Ver- 
dfinnungsgesetz 

von 

Rud. W e g s c h e i d e r ,  w. M. k. Akad., und Paul  Lux.  

Aus dem I. Chemischen Laborator ium der k. k. Universit~it in Wien.  

(Vorge leg t  in der  S i t zung  am 29. Apri l  1909.) 

Die Sulfons/iuren gehSren Zu den stgrksten S/iuren und 

scheinen beztiglich der GrSf3e ihrer elektrolytischen Dissozia- 

t ionskonstante sogar Salze mit zwei einwertigen Ionen zu tiber- 

treffen. Wtihrend aber yon den le tz tgenannten Stoffen allgemein 
angenommen wird, dab sie dem Ostwald 'schen Verdtinnungs- 

gesetz nicht folgen, ist ftir Sulfons/i.uren die Giiltigkeit des Ver- 
d t innungsgese tzes  als mSglich erachtet  worden. 1 Wir haben 
daher diese Frage ntiher untersucht .  Die Versuche sind 1904/5 

ausgeftihrt  worden.  

A. Versuche 
von 

Pau l  Lux .  

I. Messungsverfahren. 
Die Best immung der Leitftihigkeit wurde nach der Methode 

yon F. K o h l r a u s c h  s vorgenommen.  Die Wheats tone ' sche  
Brticke wurde mittels eines Widers tandskastens ,  der in sich 

genau war  und auch als Vergleichswiderstand diente, geeicht. 
Die Kapazit/it des Widerstandsgeftifies wurde mit einer 0"02-  
n-ChlorkaliumlSsung bestimmt; die spezifische Leitf/ihigkeit 

VgI. O s t w a l d ,  Lehrbuch der allg. Chemie, 2. Aufl., II.1, 695;  
\ u  Monatshefte  fiir Chemie, 23, 340 bis 342, 344 (1902). 

2 V~I. O s t w a l  G Zeitscl~rit:t fi, ir physik. Chemie, 2, 56i  (1888). 
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dieser LOsung wurde nach K o h l r a u s c h ,  H o l b o r n  und 

D i e s s e l h o r s t  1 zu 0"002765 angenommen.  Das Widerstands-  
gef/il3 hatte die Arrhenius 'sche Form und befand sich in einem 

Thermostaten,  dessen Tempera tur  auf 25 ~ des Wasserstoff-  
thermometers  gehalten wurde;  die Tempera tu l ' schwankunaen  
betrugen h6chstens -4--0"05~ Die Verdfinnungen wurden nach 
O s t w a l d  im Widerstandsgef~tl3 mittels Pipetten hergestellt. 

Letztere waren genau gegeneinander  abgeglichen. 
Das verwendete  Wasse r  zeigte die spezifische Leitf~ihigkeit 

yon 1' 0 - - 1 '  8 X 10 -6 (reziproke Ohm). 
Im foIgenden bedeuten:  

V das Volumen in wahren Litern, in welchen eine Gramm- 

molekel (O --- 16) der Substanz gelOst ist; 
I* die molekulare Leitftihigkeit (in reziproken Ohm); 

b ~  die molekulare Leitf/ihigkeit bei unendlicher  Ver- 

dtinnung; 
a das Verh/iltnis b~ : ~c~. 

II. [~-Naphtalinsulfosgure. 
1. Darstellung der Pr~iparate. 

Die ~-Naphtalinsulfostture wurde gew/ihlt, weil sie leicht 

rein darstellbar und nicht allzu hygroskopisch ist. Beim Er- 

hitzen yon Naphtalin mit konzentr ier ter  Schwefelsg.ure entsteht 

bei 80 bis i00  ~ a- und ~-Sulfos/iure (und zwar  vorwiegend die 
erstere), bei hSherer Tempera tu r  fast ausschlielalich ~-Sulfo- 
sS.ure. ~ Ich stellte die Sgure nach dem yon M e r z  und W e i t h  
angegebenen Verfahren her, wgthlte abet zur Reinigung nicht 
die Calcium-, sondern die Bleisalze, 3 die mittels Bleigltitte 

erhalten wurden.  Das b e i  100 ~ getrocknete Salz wurde mit 
85prozent igem Alkohol ausgekocht,  dann aus Wasser  um- 
krystallisiert. Die durch Zerlegung mit Schwefelwasserstoff  

erhaltene S~ture war  noch gelblich gefiirbt und konnte durch 
Umkrystall isieren aus wenig Wasser  weiB erhalten werden. 

Wied. Ann., 6~, 417 (1898). 
Merz  und W e i t h ,  Ber. der Deutsehen chem. Ges., & 196 (1870). 

8 Merz ,  Zeitsehr. fiir Chemie, N. F., 4, 894 (1868); vgl. auch M e r z  und 
Mii lh~tuser ,  Ber. der Deutschen chem. Ges., 3, 710 (1870). 
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Im Vakuum fiber Schwefels~iure getrocknet ,  zeigte sie den 

Schmelzpunkt  122 bis 124 ~ . K r a f f t  und R o o s  1 geben ffir 

CloHTSOaH.H20 den Schmelzpunk t  124 bis 125 ~ an. Meine 
S/iure zeigte noch einen sehr  ger ingen Eisengehalt ,  welcher  

aus  dem Bleioxyd stammte.  Um diese Verunre in igung zu ent- 

fernen, wurde  die S/iure aus Benzol umkrystal l is ier t .  Es 15st 

sich ungef/ihr 1 Teil S/iure in 500 Teilen ~iedenden Benzols,  

in kaltem Benzol nut  Spuren.  Die gereinigte SS.uce zeigte den- 

selben Schmelzpunkt ;  die Eisenreakt ion  war  verschwunden,  

der Gltihrtickstand unbedeu tend  (0"05%) .  Ti t ra t ionen ergaben 

99"8 bis 99"9O/o CloHTSO3H.H20. Das Pr~iparat war  also 

gen/igend rein. 

Das Kalium- und Natr iumsalz  wurde  aus  der freien S~iure 

dutch Neutral isieren mit dem betreffenden Carbonat  gewonnen  

und dreimal umkrystal l is iert ,  dann bei 130 ~ l~ngere Zeit 

getrocknet .  

0"5437g" Kaliumsalz gaben 0"19303" K~SO~. K gel. 15'93O/o, bet. fiir 
CIoH703SK 15' 88 O/o. 

0 '54268" Natriumsalz gaben 0 ' 1 6 8 0 8  Na2SO ~. Na gel  10"02o/o, ber. 
fiir CIoHTO3SNa 10"00O/o. 

Eine AnaIyse des Kaliumsalzes ist bereits yon M e rz,2 eine des Natrium- 
salzes nach Abschlul3 dieser Versuche yon E. F i s c  h e r3 mitgeteilt worden. 

Das, wie es scheint, noch nicht analysier te  Silbersalz Nllte 

ich durch Zusa tz  einer Si lberni trat lSsung zu einer konzen-  

trierten S~iurelSsung, krystal l is ier te  es dreimal aus W a s s e r  um 

und trocknete es bei 110~ 

0"5221g" Silbersalz lieferten beim GlShen im Porzellantiegel 0"1791ff 
Siiber. Ag gef. 34"30 o/o , ber. fiir CloH70aSAg 34"25 O/o. 

2. Lei t f i ihigkei t  der Salze. 

Die Messung  der Leit ffihigkeit des S i I b e r s a 1 z e s scbeiterte 

daran, daft sich Silber an den platinierten Plat inelektroden 

niederschlug;  die Leitf~higkeit nahm rascb zu. Die mit destil- 

lierLem W a s s e r  bis zum Verschwinden  der Silberreaktion aus- 

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 26, 2823 (1893). 
2 Zeitschr. ffir Chemie, N. F., 4, 398 (1868). 
a 13r tier Deutschen chem. Gos., 39, 4144 (1906). 
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g e w a s c h e n e n  E l e k t r o d e n  g a b e n  an  ve rd t i nn t e  Sa lpe te rs~iure  

e ine  S u b s t a n z  ab,  die  d u t c h  Salzs~ture f/i l lbar war.  S o l c h e  

S i l b e r a b s c h e i d u n g e n  k S n n e n  v i e l l e i c h t  a u c h  m a n c h e  

M e s s u n g  a n  a n d e r e n  S i l b e r s a l z e n  b e e i n f l u l 3 t  h a b e n .  

E ine  M e s s u n g  an dem S i l b e r s a l z  e ine r  N a p h t a l i n s u l f o s / i u r e ,  

de ren  K o n s t i t u t i o n  n ich t  a n g e g e b e n  ist, f inder  s ich  in e ine r  

Arbe i t  yon  L S b  u n d  N e r n s t .  1 

Den  f o l g e n d e n  M e s s u n g s e r g e b n i s s e n  s ind  die e n t s p r e c h e n -  

den t*oo beigef t ig t .  ~ Die Le i t f / i h igke i t  des  W a s s e r s  ( 1 " 4 X  10 -6)  

is t  a b g e z o g e n .  

~ - N a p h t a l i n s u l f o s a u r e s  K a l i u m .  

I. 0 " 2 4 1 0 g  C,0HTO3SK g e l S s t i n  250"53  c m  a. 

V . . . . . .  256 512 1024 

~3 . . . . .  9 9 " 3  100"9  102"5 

a ~  . . . .  105"3  104"9 105"0  

II. 0 " 1 2 0 5 g  C~0HTO~SK g e l S s t i n  250"53  cm ~. 

V . . . . . .  512 1024 

. . . . . .  101"3  102"6 

~ . . . .  105"3 105"1 

Im Mit te l  i s t  ~oo - - 1 0 5 " 1 .  D u r c h  A b z u g  der  W a n d e r u n g s -  

g e s c h w i n c l i g k e i t  des  K a t i o n s  (74) erh~tlt m a n  ffir d ie  W a n d e -  

r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  des  A n i o n s  den  W e r t  31"1. 

Messungen an naphtalinsulfosaurem Kalium, dessert Konstitution nicht an- 
gegeben ist, Ii'egen bereits yon Os twa ld  ~ vor. Sie geben etwas hShere Werte 
(ffir V =  256, 512, 1024, / x =  100'7, 103'3, 105"95). 

1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 2, 959 (1888). 
2 Berechnet unter Verwendung der bei O s t w a l d - L u t h e r ,  Hand- und 

Hilfsbuch zur Ausfiihrung physiko,chemischer Messungen, p. 415, angegebenen 
Zahlen. 

Mittel aus zwei Reihen in verschiedenen Widerstandsgef'~tlem 
4 Zeitschr. fi_ir physik. Chemie, 1, 86 (1887). 
5 Umgerechnet mit dem Faktor 1"066 nach Koh l r ausch ,  Holborr~ und 

D i~s se lho r s t ,  Wicd. Ann, 6~/, 453 (1898). 
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~ - N a p h t a l i n s u l f o s a u r e s  N a t r i u m .  

I. 0" 2253 g C10HTQSNa gelSst in 250"53 cm '~. 

V . . . . . .  256 512 1024 

i* . . . . . .  76"7 77"9 79"6 

~,o~ . . . .  82"7 81"9 82"1 

II. 0" 1126 g C10H~O3SNa gelSst in 250" 53 c m  s. 

V . . . . . .  512 1024 

. . . . . .  7 8 ' 5  7 9 ' 7  

[*oo . . . .  82"5 82"2 

Der Mittelwert yon ~oo ist 82"3, woraus  sich mit dem 

Wer te  51 ftir die Beweglichkei t  des Natr iumions 31"3 als 

Wande rungsgeschwind igke i t  des Anions ergibt. 

M e s s u n g e n  an naphta l insul fosaurem Natrium yon nicht angegebener  Kon- 

stitution s ind ebenfalls yon  O s t w a l d  gemacht  worderl. Sie s ind  an zwei 

Stellen 1 mit etwas abweichenden Wer ten  aufgefiihrt, l iegen abet  durchwegs  hSher 

als meine Zahlen. Die Umrechnung  mit dem Faktor  1"066 ergibt: 

K . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  256 5 t2  1024 

~* n a c h O s t w a I d I  . . . . . . .  78"1 8 I ' 1  83"6 

1* ~ ~ lI . . . . . .  79"0 80"5 8 1 ' 4  

3. Bewegliehkeit des ~-Naphtalinsulfosiiureions. 

Das Gesamtmit te l  ftir die Beweglichkei t  des Ions der 

~-Naphta!insulfos~iure ist 31"2. L S b  und N e r n s t  s leiten fClr 

Naphtalinsulfostiure yon nicht angegebener  Konsti tut ion den 

wesent l ich grSfleren V~&,'t 39 "4 ab2 

Addiert man zu 31 '2  die Bewegiichkeit  des Wassers toff-  

ions 347, so folgt ftir die freie S~ure 378"2. Die aus  der 
At0mzahl  gesch~itzte Leitftthigkeit bei unendl'fcher Verdi innung 

ist 376. 5 Das arts den Salzen abgeleitete t~oo der S~iure ist also 

grSlger als der Atomzahl  entspricht. Dieselbe Ersche inung  ging 

1 Zeitschr.  fiir physik.  Chemie, 1, 82 (1887), und  Lehrbuch der allg. 
Chemie, 2. Aufl., II1, 751 (i893).  

2 Zeitschr. f/ir physik.  Chemie, 2, 962 (1888). 

3 Umgerechnet  mit dem Faktor 1 ' 069 ;  vgl. K o h l r a u s e h ,  H o l b o r n  urld 

D i e s s e l h o r s t ,  Wied.  A n n ,  6,1, 452 (1898). 

Hiebei sind die b e i O s t w a l d - L u t h e r  angegebene~lZahlen  zugrunde  

gelegt. 
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bereits aus den Ostwald'schen Messungen an SulfosS.uren 

hervor. * 

4. Leitfiihigkeit der ~-Naphtalinsulfosiiure. 

Bei den Versuchsreihen I b i s  XI und XVIII wurde eine 

ziemlich konzentrierte  L6sung (meist durch L6sen von 2" 6 bis 

3 g S~ture in 100 "18 cm ~ Wasser)  bereitet, der Gehalt der L/3sung 

durch zweimalige Titrat ion mit 0"05224-n-BarytI/Ssung und 
Lackmus bestimmt und diese konzentr ier tere L6sung gegebenen-  
falls mittels genau geeichter  Pipetten und Mel3kolben ver- 
dflnnL Ffir die Verdtinnung wurde der aus der Ti trat ion 
berechnete  Wert  angenommen.  Die aus der W~tgung berech- 

neten Verd(innungen sind (wohl wegen Hygroskopizi t / i t  und 
eines kleinen Aschegehal tes  der SSure sowie wegen Alkali- 
aufnahme aus dem Glase) etwas kleiner. Der Unterschied 

betr~igt im M'ittel 0 " 2 %  und erreicht im ungans t igs ten  Falle 

0"40/0 . Verdt innungen im Widerstandsgeffif3 wurden nach Ost -  

w a l d  vorgenommen.  Die wiederho!ten Eichungen  der Pipetten 

unterschieden sich h/Schstens um 0" 05 ~ 
Bei den Versuchen XII bis XVII und XIX wurden  ver- 

dfinnte L~,sungen direkt aus gewogenen  S~iuremengen bereitet. 
Bei XIX wurde die verwendete  S/iure titriert, bei XII bis XVII 

als 99"8~ C~oHsOaS.H~O enthaltend angenommen.  

Im folgenden bedeutet :  
a Gramm S~ure (CloHsQS.  H20), die, wenn nichts anderes 

angegeben ist, zu 100" 18 c m  ~ L/Ssung aufgeffillt wurden;  

v( Verd/ innung in Litern, aus c~ berechnet  ohne Korrek tur  

wegen des zu geringen Ti ters  der SSure; 
c 1 und c 2 Kubikzentimeter  0"05224-n-Baryt l6sung (wenn 

nichts anderes angegeben,  verbraucht  ffir 20"00 cm ~ S~iure- 

I6sung); 
c,,~ Mittelwert yon cl und c,; 
v Verdfinnung in Litern, berechnet  aus der Titrat ion der 

L/3sung oder aus dem Gewicht der S~ure unter  Berfitcksich- 

t igung ihres Titers. 
Die LeitfShigkeit des Wassers  wurde n i c h t  abgezogen.  

~ Vgl. die Zusammenstellung bei W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte flit" Chemie, 

23, 889 (t902). 
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Aus dem Verlauf  der einzelnen Verdi innungsreihen geht 

hervor,  daft jene Fehler, welche eine ganze  Verdt innungsreihe  

gleichm~i6ig beeinflussen (also insbesondere  die F e h l e r  b e i  

H e r s t e l l u n g  d e r  A u s g a n g s l / S s u n g e n ,  daneben vielleicht 

auch Fehler in der Kapazi tgt  des Widers tandsgef~6es) ,  gegen 

die Fehler des Me6verfahrens  und der Verdi lnnung im Wider-  

standsgef/il3 b e i  w e i t e m  t i b e r w i e g e n .  Dies folgt daraus,  daf3 

die einzelnen Mel3reihen bei der graphischen Darstel lung mit 
1 

log V oder  v s aIs Abszissen  regeimiil3ig verlaufende Kurven 

geben,  die sich bei wei tem nicht so h~iufig schneiden,  wie es 

der Falt sein mCtf~te, wenn  die zufiilligen Fehler der einzelnen 

Lei t f / ih igkei tsmessungen i iberwiegen wilrden. Gibt eine Me6- 

reihe mit  der Ausgangs l6sung  einen h/Jheren Wer t  als eine 

zweite, so finder sich das gleiche auch meis tens  bei den 

folgenden Verdi lnnungen.  Gr61~sre Fehler  bei den einzelnen 

Lei t f i ihigkei tsmessungen oder  Verdi lnnungen im Widers tands-  

gefiil~ mill]ten betrtichtliche Knicke in den Kurven erzeugen;  sie 

kommen  abet  verh~iltnismtif3ig selten vor. Da  sonach die grOfiten 

Fehler wahrscheinl ich v o n d e r  Berei tung der LOsungen her- 

rtihren, ist es wohl  denkbar ,  daft die vo rkommenden  Knicke 

mindes tens  zum Teil ebenfalls nicht auf  eigentlichen Mel3fehlern 

beruhen,  ,sondern attf zuf/iiIigen Verunre in igungen der LOsung 

dutch  Staub u. dgl. Leider  en tsprach  der zur  Verft igung s tehende 

Raum in bezug  auf  G/rite der Luft und Staubfreiheit  nicht den 

Anforderungen,  die~filr genaue  Leiff~ihigkeitsmessungen erftillt 
sein sollten. 

I. a = 2"6563, v / ~ 8"530, ct = 44 '  73, cs Z 44" 78, 
c,~ - -  47" 75, v ~ 8 '  556. 

17 . . . .  8"556 17"11 34"22 68"44 !36"9 273"8 547"6 10951 

1" . . . . .  337"8 349 '3  357~9 364"4 369 '6  373 '4  376"7 380"2 

II. a ~--- 2 " 8 4 6 7 ,  v I -  7"960, c 1 - 4 8 " 0 0 ,  cs z 48 10, 

c,,~ Z 48"05,  v ~ 7" 968. 

V . . . .  39"92 79"84 159"7 319"4 638"8 1278 
p.. . . 3 6 0 " 3  366"4 370"'7 374"1 376"4 378"1 

1 Dieser Weft wurde bei der Bereehnung nicht beriicksiehtigt. 
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III. a - - 2 " 7 6 8 3 ,  v l z 8 " 1 8 5 ,  c 1 ~ _ 4 6 . 7 1  , c ~ 4 6 " 7 8 ,  

c,u - -  46"75,  v - -  8" 190. 20 c•a a dieser  L S s u n g  auf  100 '18 cm a 

verdi innt .  

V . . . .  41"03  82"06  164"2 328"4  656"8  1313 

b~ . . . .  360"2  365"6  369"8  373"9  375"7  377"7  

IV. 20"OOcm s der L 6 s u n g  III (v -~- 41 "03) au f  250"53  c m  ~ 

verd t innt .  
V . . . .  513"9  1028 2056 

. . . .  374"9  376"2  3 7 7 " 7  

V. a - -  2"8242,  v fro_ 8"023,  c 1 z 47"58,  c~ ~_~ 47"60 ,  

c,,~ --- 47" 59, v - -  8" 045. 20 cm a diesel" L 6 s u n g  auf  250" 53 cm 3 

verd t innt .  

V . . . .  100"8 201"6  4 0 3 ' 2  806"4  1612 

. . . 3 6 7 " 2  370"6  3 7 4 ' 3  375"8  376"6  

VI. 2 0 ' 0 0 c m  a der L 6 s u n g V  ( v ~ 1 0 0 " 8 )  auf  1 0 0 " 1 8 c I u  a 

verdQnnt.  
V . . . .  504"9  1010 2020 

[J, . . . .  374" 3 375" 8 376" 7 

VII. a ~ 2 - 8 3 7 9 ,  v 1 z  7"984,  c 1 ~ 4 7 " 8 5 ,  c 2 z 4 7 " 9 0 ,  

c~, ~ 4 7 '  87, v ~_ 7" 998. 20 c m  a d a n n  auf  250 '  53 c~y/8 verdt innt .  

V . . . .  1 0 0 ' 2  2 0 0 ' 4  4 0 0 ' 8  801 "6 

. . . .  367"4  371 "8 375"3  377"7  

VIII. Diese lbe  L 6 s u n g  (v ~ 7"998)  im Widers tandsgef i i f i  

verdt innt .  

V . .  16"00 3 2 ' 0  6 4 ' 0  128"0 256"0  512"0  1024 

. . 3 4 8 " 1  3 5 7 ' 6  363"9  369"0  372"6  3 7 6 ' 6  378"1 

IX. 9"936  c ~  a tier L 6 s u n g  VII ( v ~  100"2) auf  100" 18 cm a 

verdf innt .  
V . . . .  1010 2020 

. . . .  377" 1 378" 1 

X. a ~ 2 " 8 6 8 7 ,  v 1 ~ 7 " 8 9 9 ,  c 1 ~ 48" 25, c s ~ 48" 28, 

c~n - -  48" 27, v --=_ 7 '  932. 1 0 c m  a dieser  L 6 s u n g  au f  250" 53 cm a 

verd t innt .  
V . . . .  198"7 397"4  794"8  1590 

[, . . . .  371 "9 374"9  376"9  378"3  
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XI. 2 0 '  00 c'm ~ der  k o n z e n t r i e r t e n  L S s u n g  des  v o r i g e n  Ver-  

s u c h e s  (v - -  7 "932) a u f  100" 18 cm ~ ve rd i inn t ,  10"00 c m  ~ d i e s e r  

L S s u n g  a u f  100" 18 cm ~. 

V . . . .  398"1  796"2  1592 

I* . . . .  3 7 5 " 3  3 7 6 " 9  378"3  

XII. a ~ 0 " 1 2 0 5 ,  ge lSs t  in 5 0 1 " 0 6 c m  3. V ~ 9 4 2 " 6 ,  

I~ - -  375"8 .  

XII[. ~ _ ~  0"2353 ,  ge lSs t  in 1002" 1 6 c ~  ~. V ~  965"  1, 

z 375" 4. 

XIV. a ~ O" 2308, ge lSs t  in 501 "06 c m  3. 

V . . . .  4 9 2 " 0  9 8 4 " 0  1968 

. . . .  3 7 4 " 3  3 7 6 " 5  377"2  

XV. a ~ O" 2557, ge lSs t  in 250" 53 c m  ~. 

V . . . .  222"1 4 4 4 " 2  8 8 8 " 4  1777 

. . . .  371"6  3 7 4 " 8  376"2  3 7 7 " 0  

XVI. a ~-~ O" 3040, ge lSs  t in 250" 53 c m  ~. 

V . . . .  186"7  3 7 3 " 4  7 4 6 " 8  

. . . .  370"8  374"5  375"3  

a ~ 0 " 2 2 5 1 ,  ge lSs t  in 1 0 0 2 " 1 6 c m  ~. V ~ 1 0 0 9 ,  XVI[. 

t* ~ 377 "0. 

XVIII.  a ~ 1 �9 2050, v I - -  18 '  80, Q - -  40" 67 (f~'lr 40 ci# 3 

S / iu re lSsung) ,  v ~ 1 8 " 8 3 .  20 c m  a d iese r  L S s u n g  a u f  501" 06 c,# 3 

ve rd t i nn t .  
V . . . .  4 7 1 " 7  9 4 3 " 4  188"7 

I* . . . .  3 7 5 " 3  376"6  377"1 

XIX. 0 ' 5 4 4 3  g SS.ure b r a u c h t e n  4 5 " 9 7  cm a B a r y t l S s u n g .  

Die S~iure en th ie l t  d a h e r  9 9 " 7 8 %  C l o H s O 3 S . H 2 0 .  0 " 4 2 5 3 g  

d i e s e r  S t i u r e p r o b e  in 1002" 16 cm a gelSst .  

V . . . . .  5 3 4 " 0  1068 

. . . . .  375" 7 376" 7 

Chemie-Heft Nr. 5. 29 
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llI. 0-Toluolsulfosgmre. 

1. V e r w e n d e t e  P r i i p a r a t e .  

Die  To luo l su l fos~ iu ren  u n d  ihre S a l z e  w u r d e n  yon  CI a e s s o n 

u n d  W a l l i n  * aus f t ih r l i ch  b e s c h r i e b e n .  Als  A u s g a n g s m a t e r i a l  

d i en t e  mi r  d a s  p - t o l u o l s u l f o s a u r e  Ba r ium,  w e l c h e s  He r r  

Dr, R e i n h o l d  L i s t  in S a l b k e - W e s t e r h t i s e n  H e r r n  Prof. W e g -  

s c h e i d e r  f r e u n d l i c h s t  zu r  V e r f i i g u n g  ges t e l l t  hat te .  Da d a s  

Sa l z  re in  war ,  w a r  es  leicht ,  d a r a u s  du tch  Z e r l e g u n g  mit  de r  

b e r e c h n e t e n  M e n g e  Schwefe l s / i u r e  re ine  Sg, ure z u  g e w i n n e n .  

D u r c h  N e u t r a I i s i e r e n  de r  S~iure mi t  den  C a r b o n a t e n  des  K a l i u m s  

und  N a t r i u m s  s o w i e  mi t  S i l b e r o x y d  w u r d e n  die e n t s p r e c h e n d e n  

S a l z e  g e w o n n e n ,  

Die Identit~it der  S/ iure  s te l l te  ich  feat d u t c h  l J b e r f t i h r u n g  

des  K a l i u m s a l z e s  in das  Su l foch lo r id  und  Sul famid .  Das  Sul fo-  

ch lo r id  s c h m o l z  gem~f3 den  A n g a b e n  ~ bei  69 ~ , das  Su! famid  

be i  137 ~ ( a n g e g e b e n  136 ~ u n d  137~ 

2. Leitfiihigkeit tier Salze. 

p - T o l u o l s u l f o s a u r e s  K a l i u m .  

I. 0" 2057 g CTHvOaSK ge lSs t  in 250"53  c~as 

V . . . . . .  2 5 6 " 0  5 1 2 " 0  1024 

[, . . . . . .  101"6  103"7 105"3 

~oo . . . .  107" 6 107" 7 107" 8 

II. 0" 1 0 2 8 g  ge lSs t  in 250"53  c~r 3. 

V . . . . . .  5 1 2 " 0  1024 

[, . . . . . .  103"7 105"0  

~oo . . . .  107" 7 107" 5 

Im Mit te l  is t  >oo --= 107" 6. 

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 12, 1848 (1879). 
s J a w o r s k y ,  Jahresb. fiir Chemie, 1965, 542; Kraff t  und Roos,  Ber. 

der Deutsehen chem. Ges., 25, 2259 (1892). 
a C l a e s s o n  und Wal l in ,  Bet. der Deutschen chem. Ges., 12, 1858 

(1879). 
,t, Woll~ow~ 2;eitschr. f/.i:~" Chemie~ N, F.~ 6, ~,23 (1870). 
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p - T o l u o l s u l f o s a u r e s  N a t r i u m .  

0" 1 9 0 0 3  CTHvOaSNa gelSst  in 250"53  cm ~. 

V . . . . . .  256"0  5 1 2 ' 0  1024 

iJ, . . . . . .  78"7  8 0 ' 4  81"8  

?,oo . . . .  8 4 '  7 8 4 '  4 84" 3 

Mittel ~oo - -  84" 5. 

p - T o l u o l s u l f o s a u r e s  S i l b e r .  

0-35333 Salz gaben 0" 13653 Ag. Ag gef. 38"64o/0 , bet'. fur CTHTO3SAg 
88" 67 %. 

0 " 2 1 8 4 3  ge l0s t  in 100" 18 c m  3. 

V . . . . . .  128 256 512 1024 

. . . . . .  88"9  91"2  93"1 94"5  

,u, oo . . . .  96" 9 97" 2 97" 1 97" 0 

Eine zwei te  Reihe gab ftir [, um 0" 9 bis 2 '  6 h6here  Wer te .  

Es  konn te  auch  bier S i l be rabsche idung  an der Elekt rode beob-  

achte t  werden.  Die M e s s u n g  am Silbersalz w u r d e  daher  nicht  

ben0tzt .  

3. Beweglichkeit des p-Toluolsulfosiiureions. 

Aus dem Kal iumsa lz  folgt 3 3 ' 6 ,  aus  dem Na t r i umsa l z  

33"5,  im Mittel 33"6.1 Daher  ist for die S/iure [*co ~ 3 3 ' 6 + 3 4 7 .  

~- 380"6.  Die Sch / i t zung  nach  der A t o m z a h l  gibt 377"3,  also 

eine g.hnliche A b w e i c h u n g  wie  bei ande ren  Sulfos/iuren.  

4. Leitfiihigkeit der y-Toluolsulfosiiure.  ~ 

Diese Sg, ure wurde  v o r  der ~t-Naphtalinsulfos~.ure unter-  

such t ;  die ger ingere  O b u n g  sowie  die u n g e n a u e r e  B e s t i m m u n g  

der V e r d 0 n n u g e n  bewirk te  mange lhaf te re  O b e r e i n s t i m m u n g  der 

Ergebnisse .  Es  w u r d e  nu t  je eine Ti t ra t ion  (und z w a r  z u m  

TeiI mit k le inerem Bary tve rb rauch )  gemach t .  Es  bedeu ten :  

b die Kub ikzen t ime te r  S/ iurelSsung,  welche  zu r  Ti t ra t ion  

v e r w e n d e t  w u r d e n ;  

c die ve rb rauch t en  Kub ikzen t ime te r  Ba ry t l 6 sung ;  

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

29* 
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_/V die Normal i t t i t  der  Bary t lOsung .  

a,  v I u n d  v h a b e n  d i e se lbe  B e d e u t u n g  wie  bei  der  ~ -Naph ta -  

3 7 6 " 7  7 5 3 " 4  

3 7 6 " 2  3 8 0 " 3  

l i n s u l ~ s ~ u r e .  

I. b = 2 0 ,  c = 1 6 " 3 0 ,  N = 0 ' 0 5 2 1 0 .  

V . . . .  2 3 " 5 5  4 7 " 1 0  9 4 " 2 0  188"4  

. . . .  3 5 3 " 8  3 6 1 " 8  368"1 3 7 3 " 4  

I[. b ~ 4 0 ,  c - - 2 1 " 1 5 ,  N = 0 " 0 5 2 1 0 .  

V . . . .  3 6 " 3 0  7 2 " 6 0  145"2  

. . . .  3 5 8 " 4  3 6 5 " 6  3 7 2 " 7  

III. b - - 6 0 ,  c - - l l ' 1 0 ,  N = 0 " 0 5 2 1 0 .  

V . . . .  103"7 207 4 4 1 4 " 8  830 

. . . .  3 6 8 " 7  3 7 1 " 9  3 7 4 " 9  3 7 6 " 7  

I V . b - - 4 0 ,  a - - 2 3 " 3 0 ,  N ~ 0 " 0 5 2 1 0 .  

V . . . .  3 2 " 9 4  

. . . .  3 5 7 " 9  

V . b = 1 0 0 ,  o - -  

V . . . .  7 5 " 1 0  

. . . .  367"7  

1660 

379"1 

6 5 " 8 8  131"8 2 6 3 " 6  5 2 7 " 2  

3 6 5 " 4  3 7 1 " 4  3 7 4 " 5  3 7 7 " 6  

2 5 ' 5 5 ,  N = 0 ' 0 5 2 1 0 .  

150"2 3 0 0 " 4  6 0 0 " 8  1202 

371"7  3 7 4 " 7  3 7 8 " 6  3 8 l " 6  

V I . b : 4 0 ,  c : 2 6 " 7 0 ,  N : 0 " 0 5 2 0 2 ,  V : 2 8 " 8 0 .  2 0 c m  ~ 

d i e s e r  L S s u n g  a u f  100" 19 cm ~ verdf lnnt .  

V . . . .  144"3  2 8 8 " 6  5 7 7 " i  1154 

F, . . . .  3 7 0 " 2  3 7 3 " 6  3 7 7 " 2  3 7 8 " 9  

VII. b =  29"692 ,  c = 4 5 " 2 0 ,  N = 0 " 0 5 2 0 2 ,  V =  12"63.  

5 " 0 0 4  c ~  s d i e s e r  L S s u n g  a u f  100" 18 c m  ~ verdf lnnt .  

V . . . .  2 5 2 " 8  5 0 5 " 6  1011 2022 

[z . . . .  372"7  3 7 4 " 4  3 7 5 " 8  3 7 8 " 2  

VIII.  b - - 2 9 " 6 9 2 ,  c = 3 7 " 1 0 ,  N = 0 " 0 5 2 0 2 ,  V = 1 5 " 3 9 .  

5 " 0 0 4 c n 4  s d iese r  L S s u n g  a u f  100" 18 cn43 verdf innt .  

V . . . .  308"1  6 1 6 " 2  1232 

0~ . . . .  3 7 3 " 4  3 7 5 1  3 7 6  7 
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IX. b - -  39" 982, c ~-  34" 55, N ~-  0"05202,  ~ V ~-~ 22" 25. 

20 c ~  ~ d ieser  L S s u n g  au f  100" 18 c ~  ~ verd/]nnt .  

V . . . .  111"4 222"9  445"7  891 "4 1783 

I* . . . .  369"2  373"0  375"1 378"6  379"9  

X. b ~ 2 9 " 6 9 2 ,  c~_~44"40,  N - ~ 0 " 0 5 2 0 2 ,  K ~  12"86. 

20 cN4 ~ d ieser  L 6 s u n g  au f  100" 23 c~g  verd[ innt .  

K . . . .  64"44  128"9 257"8  515"6  1031 

. . . .  366"6  370"4  373"6  377"8  380"9  

XI. b ~ 2 9 " 6 9 2 ,  c ~ 2 6 " 5 5 ,  iV~_~0.05202,  K - - 2 1 " 5 0 .  

10 clog d ieser  L S s u n g  auf  100" 18 cn4' verd( 'mnt. 

V . . . .  215"4  430"8  861 "6 1 7 2 3  

~, . . . .  3 7 3 " 2  377"2  378"5  380"3  

Bei den  fo lgenden  V e r s u c h e n  w u r d e n  die L S s u n g e n  durch  

Abwt igen  der S/lure hergestel l t .  Die T i t r a t i o n e n  e r ga be n  

99"8  bis 99" 95, im Mittel 99-880/0 CTHaOaS. HaO. 

a hat  d iese lbe  B e d e u t u n g  wie bei der ~-Naphta l insul fo-  

s~iure. 

XII. a z 0"8599.  

V . . . .  22" 18 44" 36 

. . . .  353" 8 359" 7 

XIII. ,~ "-- O" 9442. 

V . . . .  20 19 40"38  80"76  

[~ . . . .  352" 8 358" 7 369" 4 

XIV. ct ~__ 0" 1319. 

V . . . .  144"6 289"2  

[* . . . .  372"5  374"7  

XV. a • 0" 2454. 

V . . . .  77"71 155"42 

. . . .  365"4  368"9  

XVI. a ~ 0" 2643. 

V . . . .  72"16 144"32 288"64  577"28  1154"6 

[J. . . . .  366"7  368"7  373"4  3 7 6 ' 6  381 "6 
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XVII. a z 0 ' 3 3 6 2 .  20 c m  3 d iese r  L S s u n g  a u f l 0 0 " 1 8  c m  ~ 

verd~nnt .  
V . . . .  284"2  5 6 8 " 4  1136"8 
5 . . . .  373"7  378"1  378"9  

XVII[.  a ~ 0" 1415. 

V . . . .  134"8 269 "6 

I, . . . .  3 6 9 " 2  3 7 2 ' 7  

XIX. a - -  0"3710 .  

V . . . .  5 1 " 4 0  102"8 

. . . .  362" 8 366" I 

XX. a ~ O" 1847. 

V . . . .  103"3  206"6  4 1 3 " 2  

. . . .  3 6 8 " 8  3 7 l  "7 3 7 5 " 3  

XXI. a ~--- O" 1225. 

V . . . .  155"7 3 1 1 " 4  622"8  

t~ . . . .  368"3  371 "8 376"1 

B .  B e r e c h n u n g e n  u n d  F o l g e r u n g e n  

voYt 

Rud. Wegsehelder. 

I. L o i t f ~ h i g k e i t  d e r  ~ - N ~ p h t M i n s u l f o s ~ u r o .  

1. Zusammenfassung der Versuchsergebnisse. 

Die A u f g a b e  b e s t a n d  dar in ,  die V e r s u c h e  u n t e r  A u s -  

g l e i c h u n g  der  zuf~illigen B e o b a c h t u n g s f e h l e r  da r zus t e l l en ,  

o h n e  d a b e i w i l l k i i r l i c h e ,  d e n  C h a r a k t e r  d e r V e r s u c h s -  

e r g e b n i s s e  ~ n d e r n d e  A n n a h m e n  e i n z u f i i h r e n .  A u c h  

d i e  W a h l  e i n e r b e s t i m m t e n F o r m  e i n e r I n t e r p o l a t i o n s -  

f o r m e l  b e d e u t e t  e i n e  w i l l k i i r l i c h e  A n n a h m e ,  w e l c h e  

b i s w e i l e n  i m s t a n d e  i s t ,  e i n e  w i r k l i c h  v o r h a n d e n e  

G e s e t z m ~ 1 3 i g k e i t  b i s  z u r  U n k e n n t l i c h k e i t  z u  v e r -  

w i s c h e n .  1 E s  mul3 dahe r  sorgf / i l t ig  e r w o g e n  w e r d e n ,  ob die  in 

1 Siehe diesbeziiglich das Zahlenbeispiel irt meiner ungefiihr gleichzeitig 
in der Zeitschrift Kir physikalische Chemie erscheinenden Mitteilung fiber 
Giiltigkeitsgrenzen des OstwaId'schen VerdSnnungsgesetzes. 
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B e t r a c h t  k o m m e n d e n  I n t e r p o l a t i o n s f o r m e l n  in der  T a t  den  

C h a r a k t e r  der  V e r s u c h s e r g e b n i s s e  nicht  5,ndern. Eine  so lche  

5 n d e r u n g  l iegt  z. B. s u c h  d a n n  vor,  w e n n  z w a r  die Inter-  

po l a t i ons fo rme l  die V e r s u c h s e r g e b n i s s e  innerha lb  der Feh le r -  

g r e n z e n  darstell t ,  aber  die A b w e i c h u n g e n  n ich t  unregelm~f3ig 

ver te i l t  sind, s o n d e r n  e inen  s y s t e m a t i s c h e n  G a n g  ze igen .  

Zuniichst wurde versucht, direkt aus den Versuchsergebnissen eine Formel 
auszurechnen. Es wurde von der Kohlrausch'sehen Formelt ~ ~---~oo- A v - {  
ausgegangen. Da sie ~ieht ausreiehte, wurde sie dureh ein Glied 27v--{- er- 
weitert, p~oo wurde auf Grund der Leitfiihigkeit der Salze su 878' ~ angenommen, 
A und B naeh der Methode der kleinsten Quadrate aus den ersten Beobaehtungen 
der Versuehsreihen I bis XI (also ohne Beriicksichtigung der im Widerstands- 
gef~it3 hergesteltten Verdtinnungen) berechnet. 

Die yon Herrn Dr. L u x ausgefiihrte Reehnung ergab: 

~ - 3 7 8 - 2 - - 1 5 " 6 5  v-~---143"6 v-~-. 

Die Abweichungen dieser Formel von den Versuchsergebnissen sind nicht 
grot]. Unter 68 Werten lieferten 28 Abweichungen zwischen 0 und 1"0, 29 
zwischen 1"0 und 2"0 und nur 11 Abweichungen fiber 2"0. Die gr51]teAb- 
weichung betrug 2"9 oder 0"77o/0. Die grSl3ten Abweichungen kommen fast 
ausnahmslos bei den hSheren Verdfinnungen jener Versuehsreihen vor, welehe 
in der graphischen Darstellung auffallende Knicke zeigen und dadurch den 
Verdaeht erregen, daI3 bei HerstelIung einer Verdiinnung ein grSl3erer Fehler 
unterlaufen ist. 

Niehtsdestoweniger mufite diese Formel verworfen werden; denn sie gibt 
yon v = 16 bis v = 186 fast ausnahmslos gr{51aere Werte als die Beobach- 
tungen, von v = 198 aufw~irts dagegen fast ausnahmslos kleinere. Sie gibt also 
offenbar den wirklichen Verlauf der Beobachtungen nicht wieder. 

Ft i r  w e i t e r e  R e c h n u n g e n  w u r d e n  alle V e r s u c h s z a h l e n  

h e r a n g e z o g e n ,  aber  zun~tchst auf  g l e i che  V e r d O n n u n g e n  um-  

g e r e c h n e t .  Dies  konn te  auf  Grund  der  W a h r n e h m u n g  ge-  

s c h e h e n ,  dab das  Q u a d r a t w u r z e l g e s e t z  v o n  K o h l r a u s c h  

und  M a l t b y  2 ( p , =  A--By-�89 so a n g e n g h e r t  gCllt igist ,  daft 

z w i s c h e n  z w e i  im V e r h N t n i s  1 : 2  s t e h e n d e n  V e r d t i n n u n g e n  

ohne  m e r k l i c h e  F e h l e r  l inear  n a c h  v-�89 in ierpoI ier t  w e r d e n  kann.  

In d iese r  W e i s e  w u r d e n  aus  j e d e r  V e r s u c h s r e i h e  W e r t e  yon  b~ 

ffir b e s t i m m t e  W e r t e  yon v-~  g e w o n n e n .  A u s  d iesen  W e r t e n  

w u r d e n  Mi t t e lwer te  gebi lde t .  

1 Wied. Ann., 26, 200 (1885). 
2 Wiss. Abh. der phys.-tecbn. Reichsansialt. 3, 157 (I900). 
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Da die Verd~innung im Widerstandsgefg.l] bisweilen mit nicht unwesent- 
lichen Fehlern behaftet sein kann, die dann aueh die folgenden Verdiinnungen 

beeinflussen, wurden den Einzelwerten bei Bildung des Mittels versehiedene 
Gewichte beigelegt, und zwar den Werten, wetehe dem Bereich zwischen 

dem Anfangswert und der ersten Verdiinnung angehSren, das Gewieht 4, dem 
folgenden Bereieh (bis zur zweiten Verdfinnung) das Gewlcht 3, dem folgenden 
das Gewicht 2, den tibrigen das Gewieht 1. Den Reihen XIV bis XVI wurde 
nur ein halb so grot3es Gewicht beigelegt als den tibrigen (also 2, t"5, l, 0 '5) .  

Die Reihen XII, XIII und XVII, bei denen keine Verdfin- 

nungen gemacht  wurden,  konnten bei dieser Rechenweise  nicht 

mitbenutzt  werden. 
Die so erhaltenen Mittelwerte sind in der folgenden Tabel le  

unter  ~gef. angegeben.  Die grSl3ten und kleinsten Einzelwerte 
sind unter  ~ a x  und ~Min danebengesetzt ,  ebenso die grSf3te 
Abweichung  vom Mittel (Aj) und die Summe der Gewichte tier 
verwendeten  Einzelwer te  (G). 

Diese ~gef. 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 -1  erweitert. Man erhielt so:  

~t - -  381 ~ v -1. ' 28 - -140"  378 v-~-+ 30" 92 

Die mit dieser Formel berechneten  Werte  sind unter ~ 

angegeben. Daneben finden sich die Differenzen l~gef.--lJ, e : A ~ .  
Diese Formel stellt, was die Grai3e der Abweichungen betrifft, die 

Beobachtungen sehr befriedigend dar; denn die grSfite Abwei- 
chung yon den Mittelwerten ~gef. ist 0" 6, die mittlere Abweichung  
0"23, die grS13te Abweichung yon einem Einzelwer t  der ~ 1"5. 
Aber t rotzdem kann diese Formel nicht als ein unverf~lschter 

Ausdruck der Beobachtungen betrachtet  werden,  denn die A~ 

zeigen einen zwar verwickelten, aber deutlichen Gang. ~ 

Auch die letzte !nterpolationsformel von K o h l r a u s c h  und 
M a l t b y  ~ (A0--A/A~' • cm~,), welche die Versuche an Salz- 
15sungen bis 0"1normal so gut  wiedergibt,  befriedigt bei der 

1 Vgl. dazu die Messungen yon G o r k e  (Zeltschr. fiir physik. Chemie, 61, 
500 [1908]) an der Pikrinsiiure, die ebenfalls den Eindruck erweeken, daI3 das 
Quadratwurzelgesetz zwar nur geringffigig, aber doch systematisch yon den 
Beobachtungen abweicht. 

2 Jahrb. fiir E!ektr0eh,em[e, 7, 138 (1900). 
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~-Naphtalinsulfosg.ure nicht. Die Konstanten der Formel wurden 
aus den [x-Werten ffir l o g V ~  3"0, 2"4 und 2"0 (376"7, 372"7 

und 367"3) berechnet. Es e,:gab sich: 

(380" 306104-- [~) [js.20aa86 --  10 la'4617I~ U- ~. 

Das iv wird also hier negativ. Die hiermit berechneten 
Werte sind unter ~J~a aufgeffihrt, daneben die Differenzen 

Diese Formel gibt die Beobachtungen an verdfinnten 
LBsungen (von V ~  100 aufwS.rts) etwas besser wieder als die 
vorige, wenn auch immerhin die Abweichungen densetben 
systematischen Charakter zeigen; sie weicht dagegen bei kofi- 
zentrierten LBsungen stark ab. Es ist kein Zweifel, daI3 die 
1Jbereinstimmung bei den verdfinnten L6sungen erheblich ver- 
schtechtert wfirde, wenn man die Formel den konzentrierten 
L6sungen besser anpassen wollte. 

Vielleicht ungef/ihr ebenso brauchbm" wie die vorerw~ihnte 
F o r m e l v o n K o h l r a u s c h  u n d M a l t b y  ist diewesentlich ein- 
fachere Formel (~o--[ ,)u log V = C. Eine Darstellung der 
verdfinnteren LSsungen mit dieser Formel ist im folgenden 
Abschnitt gegeben. 

Diese Versuche, zu Formeln zu gelangen, welche die 
Beobachtungen ohne jede Verzerrung wiedergeben, waren also 
fehlgeschlagen. Daher schien es am richtigsten, yon der Rech- 
hung einer Formel ganz abzusehen und nur die UnregelmM3ig- 
keiten der Differenzquotienten der ~g~f. etwas auszugleichen. 

Hierzu war die Darstellung naeh v-} wenig geeignet, da die 
ersten Differenzquotienten bei v-} ~ 0"05 bis 0"055 sich so 
rasch /indern, dal3 man geradezu yon einem Sprung reden 
kann. Diese Schwierigkeit wird vermieden, wenn man die 
Abh/ingigkeit des [~ yon log V untersucht. Es wurden daher aus 
den ~gef. die ~,-Werte ftir runde Werte yon log V (urn je 0"i 
steigend) nach dem Quadratwurzelgesetz interpoliert und diese 
Werte nur so weit ge~.ndert, als zur Erzielung eines regel- 
m/ii3igen, wenn auch keineswegs einfachen Ganges der Differenz- 
quotienten erforderlich war. So entstanden folgende Werte: 
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4:30 R. W e g s c h e i d e r  und P. Lux, 

Von 19 Werten zeigen 12 Abweichungen bis zu 0"4 (0"110/0), 3 vola 
0"5 bis 0"7 (bis 0'2O/o ) und 4 grtitlere Abweichungen (hSchstens 1"2 oder 
0" 320/0 ). No eh gf_irlstiger liegt die Saehe, wenn marl sieh au f die 13 Werte ohne 
Stern besehr~inkt; 10 zeigen Abweiehungen bis 0" 110/0 , 2 bis 0'2O/o und nut 
einer eine grail]ere. Somit halten die M aueh dieser Priifung stand. 

2. L e i t f i i h i g k e i t  be i  u n e n d l i c h e r  V e r d i i n n u n g ,  

A u s  der  Lei t f~ihigkei t  de r  S a l z e  folgt  u n t e r  Z u g r u n d e -  

l e g u n g  der  be i  o r g a n i s c h e n  S~iuren und  S a l z e n  g e w 6 h n l i c h  

g e b r a u c h t e n  Z a h l e n  ft'tr d ie  Z u n a h m e  der  m o l e k u l a r e n  Lei t -  

f / ih igkei t  de r  Sa l ze  mit  de r  V e r d t i n n u n g  u n d  fftr d ie  Ionen -  

b e w e g l i c h k e i t e n  1 ffir die Le i f f / ih igke i t  de r  ~ -N a ph t a l i n su l fo s / i u r e  

bei  u n e n d l i c h e r  V e r d t i n n u n g  de r  W e f t  378" 2. Oiese  Zah l  dt i r f te  

s i c h e r e r  sein,  als  man  g l a u b e n  kSnnte ,  w e n n  m a n  das  A u g e n -  

m e r k  blo13 a u f  die U n s i c h e r h e i t  der  B e w e g l i c h k e i t  des  W a s s e r -  

s to f f ions  r ichter ,  s S e t z t  m a n  in A n l e h n u n g  an die  von  D r u c k e r  3 

ffir 18 ~ g e g e b e n e n  B e w e g l i c h k e i t e n  be i  25 ~ ftir K" 73"9,  Na" 

50"2,  H ' 3 4 6 ,  so erh~l t  m a n  a u s  dem N a t r i u m s a l z  378"1, aus  

dem K a l i u m s a l z  377"2 .  Nirnmt  m a n  d a g e g e n ,  a u s g e h e n d  von  

der  l e t z t en  B e r e c h n u n g  von K o h l r a u s c h  ~ ftir 25 ~ K" z u  74"1, 

Na" zu  51"0, H" zu  348 an, so erh/i l t  m a n  3 7 9 - 3  u n d  379"0.  

J e d e n f a t l s  k o m m t  m a n  n ieh t  a u f  380, w e n n  m a n  n i c h t  e t w a  f t i r  

d ie  B e w e g l i c h k e i t  des  H" e inen  der  yon  den  A u t o r e n  se lbs t  

fa l len g e l a s s e n e n  / i l teren W e r t e  ode r  den  G o r k e ' s c h e n  W e r t  353 

a n n i m m t ;  l e t z t e r e r  w t i rde  a l l e r d i n g s  zu  ~oo ~ 384 ft ihren. 

W~ihrend  s o m i t  die Le i f fgh igke i t  de r  S a l z e  a ls  w a h r s c h e i n -  

l i chs ten  W e r t  ftir da s  aoo der  S / iure  e ine  bei ungef f ihr  378 

l i e g e n d e  Zah l  ergibt ,  ffihrt  d ie  n a c h  d e m  e r w e i t e r t e n  Q u a d r a t -  

w u r z e l g e s e t z  b e r e c h n e t e  F o r m e l  ftir d ie  Le i t f / i h igke i t  der  S~iure 

a u f  381"28,  die  y o n  K o h l r a u s c h  u n d  M a l t b y  au f  380"31 .  

Die  g r a p h i s c h e  E x t r a p o l a t i o n  de r  Kurven ;  die mit  v - }  a ls  

I O s t w a I d - L u t h e r, Physiko-ehemisehe Mess ungem Leipzig, EngeImann, 
1902, p. 415. 

2 Vgl. diesbez[iglich die Zusammenstellung bei Gorke,  Zeitschr. ffir 
physik. Chemie, 61, 502 (1908); ferner Noyes  und Kato,  ebendort, 62~ 487 
(1908); Drucker ,  ebendort, 62, 742 (I908). 

3 Zeitschr. fiir Elek~rochemie, 13, 83 (1907). 
4 Zeitschr. f[ir glektrochemi% 13~ 342 (1907). 
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Abszissen gezeichnet  sind, gibt 380 oder etwas dartiber. Das 

liegt jedoch nut  an der Wahl  der Abszissen. Wtihlt man als 
Abszisse log 17, so erhtilt man bei Zeichnung der einzelnen 
Versuchsreihen ein etwas divergierendes Btischel von Kurven, 

welche sich einer der Abszissenachsen parallelen Geraden 
asymptot isch n~ihern. Eine solche Darstellung ist zur  Ermitt- 
lung des Wertes von [*oo wenig geeignet. Aber immerhin sieht 
man, daf3 eine graphische Extrapolat ion auf einen bei ungef/ihr 
378 liegenden Wert  insbesondere dann ftihrt, wenn die Kurve 

den Stellen angepal3t wird, wo die Einzelkui:ven am dichtesten 

liegen. Jedenfalls kann gesagt  werden, dab die Krt immung der 

Kurve mit einem wenig tiber 378 liegenden Wert  von l**o, aber 

allerdings auch mit hSheren gut vertr~iglich ist. 

Um dies auch rechnerisch zu zeigen, sei erw~hnt, dab die p. gef. der 

vier gr613ten Verdfinnungen der Tabelle sich sowohl  dutch  die Formel 

(378"2--1x)o'~3 log V =  3" 141 als auch durch (381--/ .)o.37 log V =  5" 148 gut 
darstellen lassen.  Die zweite Formel ist allerdings auch noch  fiir grSl3ere 

Konzentra t ionen brauchbar.  Die nach der ers ten Formel berechneten  Werte  s ind 

mit P~I, die Werte  der zweiten Formel mit ~2 bezeichnet .  

V . . . 1 6 0 0  1111 816"8  6 2 5 ' 0  493"8 4 0 0 ' 0  330"6 277"1 204"1 

p.gef. 377"4  376"9 376"3 375"8 3 7 5 ' 3  374"9 374"0 3 7 3 ' 2  371"6 

b h " - 3 7 7 " 3  376"9 3 7 6 ' 4  375"8 3 7 4 ' 9  373"9 372"8 371"3 367"6 

P'2"'" 377"4  376"9 376"3 375"8 375"2 374"7 374"1 373"5 372"3 

Somit kann der Wert  [,oo ~ 378"2 zum mindesten als 

nicht mit den Versuchen im Widerspruch stehend beze ichnet  

werden. 

3. Anwendung des Ostwald'schen Verdtinnungsgesetzes und 
tier Formel yon  v a n ' t  Ho f f .  

Rechnet man mit den M und mit [too ~ 378"2 und be- 

zeichnet  man mit ]e I die Konstante des Ostwald'sch~n Verdtin- 
r 3 

nungsgesetzes,  mit k s den Ausdruck (l__@2V-, so erh~ilt man: 

I71600 1111 8 1 6 ' 8  625"0 277"7 156"3 100 44"44 25 

k 1 0"30 0"26 0"24 0"25 0"27 0 ' 2 8  0"33 0"45 0"56 

k 2 140 73 46 41 20 13 11 9 ' 4  8"4  

k a 6"9 7"6 7 ' 8  8"4 8 ' 2  7"1 7"0 6"9 6 ' 7  
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Das Verdt innungsgese tz  st immt annfi.hernd bis K = 156"3, 

ist aber  bei h6heren Konzent ra t ionen zweifelIos unbrauchbar .  

Die van ' t  Hoff ' sche  Formel  ist mit [ , c o - - 3 7 8 ' 2  auf  

[~-Naphtalinsulfostiure nicht anwendbar .  Bekanntl ich s t immt sie 

aber besaer,  wenn  man das ,aco h6her  w~ihlt. 1 Mit ~co--= 381 

erMilt man die unter  l~ angeft ihrten Konstanten.  Die ]ea sind in 

roher Ann~iherung gleich, zeigen aber einen regelm~il3igen Gang, 

und zwar  gerade den en tgegengese tz ten  wie die t~ 2. Daher  

wtirde wahrscheinl ich ein e twas unter  381 liegender Wef t  yon 

I ,~  bessere  19bereinstimmung geben. Mit Rticksicht auf  den 

rein empir ischen Charakter  der van ' t  Hoff ' schen Formel  ist es 

jedoch ohne besonderes  Interesse,  zu pr(ifen, wie weir sich die 

Wiede rgabe  der Versuche  durch diese Formel  verbessern  liege. 

Immerhin  ist die 121bereinstimmung auch mit [~,co--381 und 

lea ~ - 7 " 4  ziemlich gut (V----1600, [*b~. 377"6, g e l  377"4;  

V----- 625" 0, >b~r. 375" 5, gel. 375" 8; V = 25, [*bet. 355" 7, gef. 

354'5). 

4. Giiltigkeitsgrenze des Verdiinnungsgesetzes. 

Solange der Wer t  von [*oo unsicher  ist, kann das Ver- 

d i 'mnungsgesetz  nur  dann als sicher ungiiltig bezeichnet  werden,  

wenn  es nicht gelingt, aus den Leitf~ihigkeitsmessungen selbst  

Wer te  von [*co und ~ zu berechnen,  welche zur Darstel lung 

der .Versuche ausreichen.  Daher  wurden  [,co und ~ aus den 
nach der Methode der kleinsten Quadrate  gerechnet,  und z w a r  

derar~, daft das Fehlerquadra t  yon ~ ein Minimum wird. 

Aus den ausgegl ichenen [*-Werten ftir log V - -  3"2, 3"0, 

2"8, 2"6, 2"4, welche  den 21/I der Tabel le  zugrunde liegen, 

berechnet  sich ~co --- 378 '173, ~ ---- 0" 267044. Nimmt man noch 

den Wef t  ftir log V------2"2 hinzu, so folgt [*co----378"023, 

k ---- 0" 28548. Wird au6erdem der Wef t  fi]r log V z 2"0 mit- 

bert icksichdgt ,  so erhttlt man ~ ---- 377"761, ~ : -  0"323406. 
Die mit diesen Wer ten  r t ickgerechneten ~ sind der Reihe nach 

als [*l, [*2, aa angegeben,  die Differenzen [~gef.--~ber. als ZXl, 

ZX 2 , ZX 3. 

1 Vgl. Wegscheider, Monatshefte ftir Chemie, 23~ 341 (!902). 



V
 

..
..

..
. 

15
85

 
1

0
0

0
 

6
3

1
"0

 
8

9
8

' 
1 

3
1

6
"2

 
2

5
1

"2
 

1
5

8
"5

 
1

2
5

'9
 

10
0 

7
9

"4
3

 
6

3
' 

10
 

5
0

' 
19

-,
 

3
9

'8
1

 

lo
g

 I
/ 

..
..

 
3~

2 
3

"0
 

2
"8

 
2

"6
 

2
"5

 
2

"4
 

2
:2

 
2

'1
 

2
'0

 
1

"9
 

1
'8

 
1

"7
 

1
"6

 

M
 .

..
..

..
 

3
7

7
'4

 
3

7
6

"7
 

$
7

5
'9

 
3

7
4

"7
 

3
7

3
'8

 
3

7
2

"7
 

3
7

0
"2

 
3

6
8

"8
 

3
6

7
'3

 
3

6
5

"7
 

3
6

4
"0

 
3

6
2

" 
I 

3
6

0
"0

 

l~
l .

..
..

..
 

3
7

7
'2

8
 

3
7

6
"7

5
 

3
7

5
'9

6
 

3
7

4
'6

9
 

3
7

3
'7

8
 

3
7

2
"6

9
 

3
6

9
"6

4
 

3
6

7
'5

5
 

3
6

4
"9

8
 

3
6

1
"8

4
 

3
5

8
'0

7
 

--
 

.5
~ 

..
..

..
. 

+
0

"1
2

 
0

"0
5

 
--

0
"0

6
 

+
0

"0
1

 
+

0
"0

2
 

--
{-

0"
01

 
+

0
"5

6
 

--
t-

1
"2

5
 

-I
-2

"3
2

 
-i

-3
'8

6
 

+
5

'9
3

 
--

 
--

 

p.
e 

..
..

..
. 

3
7

7
"2

2
 

3
7

6
"7

0
 

3
7

5
"9

5
 

3
;7

4
'7

6
 

3
7

3
"9

2
 

3
7

2
"9

0
 

3
7

0
"0

3
 

3
6

8
'0

4
 

3
6

5
'6

4
 

3
6

2
'6

6
 

3
5

9
'0

8
 

3
5

4
"7

6
 

3
4

9
'5

9
 

t~
 

..
..

..
 

+
0

"!
8

 
0 

- 
0

"0
5

 
--

0
"0

6
 

--
0

"1
2

 
--

0
"2

0
 

+
0

'1
7

 
+

0
"7

6
 

+
1

'6
6

 
-l

-3
'0

2
 

+
4

"9
2

 
+

7
'3

4
 

+
1

0
"4

1
 

}~
3 .

..
..

..
 

3
7

6
"9

3
 

3
7

6
"5

3
 

3
7

5
"8

2
 

3
7

4
"8

1
 

3
7

4
"0

6
 

3
7

3
" 

15
 

3
7

0
"6

0
 

3
6

8
'8

3
 

3
6

6
'6

7
 

3
6

4
"0

2
 

3
6

0
"7

8
 

3
5

6
"8

7
 

35
'2

" 
18

 

~a
~ 

..
..

..
 

+
0

"4
7

 
+

0
'1

7
 

+
0

'0
8

 
--

0
"1

1
 

--
0

"2
6

 
--

0
"4

5
 

--
0

"4
0

 
--

0
"0

3
 

+
0

'6
3

 
+

i"
6

8
 

+
3

"2
2

 
+

5
'2

3
 

+
7

'8
2

 
�9

 
o~

 

F
fi

r 
ve

rd
fl

nn
te

 L
S

su
n

g
en

 
ft

il
lt

 
di

es
e 

P
rf

lf
un

g 
d

es
 O

st
w

al
d

's
ch

en
 V

er
d

fl
n

n
u

n
g

sg
es

et
ze

s 
ft

be
ra

us
 g

fi
n

st
ig

 
E

 
au

s.
 D

ie
 R

ei
he

 
de

r 
[J-

1 
st

et
lt

 d
ie

 V
er

su
ch

e 
bi

s 
lo

g 
V

~-
-_

 2
"4

 m
it

 e
in

er
 G

en
au

ig
k

ei
t 

da
r,

 w
ie

 s
ie

 g
ar

 n
ic

ht
 g

r6
f]

er
 

g
ew

fi
n

sc
h

t 
w

er
d

en
 

k
an

n
. 

D
ie

 R
ei

he
 

de
r 

g~
 s

te
ll

t 
di

e 
V

er
su

ch
e 

et
w

as
 w

en
ig

er
 g

en
au

, 
ab

er
 

d
o

ch
 n

o
ch

 
v6

II
ig

 
< 

be
fr

ie
di

ge
nd

 
bi

s 
lo

g 
V

--
 

2"
2 

da
r.

 
D

ie
 R

ei
he

 d
er

 
P~

a 
bi

ld
et

 
so

g
ar

 
bi

s 
lo

g 
V

--
 

2
"0

 
ei

ne
 

Ie
id

li
ch

e 
D

ar
st

el
lu

n
g

 
=:

 

de
r 

V
er

su
ch

e;
 

ab
et

 s
ie

 z
ei

gt
 i

m
m

er
h

in
 

sc
h

o
n

 A
b

w
ei

ch
u

n
g

en
, 

di
e 

zw
ar

 d
ie

 V
er

su
ch

sf
eh

le
r 

k
au

m
 f

ib
er

st
ei

ge
n,

 
S 

ab
et

 e
in

en
 r

ec
ht

 a
u

sg
es

p
ro

eh
en

en
 

G
an

g
 a

u
fw

ei
se

n
. 

~ 

V
on

 d
en

 b
ei

de
n 

er
st

en
 B

er
ec

h
n

u
n

g
en

 
is

t 
h

er
v

o
rz

u
h

eb
en

, 
da

b 
si

e 
ff

ir
 

~o
o 

e i
ne

n 
W

er
t 

li
ef

er
n,

 
de

r 
au

s-
 

0~
 

g 
g

ez
ei

ch
n

et
 

m
it

 j
en

em
 

ti
b

er
ei

n
st

im
m

t,
 

w
el

ch
er

 s
ic

h 
au

s 
de

r 
L

ei
tf

~
ih

ig
ke

it
 

de
r 

S
al

ze
 

u
n

te
r 

B
en

u
tz

u
n

g
 

de
r 

be
i 

a"
 

o
rg

an
is

ch
en

 
S

~t
ur

en
 u

n
d

 
S

al
ze

n
 b

ew
tt

h
rt

en
 

K
o

n
st

an
te

n
w

er
te

 
er

gi
bt

. 

B
es

o
n

d
er

s 
b

em
er

k
en

sw
er

t 
is

t 
fe

rn
er

, 
da

l3
 

di
es

e 
b

ei
d

en
 

B
er

ec
h

n
u

n
g

en
 

di
e 

V
er

su
ch

e 
in

 d
er

 G
eg

en
d

 
y

o
n

 
v

-}
- 

0
'0

5
 

se
h

r 
g

u
t 

da
rs

te
ll

en
. 

A
n 

d
ie

se
r 

S
te

ll
e 

ze
ig

en
, 

w
ie

 
sc

h
o

n
 

er
w

~
hn

t,
 

di
e 

D
if

fe
re

n
zq

u
o

ti
en

te
n

 
d

er
 

ag
~-

. 
n

ac
h

 v
-}

 e
in

e 
sp

ru
n

g
h

af
te

 
A

n
d

er
u

n
g

: 
~

T
en

n
 

d
ie

se
r 

S
p

ru
n

g
 

au
ch

 z
ur

n 
T

ei
t 

s i
ch

er
 

y
o

n
 V

er
su

ch
sf

eh
le

rn
 

he
rr

fi
hr

t,
 

so
 

bl
ei

bt
 

d
o

ch
 

au
ch

 
n

ac
h

 
H

er
st

el
lu

n
g

 
ei

ne
s 

re
ge

lm
gf

~
ig

en
 

G
an

g
es

 
de

r 
D

if
fe

re
~

zq
u

o
ti

en
te

n
 

an
 

r 

d
ie

se
r 

S
te

ll
e 

ei
ne

 
st

ar
k

e 
A

n
d

er
u

n
g

 
di

es
er

 
Q

u
o

ti
en

te
n

 
fl

br
ig

, 
w

ie
 

au
s 

de
r 

R
ei

he
 

de
r 

M
 

h
er

v
o

rg
eh

t.
 

D
ie

se
s 

r1
62

 
60

 



434 R. Wegscheider und P. Lux, 

v-~ Verhalten wird weder yon der nach Potenzen yon ge- 

bildeten Reihe noch yon der letzten Kohlrausch-Maltby 'schen 

Interpolationsformel dargestellt, welche gerade in dieser Gegend 

minder gut stimmen, wohl aber dutch das Verd(innungsgesetz.  

Die folgende Zusammenstel lung zeigt dies. Sie enthglt die 

Werte  - - A [ ,  und zwar unter I nach den p, gef., unter II nach 
~Xv-~ ' 

den M, unter III nach der nach Potenzen yon v -}  geordneten 

Formel, unter IV nach der letzten Kohlrauseh-Maltby 'schen 

Formel, unter V nach den auf Grund des Verdt innungsgesetzes 

berechneten ~2' 

v-}  I II III IV log V v-~ V 

0"025 3"0 0'03162 
100 100 140 120 

0"030 - -  - -  
120 120 140 i20 92 

0"035 - -  - -  
i00 i00 140 120 

0"040 2'8 0"03981 
100 100 140 120 

0"045 --  - -  
80 120 140 140 115 

0"050 2"6 0"05012 
180 140 120 120 137 

0"055 2'5 0"05623 
160 160 140 140 149 

0"06 2"4 0"06310 
160 160 140 140 176 

0"07 2"2 0"07943 

Diese Oberlegenheit des Ostwald 'schen Verdtinnungs- 

gesetzes  gegentiber den rein empirischen Formeln macht  es 

in hohem Grade wahrscheinlich, dab die theoretischen Vorstel- 

lungen, auf denen das Verdt innungsgesetz  beruht, ftir verdfinnte 

L5sungen  von }-Naphtalinsulfos~iure keiner wesentl ichen 

5 n d e r u n g  bedtirfen. 

Nicht ebenso genau I/ifit sich die Frage beantworten,  bis 

zu welcher Konzentrat ion das VerdCmnungsgesetz gilt. Eine 
fast v511ige l~Ibereinstimmung herrscht sicher bis log V 7__ 2"2, 

wie die Reihe der [% zeigt. L~ifit man Abweichungen zwischen 

gefundenen und bereehneten [z yon 0 " 3 3 %  zu, so gilt das 

Verdt innungsgesetz  nach den ~ his log V - - 2 "  1, nach den 
Da bis log V - -  2"0. Bei der letzteren 'Bereehnung bleiben bis 

log V ~  1 "8 die Abweichungen unter 1~ . Den Werten  des 

log V =  2"2, 2 '  1, 2"0, 1"8 entspreehen die Verd0nnungen 
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158"5, 125"9, 100 und 63" 10 Liter und die Gesamtionenkon- 
zentrationen (2~z:V) 0"012, 0"015, 0"019, 0"031. Man kann 
daher sagen: Das Verdtinnungsgesetz gilt innerhalb der Ver- 
suchsfehler bis zur Ionenkonzentration 0"015, ann/ihernd noch 
bis 0"019 und mit Abweichungen yon 1% bis 0"03. Letztere 
Ionenkonzentration ist diejenige, bei weleher das Verdtinnungs- 
gesetz auch bei mittelstarken organischen S~uren zu versagen 
beginnt, wie ich in einer ungef~ihr gleichzeitig in der Zeitschrift 
ftir physikalische Chemie erscheinenden Abhandlung zeige. 
Das Schlul3ergebnis ist also: Bei der }-Naphtalinsulfosg.ure ist 
das Ostwald'sche Verdtinnungsgesetz ungeftihr bis zu jener 
Ionenkonzentration gtiltig, die auch bei mittelstarken organi- 
schen S/iuren seine Gflltigkeit begrenzt. 

II. Leitfs der p-Toluolsulfoss 

1. Zusammenfassung tier Versuchsergebnisse. 

Zun~ichst wurden wieder Mittelwerte der [, ft'~r runde Werte 
yon v-} gebildet. Die Einzelwerte wurden wie frtiher aus den 
einzelnen Versuchsreihen durch lineare Interpolation nach v-} 
gewonnen. Aus diesen wurden unter Anwendung derselben 
Gewichte wie bei der }-Naphtalinsulfosg.ure (4 ftir den ersten, 
3 far den zweiten, 2 ftir den dritten Verdtinnungsbereich, 1 ftir 
die folgenden) das Mittel genommen. Den Reihen XII bis XXI 
wurde das halbe Gewicht beigetegt. So entstanden die ~gef der 
folgenden Tabelle, neben denen auch die grOl3ten und kleinsten 
Einzelwerte (~iv~ax und ~v~in) sowie die Sumlne der den Einzel- 
werten beigelegten Gewichte (G) angegeben sind. 

Auf die Rechnung einer alle Beobachtungen darstellenden 
Formel wurde mit Rticksicht auf die bei der ~-Naphtalinsulfo- 
s~iure gemachten Erfahrungen verzichtet. Eine Ausgleichung 
der Beobachtungsfehler wurde nur durch Herstellung eines 
regelm/il3igen Ganges der Differenzquotienten angestrebt. Dies 
konnte direkt an den ~b,r. der Tabelle geschehen, ohne auf die 
Darstellung nach log V tiberzugehen, da die Differenzquotienten 
h t, : hv -}  nirgends eine sprunghafte Anderung zeigten; immer- 
hin zeigten sie ebenso wie bei der ~-Naphtalinsulfosg, ure bei 
ungef/ihr v-~ --- 0"05 eine deutliche Anderung. 

Chemie-Heft Nr. 5. 30 
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Diese ausgeglichenen Werte des molekularen Leitver- 
mSgens s ind unter M aufgeftihrt, daneben I~gef--M ~ ~i und 
die grSfite Abweichung eines Einzelwertes von M (A). 

V v - ~  Ix gel. p. :Max p Min G M A i A~ 

1.600 0"025 379"0 380"1 377'5 6 379'0 0 1"5 
1111 0"030 378"2 381"4 376'2 14 378'2 0 3"2 
816"8 0'035 377"5 380"1 375'4 I9 377"5 0 2"6 
625'0 0"040 376'8 379"3 374"9 211 /2  376-8 0 2"5 
493"8 0"045 376- 1 378"0 374-4 28i/~ 376" 1 0 1 "9 

400"0 0'050 375"3 376-8 373"5 33 375"3 0 i"8 

330"6 0"055 374"4 375"8 372'2 33 374"4 0 2"2 

277"7 0"060 373'6 375"1 371'3 36 373"6 0 1"5 
204 '1  0 '07 372'3 373"8 369'8 264 /~  372'2 -1-0"1 2"4, 
156"3 0"08 370"8 372-8 368",3 31 i12  370"8 0 2"5 
123'4 0"09 369'8 370"9 367"9 32 369"3 +0"2 1'7 

i00 O" i0 368"4 369"5 366"0 24 368"4 0 2"4 

82"64 0"11 367"3 369'7 365"2 261/~  367"2 +1-0"1 2"5 
69'44 0 '12 365"9 367"4 364"4 17i/~ 365"8 + 0 " 1  1"6 
59' 17 0"13 364"I 365"I 363'6 141/~ 364"2 --0"i 0"9 

51 "02 O" 14 362"6 362-9 362"3 141]2 362"6 0 0"3 

44"44 0"15 360"9 361"5 359'8 1 5 ! / 2  361"0 - - 0 1  1'2 

32"66 0"175 357'6 357'9 357"1 12 357"5 + 0 " 1  0"4 

25"00 0"200 354"7 355"0 354'6 8 354"6 + 0 " 1  0"4 

19'75 0"225 352'6 352'6 352'6 2 352'6 0 0 

Ein Vergleich der M mit den Anfangswerten der 21 Versuchsreihen 
ergibt 15 Abweiehungen yon 0 his 0"9 (his rund 0" 25 0]o), drei Abweichungen 
van 1"3 bis 1"5 (rund 0"40/0 ) und dre[ Abweichungen tiber 2"0 (gr61~te 2"5 
oder 0' 7 0/o ). Der kleinste Anfangswert entspricht v - ~  = 0" 057. Diese Priifung 
der M erstreekt sich daher nicht auf die verd~matesten LSsungen. 

2. Besprechung der Versuchsergebnisse. 

Aus der Leitf~ihigkeit der Salze unter Anwendung der 
iiblichen Konstanten 1 ergibt sich ~ o  ~ 380"6. Dagegen Kihrt 
die lineare Extrapolation nach v -} auf ungef/ihr 382"4. Die 
p.-Kurven, die man mit logVals Abszisse erh~ilt, sind mit kleineren 
Werten yon b~  vertr~iglich. 

Das Ostwald'sche Verdiinnungsgesetz und die Formel yon 
van't H o f f  wurden durch Ausrechnung der Konstanten @i, 
beziehungsweise /~) aus den M mit ~,~ - -  380"6 geprtift. Die 

1 0  s tw  al d - Lu t h e r, Physiko-chemische Messungen. 
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van't  Hoff ' sche Konstante  wurde auch mit 

gerechnet  (k~). Man erhielt: 
1%o - -  382 '  4 aus- 

V k t k s k 3 

1600 0"15 35 7"7 
1111 0"14  22 7-2  

816"8 0"15 18 7"2 

625"0 0" 16 16 7" 1 
4 0 0 - 0  0 ,17  12 6"9 

277-7 0"19 10 6"3 

156"3 0"24  8"9 6"3 

100 0"29 8"8 6"7 

44" 44 0" 39 7" 2 6" 0 
25"00 0-51 6 '9  6-0 

Auch hier zeigt sich mit p ~  ~ 380"6 die Gfiltigkeit des 
Verdf innungsgesetzes  in verdfinnten L6sungen,  die Ungfiltigkeit 
in konzentrierten.  Die van't  Hof f sche  Formel versagt  mit 

1"o~ - -  380" 6, wird aber mit 1*oo ----- 382"4 ann/ihernd gQltig. 
Behufs genauerer  Prfifung der Gfiltigkeit des Verdfinnungs- 

gesetzes  wurde  wieder  bt~ und /a nach der Methode der 

kleinsten Quadrate berechnet.  Aus Grfinden der rechner ischen 
Bequemlichkeit  wurcle von t,-Werten ausgegangen,  die runden 

Wer ten  yon log 17 entsprechen und durch tineare Interpolation 

nach v -}  aus den M der Tabelle  gewonnen  wurden .  
Unter  Benutzung  der Wer te  Kir log V ~  3"2, 3"0, 2":8, 

2"6, 2"4, 2"2, 2"0 erh~lt man ~ o o ~ 3 7 8 " 7 9 9 ,  k - - 0 " 3 1 5 4 4 5 .  
Mit diesen Wer ten  sind die ~1 berechnet.  Aut~erdem sind die 
Differenzen 51 - -  M- - /* l  angegeben. 

Unter Benu tzung  der Werte  fQr log V ~  3" 2, 3"0, 2" 8, 

2" 6, 2" 4, 2" 2 erhglt man [*oo ----- 379" 372, k = 0" 255665. Hierzu 
geh6ren die lzs und A s der Tabelle. 

Berficksichtigt man nur log 17 - -  3" 2, 3" 0, 2" 8, 2" 6, 2"4, 

so folgt [ ,~ --- 379 '828 ,  k - -  0" 214149, denen die [*a und A 3 
der Tabelle  entsprechen.  

Da die so erhal tenen p, oo yon dem aus den Salzen 
folgenden Wef t  380"6 ziemlich stark abweichen und da ferner 
die Versuchsergebnisse  an der y-Toluolsulfos~,ure insbe- 
sondere bei den hohen Verdfinnungen recht ungenau sind, 

30* 
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zu erwar tenden entspricht. Im folgenden sind die aus den M 

abgeleiteten Differenzquotienten ffir }-Naphtalinsulfosiiure und 
p-Toluo lsu l fos~ure  (A 1 und As) sowie die der letzteren S/iure 
aufgeffihrt, welche sich aus den nach dem Verdfinnungsgesetz  
berechneten  ~ ergeben:  

v-�89 A 1 A 2 log V v-�89 A~ 

0-30  120 140 3"0 0"03162 - -  

0"35 100 140 - -  - -  122 
0"40  100 140 2"8 0"03981 - -  

0"45  120 160 - -  - -  i54 
0"50  140 180 2"6 0"05012 --  

0"55  160 160 - -  -- 189 
0"60  2 ' 4  0"06310 - -  

Uber die Grenze der Gfiltigkeit des Verdf innungsgesetzes  

ist folgendes zu sagen. H/iIt man sich an die Reihe der ~ ,  so 
sind die berechneten bt um weniger  als l/a~ unrichtig bis 

log V - -  2"2 ( V - - 1 5 8 " 5 ,  2 e / v  ~ 0"012), um weniger  als l~ 

bis 10g V =  2"0 ( V - -  100, 2 e / v - -  0"019). Die Berechnung lh 
gibt (abgesehen yon der Endleitf/ihigkeit) Fehler unter  1/8~ bis 

log V - -  2"0  und Fehler  unter  1~ bis log V - - 1 " 8  ( V - -  63"1, 
2~./v - -  0"031) .  

Selbstverst~indlich soll weder  hier noch bei der [3-Naphtalin- 
sulfos~iure behauptet  werden, daft jene Berechnungen,  welche 

das weiteste Oebiet, dafiir aber die verdfinntesten L6sungen 

am ungenaues ten  darstellen, die sachgem~13esten seien. E s  

wird vielmehr jene Berechnung,  welche die verdthmtesten 

L6sungen am besten darstellt, als die den Versuchen am 
besten entsprechende zu betrachten sein. Ftir den Vergleich 

des Gfiltigkeitsbereiches des Verdf innungsgesetzes  mit dem bei 
anderen organischen S~uren kommen aber die ungenaueren  

Formeln in Betracht, weft die Gfiltigkeitsgrenze bei letzteren 
bisher nicht entsprechend der Anforderung einer h6heren 
Genauigkeit  ermittelt ist. Somit ist ein Unterschied in dem 
Verhalten der p-Toluolsulfos/ iure  und anderer  organischer 
Sg.uren gegentiber dem Verdfinnungsgesetz  bisher nicht nach- 
gewiesen.  
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Die Berechnungen der p-Toluolsulfos~iure nach dem Verdiinnungsgesetz 
stimmen entschieden schlechter als die analogen bei der i~-NaphtalinsuIfos~ture. 
Dies kann vielleicht lediglich auf der grSi3eren Genauigkeit der Messungen an 
letzterer Siiure beruhen. 

Vergleicht man die Dissoz ia t ionskons tan ten  der ~-Naphta- 

linsulfos~iure und der p-Toluolsulfos / iure ,  so geben die Berech- 

nungen,  welche die Leitfg.higkeit der verdfinntesten LSsunger~ 

gut  darstetlen, fCir die ers tgenannte  Siiure eine um 2 5 %  hShere  

Kons tan te  (0"267 gegen 0"214). Ein 5.hnliches Verhfi.ltnis 

scheint  bei den leider recht ungenau  bekann ten  Kons tan ten  der  

en t sprechenden  Carbons~iuren zu bestehen.  Die p - T o l u y l s i i u r e  

hat nach O s t w a l d  1 1 0 0 k - - 0 " 0 0 5 1 5 ,  nach S c h a l l e r  "a 100 k - -  

0"00442. An tier [3-NaphtoesS.ure fand B e t h m a n n  a 1 0 0 k - -  

0"00678,  B a d e r ,  ~ der den Be thmann ' schen  Wer t  als zu hoch 

bezeichnet ,  0"00523. W/ihlt  man die Zahlen yon S c h a l l e r  

und B a d e r ,  so hat die ~-Naphtoes~ure eine um 18~ hShere  

K0nstante  als die p-Toluyls / iure .  Es  scheint  also, dal3 d e r  

E in f l u l3  d e r  K o n s t i t u t i o n  a u f  d i e  S t ~ . r k e  d e r  SS.uren~ 

b e i  C a ~ b o n -  u n d  S u l f o n s i i u r e n  ~ h n l i c h  ist. Indes ist  

diesei" Schlug noch recht  unsicher.  Denn nach  der im f01genden 

gegebenen  Berechnung  scheint  die Benzolsulfos/iure e ine  

kleinere Konstante  zu haben als die p-ToluolsulfosS.ure,  w / ih r end  

ffir die en t sprechenden  Carbonsf .uren alas Umgekehr t e  gilt. 

III. Andere Sulfonsguren und Pikrinsgure. 

D i e  vors tehenden  Dar legungen ftihren zu der Anschauung ,  

dab die hier un te r such ten  Sulfos~turen das Verdf innungsgese tz  

bis ungef~hr  2 a / V ~  0"01 recht genau,  bis 2a /V- -  0"03  an- 

n/ihernd (mit Abwe ichungen  yon hSchs tens  e twa I~ im I* bei 
pa s sende r  Wahl  deslx~a) befolgen, bei h5heren Konzent ra t ionen  

aber  grOl~ere Abweiehunge  n zeigen. Es  ist noch die Frage  auf-  
zuwerfen,  ob dieses Ergebnis  auf  die anderen Sulfos~uren 

t iber tragen werden  kann.  

1 Zeitschr: 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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Ftir die Ostwald 'schen Messungen an der B e n z o l s u l f o -  

s ~ u r e  ~ babe ich bereits eine Berechnung mitgeteilt. ~ Es wurde 

ftir t~oo - -  360 (S. E.) auf ann/ihernde G0.Itigkeit des Verdfin- 

nungsgese tzes  geschlossen,  und zwar auf Grund der erhal tenen 
k-Werte. Um dies genauer  zu prtifen, wurde l*oo und t: nach der 

Methode der kleinsten Quadrate aus den Beobachtungen yon 

V - -  64 aufwg.rts berechnet.  Es ergab sich t*oo - -  359" 935 (S. E.), 
k ~ 0" 202326. Hiermit berechnen sich die unter  1'1 angeftihrten 
Zahlen. DaI3 den verdtinnten L6sungen  ein htSheres ~oo besser 

entspricht,  geht  bereits aus der frtiher gegebenen Berechnung 

der ]~ ftir p.oo ~ 362 hervor; denn die Abweichung der Konstante 
bei V ~  1024 ist wegen des Einflusses der Versuchsfehler  

belanglos. Gegen ein so hohes t*oo spricht, daft sich aus der 

Leitf/ihigkeit des Natr iumsalzes 358"4 ergibt. Immerhin babe 

ich auch mit lxoo - -  362, ]~ - -  0" 15 gerechnet,  wodurch die 

unter  fx, angeftihrten Leitf~ihigkeiten erhalten werden. 

V . . . . .  32 64 128 256 512 1024 
~ g e ~ . . . 3 2 6 " 0  3 3 6 " 9  344"8 353"3 357"2 358"6 
~ . . . .  316"9 335"8 347"0 353"2 356:5  358"2 

A~ . . . .  -4-9"1 4-1"1 - - 2 " 2  + 0 " 1  + 0 " 7  + 0 " 4  
~ . . . .  307"6 330"5 344"9 353"0 357"4 3 5 9 ' 7  

42 .. .-+-18"4 +6"4  --0"1 +0"3  --0"2 - - 1 " 1  

H/ilt man sich an die ~1, so stimmt das Verdt innungsgesetz  

bis V~__ 64 (2e/V-- 0"029) und ist bei V =  32 ( 2 ~ / V =  0"057) 
ungtiltig. Es liegt daher kein Grund vor, anzunehmen,  daft die 

Benzolsulfos~iure sich anders  verhalte  als die frtiher bier 
besprochenen Sutfos~uren. 

Fflr die ~-Sul fobenzoes / iu re  und ihre b-Methylesters~iure 
babe ich 3 Rtickrechnunge n der 1~ mitgeteilt, nach denen das 

Verd t innungsgese t z  bei grot3en Konzentra t ionen ( V - - 1 1  bis 
91, beziehungsweise  43 bis 1397) annS.hernd stimmt. Dies steht 
im Widerspruch  mit der Annahme, daft die Gtiltigkeit des 
Verdf lnnungsgesetzes  bei der Ionenkonzentrat ion 0"03 auf- 
htSrt. Indes ist dieser Widerspruch  vermutlich nur scheinbar. 

1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 1, 70 (1887). 
2 Monatshefte ftir Chemie, 23, 34I (1902). 

.Ebendort, p. 840, 844. 
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Die e n - S u l f o b e n z o e s S . u r e  befindet sich bei V - -  181 "6 

schon ganz zweifellos im Gebiet der zweibasischen Dissozia- 
tionen und auch yon V - -  45 bis 91 steigt die Konstante schon 
stark an. Es liegt also hier ein Fall vor, wo die p~ sowohl dutch 
die Anomalie d e r  starken Elektrolyte  als such durch die 
zweistufige Dissoziation beeinflul3t werden. 1 Erstere Erschei-  

nung bewirkt  ein Steigen, letztere ein Sinken der Konstante  
mit steigender Dissoziation. Hierdurch kann die Anomalie der 

starken Elektrolyte  such bei den h~Sheren Konzentra t ionen 
stark abgeschw/icht  sein. Dal3 sie vorhanden ist, ergibt sich 

daraus, dal3 die Konstanten von V ~ 45 bis V--- 11 von 0" 33 
auf 0"47 ansteigen und dal3 die lJbereinst immung der ge- 

fundenen und berechneten ~ in diesem Gebiet ziemlicb 

mangelhaft  ist (Fehler der ~ - - 5 " 0  oder 1"4~ - -1 "3 ,  + 2 " 6 ) .  
Auch die ftir die ~ - S u t f o b e n z o e - b - m e t h y l e s t e r s t i u r e  

gegebene Berechnung entspricht den Versuchen nur mangel- 
haft, da sie gerade bei ziemlich hohen Verdi innungen betr/icht- 

liche Abweichungen (bis 1"76~ gibt. Berechnet-man aus den 
Wer ten  ftir V - -  173"4 bis 1397 ~c~ und k nach der Methode der 

kleinsten Quadrate,  so erhS.lt m an ~oo ~ 372" 565, #-~- 0" 18215. 
Hiermit  ergibt sich: 

V . . . . . . . .  43"21 86"54 173"4 347"5 696"7 1397 

~gef . . . . . . .  341"8 356"6 362"9 364"0 369" 1 373" 2 
~ber.- . . . . .  334"4 351 "5 361 "5 366"9 369"7 371"1 
i . . . . . . . .  + 7 " 4  4-5"1 + 1 ' 4  - - 2 " 9  - - 0 " 6  + 2 " 1  

Abweichungen der berechneten Ix, welche 1% tibersteigen, 
sind yon 2 ~ / V - - 0 " 0 2 2  ab vorhanden,  also nicht stark ab- 

weichend von dem Befund bei den iibrigen Sulfos~iuren. 
Besonderes  Gewicht kann auf diese Messung nicht gelegt  
werden,  da schon der unregelm~.13ige Verlauf der [J,gef. das Vor- 
handensein  erheblicher Versuchsfehler  anzeigt. 

Es  liegt also zun~ichst kein Grund vor, daran zu  zweifeln, 
dab sich d ie  S u l f o s S . u r e n  g e g e n  d a s  O s t w a l d ' s c h e  Ver-  
d t i n n u n g s g e s e t z  z i e m l i c h g l e i c h a r t i g u n d e b e n s o w i e  
d ie  a n d e r e n  o r g a n i s c h e n  S / i u r e n  v e r h a l t e n .  

1 Vergl. meine ungeF~hr gleichzeitig in der Zeitschr. fur physik. Chemie 
erscheinende Mitteilung fiber G~ltigkeitsgrenzen des Verdfinnungsgesetzes. 
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A n h a n g s w e i s e  sei  erw/~hnt, dal3 auch  die P i k r i n s / i u r e  

s ich den  a n d e r e n  o r g a n i s c h e n  S~iuren anzusch l ie l3en  sche in t .  

R o t h m u n d  u n d  D r u c k e r  1 s o w i e  G o r k e ,  ~ wefch  l e t z t e r e r  

ein nach  K o h l r a u s c h  e x t r a p o l i e r t e s  ~oo b e n u t z t e ,  s c h l o s s e n  

a u f  Ungf i l t i gke i t  des  V e r d u n n u n g s g e s e t z e s .  

E i n e  B e u r t e i l u n g  des  Fa l I e s  is t  s chwie r i g ,  da  die M e s s u n g s -  

e r g e b n i s s e  de r  e i n z e l n e n  B e o b a c h t e r  s eh r  s t a r k  v o n e i n a n d e r  

a b w e i c h e n .  3 R o t h m u n d  u n d  D r u c k e r  ha l t en  die Z a h l e n  von  

O s t w a l d  ftir  z u  hoch .  Das  dt irf te  f/Jr d ie  W e r t e  ftir V - -  512 

u n d  t 0 2 4  zut ref fen .  D a g e g e n  p a s s e n  O s t w a l d ' s  W e r t e  bei  

h S h e r e n  K o n z e n t r a t i o n e n  g a n z  le id l i ch  zu  den  W e r t e n  von  

G o r k e ,  die d i e se r  a ls  e inen  u n t e r e n  G r e n z w e r t  b e z e i c h n e t .  

Die n i e d r i g e r e n  W e r t e  von  R o t h m u n d  und  D r u c k e r  f inden 

i h r e r s e i t s  in den  M e s s u n g e n  yon  B a d  e r  e ine  St t i tze .  

Bei d i e se r  S a c h l a g e  h a b e  ich mich  d a r a u f  beschr / ink t ,  ~,~o 

u n d  k a u s  G o r k e ' s  B e o b a c h t u n g e n  f/Jr V ~ t 0 0  u n d  500 zu  

r echnen .  E s  e r g a b  s ich  [*~o ~ 3 7 7 "  75, ]~--- 0 " 1 9 6 9 .  Die mi t  

d i e s e n  W e r t e n  b e r e c h n e t e n  ~ s ind  im f o l g e n d e n  mit  den B e o b -  

a c h t u n g e n  z u s a m m e n g e s t e l l t .  

Ix ~ p. (Rothmund p. 
V p. ber. (Gorke) (Ostwald) h und Drucker) (Bader) 

33" 33 3 3 3 " 0  342"8  - - -  + 9 " 8  - -  - -  

50 3 4 5 " 6  3 5 0 " 5  ..... + 4 " 9  - -  - -  

64 3 5 1 " 5  - -  3 5 3 " 4  + I " 9  350"1 - -  

100 360"3  3 6 0 " 3  - -  0 . . . .  

128 363" 9 - -  3 6 4  3 + O' 4 354" 1 - -  

256 370" 5 - -  373" 6 + 3" 1 362" 9 365" 3 

500 3 7 4 " 0  3 7 4 " 0  - -  0 - -  - -  

512 3 7 4 " i  - -  3 8 0 " 0  ( + 5 " 9 )  366"9  368"6  

1000 3 7 5 " 8  3 7 7 " 1  - -  + 1 " 3  - -  - -  

1024 3 7 5 " 9  - -  3 8 4 " 3  ( + 8 " 4 )  3 7 0 " 4  3 7 0 " 4  

N a c h  den  M e s s u n g e n  yon  G o r k e  u n d  O s t w a l d  is t  a l so  

das  V e r d t i n n u n g s g e s e t z  bis  V - -  64 (2 a / V - - - O "  029) ann / ihe rnd  

Zeitschr. fiir physik. Chemie, d6, 846 (1903). 
Ebendort, 61, 500 (1908). 

3 Vgl. die Zusammenstellung der ~ilteren Messungen bei R o t h m u n  d und 
Drucke r ,  p. 845. 
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erftillt; bei V ~ 5 0  ( 2 ~ . / V ~ 0 " 0 3 7 )  treten gr613ere Abwei- 
chungen auf. 

Die errechneten }*co und k sind durehaus nieht unwahrscheinlich. G o rk e 

gibt als Beweglichkeit des Pikrafions bei 25 ~ 30' 7. Mit H" -~- 347 erh~lt man 

als p.eo tier Pikrins~iure 377"7, "also fast genau den aus G o r k e ' s  Messungen 

a t i d e r  S?iure folgendeia Wert. Die Dissoziationskonstante aber unterscheidet 

sich nicht allzu sehr yon der yon R o t h m u n d  und D r u c k e r  1 aus Verteilungs- 

versuchen abgeleiteten (0" 164). 

C. Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Es werden Leitf/ ihigkeitsmessungen an der ~-Naphtalin- 
sulfos/iure und p-Toluolsulfos~.ure sowie an ihren Kalium- und 
Natriumsalzen in w~isseriger L6sung bei 25 ~ C. mitgeteilt. Bei 
dem Versuch, auch die I,eitf~ihigkeit der Silbersalze zu messen, 

trat Si lberabscheidung an den Elektroden ein. Die aus der Leit- 
f/~higkeit der Salze abgeleitete Anionenbeweg[ichkeit  ist gr6f~er 

als die aus der Atomzahl  gesch/itzte. Als wichtigste Felnler- 

quelle bei den Leitf/~higkei[smessungen an den ffeien Sgmren 
erwiesen sich die durch unkontroll ierbare Umst~inde (Verun- 
reinigungen usw.) ents tehenden Feh]er gel der H e r s t e l l u n g  

der L6sungen.  
Zur Darstellung der Leitf~ihigkeitsmessungen an der 

1 1 ~-Naphtalinsulfos/iure erwies sich die Formel ~ - -  A-Bv-~-Cv- 
als ungefEhr geeignet, fflr L6sungen von der Verdfinnung 80 l 
aufwS, rts auch die Kohlrausch-Malthy'sche Formel (l~oo--p) : ~ 

t 
ov-~. Letztere erfordert abet (abweichend yon den anorgani- 

schen Salzen) ein negatives p. Beide Darstellungen zeigen abet  
systemat ische Abweichungen von den Versuchswerten.  Ffir 

verdflnnte LOsungen bis 0"003normal  bat die [nterpolations- 
formel (p~oo--p) plog V ~ C einen sehr guten Anschlut3 an d~e 
Beobachtungen gegeben. 

Die Ermitt lung der molekularen Leitf/ihigkeit tier S/iuren 
bei unendiicher  Verdfinnung aoo durch Extrapolat ion aus Inter- 
polationsformetn fflr die Leitf~ihigkeitswerte ffiiltt je nach der 
gew&hlten Formel verschieden aus. Bei den untersuchten 

A. a . O . , p ,  g4I. 
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S/iuren ist die van't  Hoff 'sche Formel anntihernd gtiltig, wenn 

man ftir l*~ einen hohen Wef t  w/i, hlt. 
Das Ostwald 'sche Verdt innungsgesetz  gibt mit einem p, oo, 

welches dem aus der Leitfiihigkeit der Salze mit den tiblichen 
Konstanten abgeleiteten nahezu gleich ist, ausgezeichnete  lJber- 
einst immung mit den Beobachtungen an verdtinnten L~Ssungen 
bis 0"006 normal und schlief3t sich ihnen besser an als die zur 
Darsteliung des gesamten Mel3bereiches verwendeten empiri- 
schen Interpo!ationsformeln. Bei passend (etwas kleiner) ge- 

w/ihlten 1,~ stimmt es auch noch ungef/ihr bis zu 0"016 nor -  
malen LtSsungen, entspreehend einer Gesamtionenkonzentrat ion 

yon 0"03 Moi:Li ter .  Die untersuchten Sulfos~iuren verhalten 
sich also diesbeztiglich wie andere organische S/iuren. 

Hiermit stehen ~iltere Beobachtungen an anderen Sulfo- 
s~.uren in IJbereinst immung (Benzolsulfos/iure) oder wenigstens 
nicht im Widerspruch (~-Sul fobenzosegure  und ihre b-Methyl- 
esters~ure). Auch die Beobachtungen an der Pikrins~ure sind 
mit der Annahme vertr~glich, dal~ diese Sgure sich ebenso 
verh~lt. 

Die Zahlenwerte  der Konstanten des Verdi innungsge-  
setzes bei der ~-Naphtalin- und p-Toluolsulfost ture s tehen mit 

der Annahme im EinkIang, dal3 der Einflul3 der Konsti tution 

auf die Gr6fle der Konstanten bei Carbon- und Sulfons~iuren 
&hnlieh ist. 

Herrn Dr. Reinhold L i s t  sagen wir ftir 121berlassung von 
reinem p-toluolsutfosaurem Barium besten Dank. 
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