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Die elektrolytische Dissoziation der schwef-
ligen Saure

von

Dr. J. Lindner.

Aus dem chemischen Institute des Prof. Dr. C. Pomeranz an der Universitit
Czernowitz.

(Mit 9 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mirz 1812.)

Die Loslichkeit des Schwefeldioxyds in Wasser ist bekannt-
lich nicht dem Drucke proportional. Es wurde schon von ver-
schiedener Seite darauf hingewiesen, dafl dieses Abweichen
vom Henry’'schen Gesetze mit der elektrolytischen Dissoziation
der schwefligen Sdure in Zusammenhang stehe; ob aber ent-
sprechend dieser Annahme eine vollstindige Ubereinstimmung
zwischen den beiden Erscheinungen besteht, ist noch nicht
eingehend untersucht worden.

Die elektrolytische Dissoziation hat ferner beim Schwefel-
dioxyd, einem Sdureanhydrid, zur notwendigen Voraussetzung,
dafi das Gas in der Losung ganz oder zum Teil in ein Hydrat
iibergehe. Man nimmt fiir die schweflige Sdure in Analogie zu
den Sulfiten die Formel H,SO, an, das tatsdchliche Vorhanden-
sein solcher Molekiile oder eines Gleichgewichtes SO, +H,0 <
H,SO, konnte aber weder direkt noch indirekt nachgewiesen
werden.

Mit der vorliegenden Arbeit verfolgte ich den Zweck, den
Zusammenhang zwischen den Abweichungen vom Henry’schen
Gesetze und der elektrolytischen Dissoziation festzustellen und
einen Anhaltspunkt fiir das Gleichgewicht zwischen schwef-
liger Sdure (H,SO,;) und geléstem Schwefeldioxyd (SO,) auf-
zufinden.
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Von dlteren Arbeiten auf diesem Gebiete sind zunéchst
die Untersuchungen von Sims! zu nennen, die die Lislichkeit
des Schwefeldioxyds bei verschiedenen Drucken und bei Tem-
peraturen von 7, 20, 39-8 und 50° zum Gegenstand hatten
und zeigten, dafl die Abweichungen vom Henry'schen Gesetze
bei Temperaturerhdhung rasch abnehmen. Ich mochte gleich
hier erwdhnen, dafl die von Sims herriihrende Angabe, die sich
in Lehrbiichern vorfindet, wonach Schwefeldioxyd {ber 40°
bereits dem Henry’schen Gesetze folge, nicht den Tatsachen
entspricht.

Die Leitfahigkeit der schwefligen Sdure wurde von Ost-
wald? und von Barth? bestimmt. Sowohl die Leitfidhigkeit
der freien Saure als auch die des Natriumbisulfits* liefien
darauf schliefen, daff sich die schweflige Sdure bis zu hohen
Verdiinnungen wie ein binédrer Elektrolyt verhalt.

Mc. Crae und Wilson® haben das Verteilungsverhéltnis
des Schwefeldioxyds zwischen Wasser und Chloroform bei
verschiedenen Konzentrationen untersucht. In Ubereinstimmung
mit den Abweichungen vom Henry’schen Gesetze waren auch
Abweichungen vom Gesetze von Berthelot und Jungfleisch
zu beobachten. Drucker® hat aus diesen Messungen die
elektrolytische Dissoziationskonstante berechnet und erhielt
den Wert K = 0-017, wéhrend die kryoskopischen Molekular-
gewichtsbestimmungen von Walden und Centnerszwer?
nach demselben Autor K = 0-015 ergeben. Kerp und Baur?
kamen auf Grund eigener Leitfihigkeitsbestimmungen zum
Wert K = 0-0174; aulerdem leiteten sie aus eigenen Molekular-
gewichtsbestimmungen nach der Gefrierpunktsmethode sowie
aus den erwdhnten von Walden und Centnerszwer den
Mittelwert A == 0-0164 ab. Diese Konstanten zeigen, obwohl
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sie nach ganz unabhidngigen Methoden bestimmt wurden, eine
befriedigende Ubereinstimmung, wie auch Kerp und Baur
hervorheben.

Mit diesen Ergebnissen stehen die Loslichkeitsbestim-
mungen von Sims in Widerspruch. Drucker! nahm von der
Berechnung der Konstante aus den Angaben Sims’ Abstand,
weil die Grofle der Loslichkeit einer Anwendung der gemachten
Voraussetzung nicht glinstig sei. Der Umstand, da die Ab-
weichungen vom Henry’schen Gesetze bei Temperaturerhdhung
rasch zuriickgehen und schon unter 50° verschwinden sollten,
liefl aber auf eine ebenfalls rasche Abnahme der Dissoziations-
konstante bei hoherer Temperatur schliefien, wihrend die Leit-
fahigkeitsbestimmungen bei 25° und die Verteilungsunter-
suchungen bei 20° groflere Werte gaben als die kryoskopischen
Molekulargewichtsbestimmungen bei 0°.

Fiir die Anderung der Konstante im Sinne der Loslichkeits-
untersuchungen spricht auch die positive Dissoziationswarme
der schwefligen Sdure, die sich aus den thermochemischen
Untersuchungen von Thomsen?® und von Berthelot? ergibt.
Fulda* hat aus der Dissoziationswiarme nach Thomsen und
der Konstante bei 25°, die er gleich 0-017 setzt, die Grofie der
Konstante fiir 7° zu 0-023, fir 20° zu 0-018, fur 40° zu
0-014 und fir 50° zu 0°012 berechnet. Diese Groflen priifte er
an den Loslichkeitsbestimmungen von Sims und zeigte, dafi sie
den Zusammenhang zwischen Druck und Konzentration mit
guter Anndherung wiedergeben. In den Tabellen Fulda’s ist
aber doch ein Gang zu erkennen. Berechnet man die Konstanten
aus den Loslichkeitsbestimmungen, so erhdlt man Werte, die
von jenen Fulda’s betrdchtlich verschieden sind und die Ab-
weichungen vom Henry'schen Gesetze genau zum Ausdrucke
bringen, wie unten gezeigt wird. '

Nimmt man an, dafi in der schwefligen Sdure neben
H, S0, freies SO, bestehen kann, so ist die Gesamtkonzentra-
tion an gelostem Schwefeldioxyd: C = Cso,+ Cy,s0,~+ Cuso, -

1 L. c.

2 Thomsen, Thermochem. Unters., [, 169 (1882).
3 Ann. chem. et phys. (6), 1, 73 (1884).

1 Arb. a. d. Kais. Gesundheitsamt, 30, 81 (1909).
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Aus dem Massenwirkungsgesetze ergeben sich fiir das
Gleichgewicht zwischen den drei Molekiilarten die drei Kon-
stanten:

Chiso, Cy C3 ,
K, = 220 K= 380 ynq K= _HSO .
Cu,s0, : S0, Cso,+ Ca,s0,

K ist die scheinbare elektrolytische Dissoziationskonstante, die
nach den verschiedenen, oben angegebenen Methoden bereits
berechnet wurde. K, und K, lassen sich dagegen nach keiner
der bekannten Methoden feststellen. Zwischen den drei Kon-
stanten besteht die Beziehung

K K, = K(1+K,). (1)

Vorausgesetzt, daff die Abweichung vom Henry’schen Ge-
setze nur durch die elektrolytische Dissoziation verursacht
wird,! gilt flir die Gesamtkonzentration C der Ausdruck

C=cp+cpK,+\/cpKK,,

worin p den Partialdruck des Schwefeldioxyds und cp die
Konzentration des freien Anhydrids in der Losung bezeichnet.
Mit Berticksichtigung von Gleichung (1) erhélt man

CC=cp(l+K)+\/cp(1+K).K. (2)

Werden die Gréflen C und p durch Losungsversuche,
K durch Leitfahigkeitsbestimmungen festgestellt, so kann aus
Gleichung (2), was besonders hervorzuheben ist, nur c¢(1+X,)
und nicht K, berechnet werden. Durch Kombination von Leit-
fahigkeits- und Loslichkeitsbestimmungen kann man daher
keinen Einblick in das Gleichgewicht SO,+H,0 Z H,S0,
gewinnen.?

1 Die Bildung des Hydrates HySO3 kommt hier nicht in Frage, da CH,s0,
und Cso, proportional sind.

2 Vgl. dagegen Ostwald, Allg. Chemie, 2. Aufl,, 1L 2, p. 563. Die An-
gabe Ostwald’s, daf auf dem oben angegebenen Wege K, abgeleitet werden
koénne, ist nicht richtig, weil durch Leitfahigkeitsbestimmungen nur K und nicht
K, (hei Ostwald k") festgestellt werden kann,
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Setzt man

¢c(14+K,) =m und c(1+K)K =n,
so wird .
C=mp+n \/p. (3)

In dieser Gleichung?! ist

mp = Cso,+ Cu,s0,
und

n \//]7 = CHSO:;'7
folglich
K= i

m
Ist C nicht in Mol auf 117, sondern in Gramm auf 1 cw?
angegeben, so ist
g 2 1000
T om M
zu setzen, worin M das Molekulargewicht bezeichnet.

Ich habe nach Gleichung (3) aus je zwei Wertepaaren ¢
und p der Sims’'schen Tabellen die Werte # und # berechnet
und mittels dieser die zu einigen der angegebenen Drucke
gehorigen Konzentrationen abgeleitet. 2

In den nachfolgenden Tabellen gibt also p den Druck in
Millimetern Quecksilber, ¢, die beobachtete, ¢, die berechnete
Konzentration in Gramm pro Kubikzentimeter an. Die ein-

geklammerten Zahlen wurden zur Berechnung von w und #
verwendet.

Tabelle L.
Bei 7°. m = 0-0,209; # = 0-0,651,. K = 0-0317.
» 2 o | 7 e g
27-0 0-010 0-009, 748 100178 1 0-172
(49-8) | (0-015) — 9863 0-228 | 0°-2264
133-7 0-035 | 0-035 (1291-0 0-293) —

1 Gleichung (3) gilt fiir jedes Gas, das in Wasser geldst als bindrer
Elektrolyt fungiert, unabhiingig davon, ob Dissoziation nur bei vorangegangener
Wasserumlagerung erfolgen kann (wie bei SO,) oder nicht.

_ C/l{’;z’ C‘.’.pl_; me C1—n \/p1 .
22Vpr 21V Py 7

2
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Tabelle 2

Bei 20°. m = 0-0,131; 2 = 0-0,307. K =0-0113.
» : 5‘ » ‘1 3 Co
| { *
32-4 1 0-006 l 0-0 | 6382 J 0°094 l 0°0942
(65-0) { oy | - 7205 | 0°100 | 00097
§2:2 1 001+ | 0°0136 (1570°0) } (0-218) -
201°0 1 0-043 ' 00434 1911-0 | 0°260 0°0264
1
Tabelle 3.
Bei 39-8°. m = 0-0,693; 1 = 0-0,190. K — 0-00813.
r ‘ St 2
|
(205°9) (0-017) -
2031 0-023 0-0236
6976 0+ 054 0-0534
(1565-0) (0°116) -
20210 0-150 0-1487

Bei 50° ist nach Sims das Henry'sche Gesetz giiltig,
demnach ware # = 0 und K = 0.

Die bereits vorliegenden Untersuchungen fithren also zu
folgenden Werten von K. 103,

Tabelle 4.

0° 7°

40°

w
(el
o

Leitfdhigkeit nach Kerp und
Baur.................
Molekulargewichtsbestim- !
mung nach Kerp u. Baur } 16-4
Molekulargewichtsbestim-
mung nach Drucker....} 15
Verteilungsverhiltnis  nach
Drucker ............. 17
Loslichkeit, nach obiger Be-
rechnung ............ 31-7 | 11-3
— von Fulda berechnet. . 23 18

17-4

813 0
(17) | 14 12
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Zwischen den Ergebnissen der Loslichkeitsbestimmungen
und den auf anderem Wege gewonnenen Konstanten der
elektrolytischen Dissoziation bestand also keine Ubereinstim-
mung und dies lief mir eine eingehende Untersuchung dieser
Frage lohnend erscheinen.

Von besonderem Interesse waren die Abweichungen der
Konstanten Fulda's von denjenigen, die sich aus den Loslich-
keitsbestimmungen ergeben. Fulda hat bei seiner Berechnung
das Gleichgewicht H,SO; & SO,+H,0 nicht in Betracht ge-
zogen. Kine Verschiebung dieses Gleichgewichtes bei Tem-
peraturdnderung konnte aber eine Erklarung fiir die erwihnten
Abweichungen geben und damit wére auch ein erster Anhalts-
punkt fiir die Feststellung dieses Gleichgewichtes gewonnen.

Die Dissoziationswidrme einer schwachen Sidure wird
bekanntlich berechnet, indem man von deren Neutralisations-
wirme diejenige einer vollstdndig dissoziierten Sdure in Abzug
bringt und den erhaltenen Betrag mit Beriicksichtigung der
unvollstdndigen Dissoziation der verwendeten Base und des
gebildeten Salzes korrigiert. Im Falle der schwefligen Siure
wiirde, das Vorhandensein freien Schwefeldioxyds in der
Losung vorausgesetzt, die so gefundene Wirmeténung W das
Ergebnis von zwei Reaktionen nach folgenden thermochemi-
schen Gleichungen sein:

H,SO, = H'+HSO,+ W,,
SO,+H,0 = H,S0,+ W,.

Ist der Dissoziationsgrad o, so ist der nicht elektrolytisch
dissoziierte Bruchteil 1—a; davon ist wieder der Bruchteil
l—a
1+K, _
gebene Bedeutung hat. Die gefundene Wirmetdnung ist daher

gegeben durch

als freies Dioxyd vorhanden, worin X, die oben ange-

W:(1_a)WI+:L W,
1+K, °

W,

PN | ny
={—a){ W, + 1+sz

1
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Die van't Hoff’sche Formel gibt fiir zwei Temperaturen T
und 77

IKI__W1<1 1>

CRT T RANT T
W= W)
NRr T RA\T T/
W,
K, 1 AR v 1
In— +——— = ——————— | — — =7,
K] 14K, K] R T T

1
JK K, \ 1K, w 1 1
In {1 < 2 = el — )
1](1/ Jd (1—yR \T ~— T

Nach Gleichung (1) ist

Daraus folgt:

(4)

K,
1 | x _ﬁ_]ﬁ«f(@)wm W <1 B 1)
& i+E\E, = ’

wihrend Fulda

K 1% < 1 1
In

K T (—-oR\T T

——

setzt.
Letztere Gleichung wird giiltig wenn

K, =K,

und daher
K,
1+ K, <K§>1+K2

1+K! \ K, =1

wird, d. h. wenn sich das Gleichgewicht zwischen H,SO, und
SO, mit der Temperatur nicht dndert oder wenn das geldste
Dioxyd vollstdndig in schweflige Saure libergeht. Da nun die
Konstante K im Temperaturintervall von 7 bis 50° nach Fulda
von 0-023 auf 0-012, nach der Loslichkeit dagegen von 0032
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auf O féllt, war es naheliegend, einen starken Zerfall der H,SO,-
Molekiile in Wasser und Schwefeldioxyd anzunehmen, so daf
bei 30° nur noch Dioxyd vorhanden wire. Der Ausdruck

K,
1+K_<5> e
1+K, \ K,

wirde dann betridchtlich von 1 abweichen und sein numerischer
Wert konnte experimentell festgestellt werden. Der absolute
Wert von K, kdnnte zwar daraus nicht berechnet werden; die
Sims’schen Bestimmungen machten es jedoch wahrscheinlich,
daf bei einer nicht zu tiefen Temperatur sdmtliches Anhydrid
verschwinden miisse, die an einem mehr oder weniger scharfen
Knick der Temperatur-Leitfihigkeitskurve erkennbar wire.
Davon ausgehend, wire das Gleichgewicht fiir jede andere
Temperatur festzustellen.

Die Untersuchungen, die ich zur Entscheidung der ge-
stellten Fragen vornahm, betreffen:

A. Die Leitfahigkeit der schwefligen Sdure und des
Natriumbisulfits bei Temperaturen von 0 bis 70°,

B. die Loslichkeit des Schwefeldioxyds in Wasser bei ver-
schiedenen Drucken und bei Temperaturen von 0, 25 und 50°,

C. das Verteilungsverhiltnis des Schwefeldioxyds zwi-

schen Wasser und Chloroform bei 0°,

D. die Loslichkeit des Schwefeldioxyds in Chloroform bei
0 und 25° unter verschiedenen Drucken,

E. das Molekulargewicht, und

F. die Dissoziationswirme der schwefeligen Séure.

A. Die Leitfihigkeit der schwefligen Sdure und ihr Tem-
peraturkoeffizient.

Die oben angefiihrten Leitfdhigkeitsbestimmungen wurden
ausnahmslos bei 25° vorgenommen, und zwar von Ostwald
bei Verdiinnungen von v =4 bis v — 4098, von Barth bei
Verdlinnungen von v = 32 bis v == 1024, wenn v wie gebriduch-
lich angibt, wie viel Liter Losung 1 Mol des Elektrolyten ent-
halten. Kerp und Baur haben die Bestimmungen bei grofieren
Konzentrationen bis v =1 vorgenommen. Meine Messungen
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zielten in erster Linie auf die Feststellung des Temperatur-
koeffizienten ab, fiir den noch keine Bestimmung vorlag.

Die Messungen wurden nach der gewdhnlichen Wechsel-
strommethode mit der Wheatstone’schen Briicke, Miickenton-
induktorium und Telephon vorgenommen. Als Vergleichs-
widerstand diente ein Stopselrheostat von der Firma Braun &
Hartmann (Frankfurt a. M.), der von der physikalisch-techni-
schen Reichsanstalt gepriift war und praktisch als genau
gelten konnte. Desgleichen zeigte der Briickendraht, nach den

” |
I
=
NG

Angaben von Kohlrausch und Holborn geeicht, im Intervall
von 300 bis 700 mm keine merkliche Ungenauigkeit.

Von grofiem Belange war die Wahl der Widerstands-
gefdfle. Ostwald und Barth fanden, dafi die Leitfdhigkeit der
schwefligen Sdure wihrend der Messungen selbst stark zu-
nahm und sie fiihrten dies auf die Bildung von Schwefelsdure
zuriick, die an den Elektroden durch den adsorbierten Sauer-
stoff bewirkt werden sollte. Kerp und Baur dagegen fanden
gut konstante Werte, wenn das Widerstandsgefdffi mit einem
dicht aufliegenden Deckel verschlossen und mit viel Losung
geflillt wurde. Bei hoheren Temperaturen war nicht nur fiir den
vollstindigen Ausschluff des Sauerstoffes zu sorgen, sondern
auch das Entweichen von Schwefeldioxyd aus der Losung zu
verhiiten. Ich wihlte dazu WiderstandsgefaBe von der Form
Fig. 1 und 2.
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Der Apparat Fig. 2 fiir verdiinntere Losungen wurde aus
gewohnlichem Geriteglas hergestellt und vor der Verwendung
anhaltend mit Wasserdampf ausgeblasen. Da die Fillung vor
jeder Ablesung erneuert wurde, konnte dje Lo&slichkeit des
Glases keine erheblichen Fehler verursachen. Um eine Ver-
schiebung der Elektroden zu verhindern, wurde der Apparat in
einen Metallrahmen eingespannt.

Die Konstruktion der beiden Widerstandsgefdfie ermdg-
lichte es, die Fiillung zu erneuern, ohne die Fliissigkeit oder
die Elektroden mit Luft in Berithrung zu bringen. Die Vorrats-
16sung befand sich (unter Wasserstoffdruck) in einer Flasche
mit seitlichem Tubus, der mit der
Rohre b, beziehungsweise &' des
Widerstandsgefdies stidndig ver-
bunden war. Letzteres war mit
Losung vollstdndig gefiillt und der
InHalt wurde einfach durch Durch-
leiten frischer L&sung gewechselt.
Die Messungen wurden also mit
Losungen derselben Konzentration
der Reihe nach bei steigenden
Temperaturen ausgefiihrt. Dieser
Vorgang war geboten, weil die
Natur der schwefligen Sédure eine
rasche Durchfithrung der Unter-
suchung mit der frisch hergestellten
Losung erforderte und der EinfluB der Temperatur auf das
Leitvermdgen am sichersten durch Messungen an derselben
Lésung festzustellen war,

Es war daher erfordetlich, die Temperatur des Thermo-
staten rasch um eine gewlinschte Anzahl von Graden &dndern
zu kbdnnen, was durch eine kleine Modifikation des gebrduch-
. lichen Thermoregulators erméglicht wurde.

Im Schenkel ! der U-Réhre (Fig. 3) war ein graduierter
Glasstab s (von einem starken Stabthermometer) verschiebbar
angebracht; durch Heben oder Senken dieses Stabes um eine
entsprechende Anzahl von Teilstrichen konnte der Regulator
mit hinreichender Sicherheit auf eine gewiinschte Temperatur
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eingestellt werden. Die Gasableitungsréhre i wurde mit dem
U-Rohre verschmolzen; das Ansatzrohr # war mit einem
Schwimmkoérper verbunden, der nach Angabe Ostwald’s mit
Calciumchloridlosung gefiillt wurde. Als Bad diente ein email-
liertes Blechgefdfl mit Rihrer. Die Widerstandsgefdfie wurden
in das Thermostatenwasser moglichst tief eingetaucht, um
KWonzentrationsdnderungen im Innern des Gefdfles durch
Diffusion des Elektrolyten nach kalteren Schichten der Losung
auszuschliefien.

Zur Herstellung konzentrierter Losungen wurde destilliertes
Wasser verwendet, das durch Durchleiten von Wasserstoff oder
durch Kochen unter geringem Drucke von Sauerstoff und
Kohlensdure befreit wurde.

Das erstere Verfahren erfordert bei grofieren Wasser-
mengen eine geraume Zeit, wurde aber von anderer Seite an-
gewendet, weil das Austreiben der Luft durch Kochen (bei
gewdhnlichem Druck) eine Zunahme der Leitfahigkeit des
Wassers durch Auslaugen der Glaswidnde mit sich bringt. Beim
Kochen unter vermindertem Druck diirfte dieser Ubelstand
nicht in Betracht kommen und man erreicht sehr rasch das
gewlinschte Resultat. Wird Wasser in einer Flasche unter
Evakuieren mit einer Wasserstrahlpumpe und unter Um-
schiitteln nur méflig erwarmt, so zeigt es in kurzer Zeit den
bekannten harten Anschlag, der die Abwesenheit geloster Luft
anzeigt. Fir verdinntere Losungen wurde das Wasser aus
Glasgefafien tUnter Durchleiten von Wasserstoff destilliert.
Kihler und Vorlage wurden zuerst anhaltend mit Wasserdampf
ausgeblasen.

Das Leitfdhigkeitswasser wurde stets im Gefafi hergestellt,
das zur Aufnahme der Ldsung diente. Das Schwefeldioxyd
wurde entweder aus Bisulfit oder aus konzentrierter Schwefel-
saure mit Kupfer dargestellt und nach zweimaligem Waschen
mit Bisulfitlésung in das Leitfihigkeitswasser eingeleitet. Ver-
diinnte Losungen wurden zum Teil durch Uberfiihren des
Dioxyds aus einer konzentrierten Losung mittels eines Wasser-
stoffstromes hergestellt.

Korrekturen wegen der Eigenleitfdhigkeit des Wassers
wurden nicht angebracht, da sie im allgemeinen unter der
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Fehlergrenze lagen. Bei 50° und der verdiinntesten Losung
betrug die Leitfdhigkeit des reinen Wassers zur Zeit der Ab-
lesungen etwa 0-29/, der Gesamtleitfahigkeit der Lésung, bei
70° mehr als 0-59,.! Die Messungen bei 70° wurden fiir die
weiteren Berechnungen nicht verwendet.

Die Kapazitidt der Widerstandsgefdfie wurde mit zehntel-
normaler, beziehungsweise 0-02normaler Kaliumchloridlosung
festgestellt und betrug fir das groflere Gefdl (Fig. 1) 13-63,,
fir das kleinere 0-6315.

Die genaue Gehaltsbestimmung konzentrierter schwefliger
Séure ist mit erheblichen Schwierigkeiten verbunden und das
Messen mit Pipetten, zumal das Aufsaugen, hat stets merkliche
Verluste an Dioxyd zur Folge. Ich suchte diesen Ubelstand zu
umgehen, indem ich die Sdure mittels einer einfachen Vorrich-
tung von unten in die Pipette hineindriickte. Die jodometrische
Bestimmung liefert bei konzentrierten LOsungen auch dann
keine zuverldssigen Werte, wenn man die schweflige Sdure
unter tberschiissiger Jodlosung ausfliefen 146t.2 Es mag dies
damit zusammenhingen, da8 die richtige Bedingung, Uberschu8
an Jod, an der Ausflufistelle selbst nicht erfiillt ist.

Von grofiter Wichtigkeit war es, die schweflige Séure rein
von Schwefelsdure herzustellen, da Verunreinigungen durch
letztere besonders den zu erwartenden negativen Temperatur-
koeffizienten der Leitfahigkeit stark beeinflussen mufiten. Auf
die Schwierigkeit, vollig schwefelsdurefreie Losung zu erhalten,
wurde schon von verschiedener Seite, z. B. von Ostwald,? hin-
gewiesen. Ich machte hier die Erfahrung, dafi verdiinnte
Losungen unschwer rein zu erhalten sind, konzentrierte da-
gegen auch bei unbedingtem Ausschlufi des Sauerstoffes nach
kurzer Zeit mit Bariumchlorid reagieren, und zwar in einer
Stdarke, die selbst bei freiem Luftzutritt auffallen miifte. Tat-
sdchlich wurde auch bereits von Stas* und von Low? die

1 Der absolute Widerstand des reinen Wassers war im kleinen Wider-
standsgefdff bei 20° 160.000 Ohm, im Bad von 65° nach 10 Minuten 80.000
Ohm und nach 10 Minuten im Bad von 75° nur noch 40,000 Ohm.

2 Vgl. Treadwell, Analyt. Chemie, II, 5. Aufl,, 567.

3 L.c.

t Jahresber. liber die Fortschritte der Chemie, 1867, 150.

o Sill. 1., 49 (2), 368; C. C. 1870, 370.
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Wahrnehmung gemacht, dafl schweflige Sdure unter Ein-
wirkung des Lichtes eine Verdnderung erleide, und zwar in
konzentrierter Losung rascher als in verdiinnter. Ohne auf diese
Fragen an dieser Stelle weiter einzugehen, mdchte ich nur noch
erwidhnen, daff bei sehr konzentrierten Losungen der Nachweis
von Schwefelsdure mittels Bariumchlorid tiberhaupt nicht zu-
verldssig zu sein scheint, da auch ganz frisch bereitete Lésungen
bald eine Triibung geben. Minder konzentrierte L&sungen, mit
Bariumchlorid versetzt und zur vollstindigen Fernhaltung des
Sauerstoffes in Glasrbhren eingeschlossen, gaben im hellen
Tageslichte nach mehreren Stunden eine merkliche Triibung,
wihrend sich bei Lichtabschlufi selbst nach mehrtiagigem Er-
wiarmen auf 50 bis 60° kaum eine Reaktion zeigte.

Um diese Schwierigkeiten zu umgehen, nahm ich die
Messungen stets gleich nach der Herstellung der Lésung vor
und arbeitete in einem dunklen Zimmer. Nach Beendigung der
Messungen wurde das Bad auf die Anfangstemperatur gebracht
und es zeigte sich, daBl die Leitfdhigkeit der Vorratslosung
keine Anderung erlitten hatte, Dagegen nahm die Leitfahigkeit
im Widerstandsgefdf§ bei mehrmaliger Untersuchung desselben
Inhaltes besonders in der Warme bestdndig zu. Die Fillung
des Widerstandsgefafies wurde eben aus diesem Grunde bei
jeder Temperatur mindestens einmal erneuert. Bei Losung I
wurden diese Vorsichtsmafiregeln noch nicht angewendet, die
Waerte sind daher unsicher.

Die Leitfahigkeit fir die Temperaturen von 0, 10, 20° usw.
wurde mittels der Temperaturkoeffizienten berechnet, die flr
jede Konzentration gesondert abgeleitet wurden. Wieweit sich
die berechneten Werte an die beobachteten anschliefien, zeigen
die in den Tabellen 6 bis 8 unter pher angeflihrten Zahlen (die
eingeklammerten dienten zur Berechnung der Koeffizienten). Bei
Losung [ wurden keine Temperaturkoeffizienten berechnet, da
den Leitfihigkeitswerten die erforderliche Genauigkeit mangelt,
es wurde anstatt dessen die graphische Interpolation ange-
wendet.

In den Tabellen 5 bis 9 sind die beobachteten und be-
rechneten Werte der Leitfdhigkeit zusammengestellt. Es be-
zeichnet



Dissoziation der schwefeligen Sdure. 627

t die Temperatur,
. die molekulare Leitfdhigkeit in reziproken Ohm,
C die Konzentration in Prozenten, auf SO, bezogen,
7 die Konzentration in Mol auf 1/ der Lésung,
v den reziproken Wert von 7,
¢, ¢ und ¢’ die Temperaturkoeffizienten, entsprechend der
bekannten Gleichung von Kohlrausch:

Wt — P‘O{l +C(t_tn)+C’(t—t0)2+c”<t*to>3}:

t, die Ausgangstemperatur, auf die sich die Kon-
stanten ¢, ¢/, ¢’ beziehen.

Fiir Losung IV wurde nur ¢ und ¢’ berechnet; die damit
erhaltenen Werte in Tabelle 9 sind nach Mafigabe der Ab-
weichungen der berechneten p-Werte in Tabelle 8 korrigiert.
War z. B. pper. bei 25°2° um 0-4, bei 39-7° um 0-3 zu gro8,
so wurde entsprechend der fiir 30° berechnete Wert um 0-4
verkleinert. ¢ und ¢ wurden aus mehreren Bestimmungen
berechnet und ein Mittelwert daraus gebildet.

Tabelle 5. Tabelle 6.
Loésung L Losung II.
C=620; 7m=0-968. C=3'24; n=0°5058;
c=0-047369; ¢ = —0'053198;
: P ¢ = 00467,
0 40-95 ¢ ; i u ber.
0 43-84
17+0 48-3, 12:7=14, | 6420 (64-20)
200 49° 1,4 17-7 6625 (66-25)
27-2 50° 1, 25°5 6839 68-17
311 5014 31-4 6888 68-88
37-3 68°77 (68-77)
39-9 4894 440 67-84 6784
76 4514 502 66-31 (66-31)
24-8 49-54 56-7 64-22 64-02
32-0 49-8; Maximum
97 4634 33:4 i 68-91
| ;
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Tabelle 7. Tabelle 8.
Losung III Losung IV.
C=0"343;; = =0"0336; C=0"0523; == 0-00817;

¢=00119;; ¢' = —0°051958;
o' = 0" 0443,. c=00219; ¢ = —0-0,188.
t 18 1 ber. t 1. w ber.
9-5=t, | 145°4 | (145-4) —0-1=+4,| 187-2 | (187-2)
114 1482 1488 18-15 250-5 250
262 1667 | (166°7) 252 268-0 | 2684
375 173-2,1 1729, 397 294-6 | 204-9
506 172-8 (172-8) 562 3070 3072
699 1599 | (159-9) 705 3024 | 3026
Maximum Maximum
43-8 173-8 586 3075
Tabelle 9.
Losung
I 11 : 1 ‘ v
Mo 0968 0- 503, 0-0536 |  0-00817
Veeennnnnns 1:03 1-97, 18-65 12245
i . berechnet
0 40-9 56+ (X 126+ 4% 187-8
10 46-3 628 146-3 2250
20 49-1 67-0 1605 2557
25 499 684 1656 2679
30 501 68-8 1895 2789
40 48-9 685 1741 295-5
50 — 664 173-0 3052
60 — 62-7 1683 3079
70 — 576X 1599 3036
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Wird die Gleichung

e = P‘o{l"'c(t_to)'*‘c,(t_to)z’*" ‘- }

. . dau. .
nach ¢ differenziert und ;f = 0 gesetzt, so erhilt man aus der
[2
Gleichung mit zwei Konstanten
<
[)fo — o/

das ist die Temperatur, bei der die Leitfdhigkeit ihr Maximum
erreicht. Aus der Gleichung mit drei Konstanten ergibt sich

—_— \/012_30110

t—1t, = 37

Von den beiden Werten dieses Ausdruckes gibt der eine
die Temperatur des Leitfahigkeitsmaximums, der andere die
eines Minimums an. Die Maxima wurden in den Tabellen 6
bis 8 eingetragen. Die Minima besitzen keine physikaiische
Bedeutung. .

Die mit einem Kreuze (*) bezeichneten Werte in Tabelle 9
sind um mehr als 4° extrapoliert und daher in den letzten
Stellen unsicher.

Die Anderung der Leitfihigkeit mit der Temperatur und
der Einflufl der Konzentration auf den Temperaturkoeffizienten
wird durch das Kurvendiagramm Fig. 4 wiedergegeben. Auf
der Abszisse sind die Temperaturen, auf der Ordinate die mole-
kularen Leitfihigkeiten, vermindert um die Leitfahigkeit bei 0°,
aufgetragen. Die Kurven verlaufen um so flacher, das Maximum
rickt um so mehr nach links, je konzentrierter die Losung ist,
der negative Koeffizient ¢/ tritt um so mehr in den Vordergrund.
Der normale Verlauf der Temperatur-Leitfihigkeitskurven wird
durch die punktierten Linien gegeben, die dem Natriumbisulfit
entsprechen. Die schweflige Sdure reiht sich mithin der Phos-
phorsdure und Fluorwasserstoffsdure u. a. an, bei denen von
Arrhenius? das Vorhandensein eines Leitfdhigkeitsmaximums
nachgewiesen wurde.

1 Zeitschr. phys. Chemie, 4. 96 (1889); &, 419 (1891) und 9, 339 (1892).
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Zur Feststellung der Dissoziationskonstanten der schwef-
licen Sédure bei verschiedenen Temperaturen wurden die Tem-
peraturkoeffizienten der Leitfdhigkeit des Natriumbisulfits bei
zwei verschiedenen Konzentrationen bestimmt. Dies hatte den
Zweck, einerseits die Zunahme der Wanderungsgeschwindig-
keit der HSO/-Ionen mit der Temperatur zu ermitteln, andrer-
seits zu untersuchen, ob die schweflige Sdure in Salzen das
normale Verhalten zeigt.

tw

A 30y 00536

J280; 70968

e

Fig. 4.

Die Losungen wurden durch Mischen entsprechender
Mengen von schwefliger Sdure und Natronlauge hergestellt,
wobei letztere absichtlich in ganz geringem Uberschuff zu-
gesetzt wurde. Da sich Bisulfitldsungen ebenso wie die freie
Sdure leicht zersetzen und durch die Bildung von Schwefel-
sdure freie Wasserstoffionen in die Losung gelangen, wiirde
man mit Mischungen genau &dquivalenter Mengen voraussicht-
lich zu groBe Temperaturkoeffizienten finden. Ein geringer
Uberschuff an Lauge, der nur die Bildung von Sulfit zur Folge
hat, konnte dagegen den Temperaturkoeffizienten nicht merk-
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lich beeinflussen, weil die Temperaturkoeffizienten der Wande-
rungsgeschwindigkeiten bei allen Ionen von gleicher Grofien-
ordnung sind.

Die Messungen wurden in derselben Weise vorgenommen
wie bei der freien Sdure, und zwar ebenfalls im Dunkeln. Das
Leitvermdgen des Leitfahigkeitswassers betrug bei 50° nach
lingerem Erwédrmen ungefdhr 0-39/,, bei 70° 19/, der Gesamt-
leitfihigkeit der verdiinnteren Ldsung. Eine Korrektur wurde
auch hier nicht angebracht. Die Bezeichnungen in den Tabellen
sind gleich gewdihlt wie in den friiheren; C gibt den Prozent-
gehalt an NaHSO, an.

Tabelle 10. Tabelle 11.
C=10-3914; m=0"0376. C=0°0454; = 0"00436.
¢=10"03510; ¢'= 0-05125. c=10°03220; ¢ = 00,148,

1 ‘ 18 1 u ber. ! { M u ber.
—0r1=1,| 464 (46 4) —0 1=4,| 50°49] (50-49)
189 794 793 26-6 99-34 99-23
254 91-2 91-8, 38-2 1237 | (1237,
38-4 117°8 | (117-8) 52-2 1568 1560
385 118-2,| 1180 52-8 156-9 1574
55-2 1551 1544 716, 2057 | (205°7)
70-7 1911 | (191-1)
Tabelle 12.
!
0:0376 | 0-00436

w berechnet

0 46°6, 506,
10 630, 677,
20 80-9, 862,
25 904, 96°0,
30 100-3, 1062,
40 12124 127-6,
50 143-2, 150+ 34
60 165+ 9g 175°0,
70 1893, 201°2,
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Aus dem Verlauf der punktierten Kurven in Fig. 4 ist
ersichtlich, daff die Leitfdhigkeit des Natriumbisulfits keinem
Maximum zustrebt. Der Einfluf der Konzentration auf den
Temperaturkoeffizienten ist anscheinend sehr gering; daf bei
der verdlinnteren Ldsung ¢ kleiner und ¢’ gréfier ausfiel als bei
der konzentrierten, diirfte wohl auf Versuchsfehler zurlick-
zufiithren sein.

Um fiir die schweflige Sdure po,, die molekulare Leit-
fahigkeit bei unendlicher Verdlinnung, in exakter Weise fiir
verschiedene Temperaturen festzustellen, wiren die Leitfdhig-
keitsbestimmungen mit Natriumbisulfit oder mit der schwef-
ligen Séure bis zu bedeutend héherer Verdiinnung vorzunehmen
gewesen, wegen der leichten Zersetzlichkeit war aber keiner
der beiden Elektrolyte dazu geeignet. Nach den Leitfdhigkeits-
bestimmungen von Barth! scheint Bisulfit bei hohen Ver-
diinnungen aulerdem noch Wasserstoffionen zu enthalten, da
die Zunahme der Leitfdhigkeit bei zunehmender Verdiinnung
grofier ist als die der iibrigen einwertigen Natriumsalze. Ich
habe daher die fiir die Untersuchung hochverdliinnter Losungen
notigen Vorbereitungen umgangen und die n-Werte aus den
vorhandenen Daten berechnet.

Nach Kohlrausch? ist die Wanderungsgeschwindigkeit
des Wasserstoffions bei 18° in reziproken Ohm /; = 318 und
bei der Temperatur ¢

Iy = L {1 +a(t—18) —3(t—18)2},

worin a = 0-0154, B = 00,33 zu setzen ist. Die beiden
Koeffizienten gelten fiir den Temperaturbereich von 2 bis 34°;
ich habe damit auch die Wanderungsgeschwindigkeit bei 0°
berechnet.

Der Wert /,, = 318 wurde spiter als zu hoch befunden,
ich setze daflir nach Drucker?® 313, Die Wanderungsgeschwin-
digkeit bei hoheren Temperaturen wurde von Schaller?

L.c.

Zeitschr. phys. Chemie, 43, 511 (1903).
Zeitschr, f. Elektrochemie, 13, 83 (1907).
Zeitschr. phys. Chemie, 25, 497 (1898).

T A
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bestimmt, in Quecksilbereinheiten ist /,, = 3846, [, = 423"8.
Zur Umrechnung in reziproke Ohm wurde mit 1-073 multi-
pliziert, da der Vergleich der Werte von Schaller und
Drucker fiir 25° diesen Faktor ergibt (anstatt 1-063). Fiir das
Ion H' ist demnach

L, = 346; 1, = 413; I, = 455.

Die entsprechenden Werte flr das Bisulfition HSO} sind
aus den oben angefithrten Griinden schwer festzustellen.
Drucker?! setzte /,;, — 40, Kerp und Baur? [, =— 52. Die
Groflen sind mittels der eingangs angeflihrten Dissoziations-
konstanten berechnet. Die bedeutende Abweichung riihrt daher,
dafl Drucker der Berechnung die Leitfdhigkeit der schwef-
ligen S#aure bei v == 32 nach Ostwald zugrunde legte, die
nach Kerp und Baur zu klein ist.

Mit der Konstante K =0-016 erhielt daher Drucker
oo = 378, Kerp und Baur 390 bei 25°. Fir Wasserstoff
wurde von beiden Autoren der kleine Wert [, — 338 ein-
gesetzt; der durch einen zu groflen K-Wert verursachte Fehler
in der Wanderungsgeschwindigkeit des Ions HSO] scheint
dadurch nahezu kompensiert zu sein. Nach Ostwald? ist die
Differenz der Wanderungsgeschwindigkeit des Ameisensaure-
und Essigsdureions 12-8; von Kerp und Baur* wurde die
Wanderungsgeschwindigkeit des Ions H,CO.HSO} zu 41 fest-
gestellt, woraus sich der Wert fiir die schweflige S&ure
wenigstens anndhernd ableiten 148t.

Mit Riicksicht auf das groiere Molekulargewicht der
schwefeligen Sdure und ihres Derivates ist die Differenz der
I-Werte etwas geringer anzunehmen als bei der Ameisen- und
Essigsdure. Man kommt derart wieder zur Zahl 52, die dem
wahren Wert auf etwa 5%, nahekommen dtrfte.

1 Zeitschr. phys. Chemie, 49, 582 (1904).
2 L.c

3 Allg. Chemie, 2, 1, 679.

1 Arb. a. d. Kais. Ges., 26, 231 (1907).
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Zur Berechnung der Wanderungsgeschwindigkeiten fiir
andere Temperaturen geben die Leitfahigkeitsbestimmungen
der Bisulfitlosungen nur insofern Anhaltspunkte, als sie das
normale Verhalten der Ionen HSO] anzeigen.

Von Kohlrausch?! werden fiir 21 Ionen die Temperatur-
koeffizienten entsprechend der Gleichung

L= L {14c(—18) +c (t—18)2)

fiir den Bereich von 2 bis 34° angegeben. Die c-Werte schwan-
ken zwischen 0-°0203 und 0°:0269, die -Werte zwischen
0-0,47 und 0:0415. Nimmt man die arithmetischen Mittel aller
21 Werte, d. i. ¢ = 0:023 und ¢ = 0-0,95, so weicht bei einer
Extrapolation um 18° der Faktor {1Zd=c18+4¢'182} um etwa
89/, vom Faktor ab, der die Grenzwerte von ¢ und ¢’ enthilt.
In der Gesamtleitfahigkeit sinkt dieser Fehler, da die Wande-
rungsgeschwindigkeit des Wasserstoffions siebenmal gréfier
ist als die des Bisulfitions, auf 19/,

Aus I, — 52 folgt mit Anwendung der beiden mittleren

Koeffizienten

I, —44-5

18

Iy = 44-5{1+c(t—18) +c'(t—18)*}.

und

. : Iy . ..
Die Quotienten 7’— sind sehr anndhernd den entsprechen-

18
den Quotienten fiir das Na-Ion und Bl fir die Bisulfitlosung

P18
gleich. Es kann daraus geschlossen werden, dafl der Fehler der
oben angeflihrten Berechnung merklich weniger als 1%/, betrdgt
und daf die wahren Koeffizienten ¢ und ¢/ des Ions HSO} den

angenommenen Mittelwerten ziemlich nahe liegen. Auf Grund

" N . I
der Ubereinstimmung der Quotienten L und EP«:_ wurde auch
18 18

1,, und I, berechnet, indem mit einiger Willkiir

Pt

Zt - Zl 3 T
T
gesetzt wurde.

1 Zeitschr. phys. Chemie, 43, 511 (1903).
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Fr das Jon HSO] ergibt sich derart:

27; 1L, =37; 1, =46"5;
52; 1, =69; I,=81l

Ly

I

hg

In der nachfolgenden Tabelle sind die durch Summierung
der Wanderungsgeschwindigkeiten der beiden Ionen erhaltenen
Leitfahigkeiten der schwefligen Saure bei unendlicher Ver-

diinnung (o), ferner die Dissoziationsgrade o — p.i und die
9 o]
Dissoziationskonstanten K = _(l%aa)’ﬁ fir jede der oben

untersuchten Losungen zusammengestellt.

Die Werte sind der Berechnungsweise nach mit einiger
Unsicherheit behaftet, doch kommen zwei Umstdnde gliicklich
in Betracht. Einerseits wird der Wert o, vorwiegend durch das
eingehend untersuchte Wasserstoffion bestimmt, andrerseits
wird durch einen zu grofien oder zu kleinen Wert von pe, die
Konstante K bei allen Temperaturen im gleichen Sinne ge-
dndert, so dafl die relative Zu- oder Abnahme, um die es sich
in erster Linie handelt, nicht merklich beeinfluit wird.

Tabelle 13.

v 12245 18-65 1-977 1-03

t ! e | @ |E.103) K103« ;K.103 as | K.103

0| 250 {0-7504] 18-4,/0" 5069

o

*9,/0-2241] 32-7, |0-1636] 31-04

[
> =
.

-

[

<

=

©

o

38

(<2

=5

10 | 311 7235| 15- 45| 4704 14891 2524
20 | 368-4|l 6939] 12-8,) 4355 18-0, 1819 204, 1332] 19-8;
25 | 3908 6732 11-35| 4161 15-9| 1719 18:04 1254 174,

1421] 11-9, || 1015 11-1,
4 1239 88 — —

10 | 482 6128 7-9,) 3612 10-9
50 | 536. 5694, 615 3227| 8-2

Aus der Tabelle geht zunéachst hervor, da§ der Einfluf§ der
Temperatur auf die Konstante dem Leitvermdgen nach geringer
ist, als die Loslichkeitsbestimmungen von Sims erwarten
lieflen, aber gréfer als nach der Berechnung von Fulda. Aufier-
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J. Lindner.

Y

bei

dem stelit sich aber heraus, dafi der Ausdruck —(—1 p
—a)v

konstanter Temperatur fiir verschiedene Konzentrationen ver-
schiedene Werte annimmt. Die Zunahme dieser Grofie mit der
Konzentration ist bei starken Sduren eine allgemeine Erschei-
nung, bei einer mittelstarken Sdure, wie der vorliegenden, ist
aber eine so starke Abweichung auffdllig, da z. B. die ungefdahr
gleich stark dissoziierte Dichloressigsdure wenigstens noch
eine annahernde Konstanz dieses Wertes ergibt. Die Abhdngig-
(I—a)v

Gegenstand einer viel erorierten Streitfrage zwischen Arrhenius
einerseits, H. Jahn und Nernst andrerseits. Es muB entweder

der Quotient —!:L — o vom wahren Dissoziationsgrad ver-

o .
schieden sein oder es ist die Anwendung des Massenwirkungs-
gesetzes auf die Elektrolyte, das Ostwald’sche Verdlinnungs-
gesetz, nicht zuldssig. Es war von Interesse, die Dissoziations-
konstante auch nach den iibrigen, bei der schwefligen Sdure
zuginglichen Methoden ndher zu untersuchen.

Es ist hier noch zu erwidhnen, dafi das auffdllig starke
Abweichen der schwefligen Sdure vom Verdlinnungsgesetze
durch Versuchsfehler nicht erkldart werden kann. Da die Zer-
setzung der Sdure in konzentrierten Losungen schneller vor
sich geht als in verdiinnten, l4dge es nahe, anzunehmen, dafl
die Leitfahigkeit und mithin auch die Dissoziationskonstante
bei grofBeren Konzentrationen durch Verunreinigungen entstellt
wird. Die Schwefelsdure, die hier zunichst in Betracht kommt,
besitzt jedoch normale Temperaturkoeffizienten und wirde
daher den Riickgang des Leitvermdgens der Losung bei Tem-
peraturerhéhung zum Teil oder ganz kompensieren.

In mehreren Fallen wurde gezeigt, daf§ die Abweichungen
vom Verdiinnungsgesetze zum Teil oder ganz verschwinden,
wenn die Leitfahigkeit fiir unendliche Verdiinnung Kkleiner an-
genommen wird, z. B, von Wegscheider?! bei §-Naphthalin-

keit des Ausdruckes von der Konzentration war

1 Monatshefte fiir Chemie, 30, 424 (1909),
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sulfosdure, von Rothmund und Drucker? bei Pikrinsdure,
Jodsdure, Phosphorsidure u. a. Ein wirklicher Anschlufi an das
Verdiinnungsgesetz wird aber auf diese Weise nur in einzelnen
Fallen erzielt; wiahrend B-Naphthalinsulfosdure eine vollstdndig
exakte Ubereinstimmung mit dem Gesetze zeigte, ohne daf die
Grenzleitfahigkeit poo tiefer angesetzt wurde, als es nach der
Leitfahigkeit der Alkalisalze Uberhaupt statthaft war, diirfte es
sich bei der Jodsdure u. a. nur um eine scheinbare Uberein-
stimmung handeln, Rothmund und Drucker setzten fiir das
Wasserstoffion /,, = 338, ein Wert, der nur mit Riicksicht auf
das Verdlinnungsgesetz gewihlt wurde. Kerp und Baur
leiteten davon fiir schweflige Sdure me = 390 ab; dieser Wert
kann, selbst wenn man die Unsicherheit von [,, = 52 fiur das
Ion HSOj in Betracht zieht, nur zu klein sein. Trotzdem lafit
sich in den K-Werten, die Kerp und Baur aus ihren Leitfihig-
keitsbestimmungen ableiten, ein merklicher Gang erkennen.
Dies zeigt Tabelle 14, die der Arbeit der beiden genannten
Autoren entnommen ist,

Tabelle 14.
j

v in reziproken Ohm K
0-9636 474 00176
1-910 653 00176 l
3873 88-3 0-0175 » Mittel ¢-0174
10-08 134°5 0-0180 ‘
20-12 169-5 0-0166
4004 2076 0-0152
79-30 24445 0-0133

oo 300

Kerp und Baur nehmen den Mittelwert von den fiinf kon-
zentriertesten Losungen .und halten die Bestimmungen von
Barth fiir ungeeignet zur Feststellung der Konstante, weil sich
der Einflufy der zweiten Dissoziationsstufe bereits unter v = 40
geltend mache. Es ist dagegen einzuwenden, dafi die zweite

1 Zeitschr, phys. Chemie, 46, 827 (1903).
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Dissoziationsstufe eine Vermehrung der Wasserstoffionen, folg-
lich eine Vergrofierung der Leitfahigkeit und des K-Wertes bei
grofierer Verdlinnung zur Folge hiétte.

Um das Verhalten der Sdure bei starkerer Verdlinnung zu
priifen, habe ich aus den Leitfdhigkeitsmessungen von Ost-
wald und von Barth unter Zugrundelegung der Grenzleit-
fahigkeil poo = 398 die Dissoziationskonstanten berechnet. Es
zeigte sich ein regelméfBiger Riickgang dieser Werte bis zu den
grofiten Verdiinnungen. Vorausgesetzt, dafi das Verdiinnungs-
gesetz trotzdem gilt und der Gang nur durch den zu grofien
Wert von peo bewirkt wird, a8t sich die Konstante ohne An-
nahme eines poo-Wertes berechnen, wenn man aus zwei

Gleichungen
< ‘le \2 < Wy >2
—————‘L"; ) un — el
AR
oo =]
oo eliminiert.

Man erhilt

K=

(niv, — piv,y)? )
fy o U3 Uy (g o (V) 1) — (30, — p3vy) )

Aus K ergibt sich dann pe, das nur durch die Voraus-
setzung der Giiltigkeit des Verdiinnungsgesetzes bestimmt ist.
Ich habe auf diese Weise aus den Tabellen von Ostwald und
von Barth, und zwar je aus den Leitfahigkeitswerten bei
v =32 und v = 1024 K und p berechnet. Die pm-Werte
ergeben sich zu 367-4, beziehungsweise 363-2, also sehr
niedrig. Wird nunmehr mit Ber{icksichtigung dieser Grofien (p.q0)
K fur die Uibrigen Verdiinnungen berechnet, so erhdlt man eine
Reihe von Werten, die einen sehr charakteristischen Gang
zeigen. Die nachfolgenden Tabellen enthalten die Leitfdhig-
keiten nach Ostwald und Barth  in reziproke Ohm um-
gerechnet. Unter K stehen die Werte, die sich aus fLe = 398
ergeben, unter K’ jene aus g, == 367, beziehungsweise
Moo = 363. Zum Vergleiche stelle ich daneben noch eine
Tabelle von Rothmund und Drucker {iber Uberjodsdure. In
dieser ist K mit poo = 410, K’ mit po = 396 berechnet. Die
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Grofie 396 enthdlt den Summanden 338 als Wanderungs-
geschwindigkeit des Wasserstoffes und sollte die bessere Uber-
einstimmung mit dem Verdiinnungsgesetz ergeben.

Tabelle 15 bis 17.

Schiweflige Sdure Uberjodséure

: nach Rothmund

v nach Ostwald nach Barth und Drucker

po | K.103| K'.103| p [K.103 K'.103) K.103 | K'.103

4 86-64] 15-14| 18-18 23-5 256

8] 114-8 | 14-62] 17-73 217 23-3

16 | 1480 | 13-77| 16-98 211 234

32 | 187-8 | 13-18 16-70 || 1887 13-36| 17°56| 20-2 22-7

64 | 226-2 | 11-69] 15-39 || 228-4] 12°07]16-65} 19-9 22-9

128 | 266-0 | 10-52| 14-70 || 264-2| 10-23|15-17| 18'9 22-8

256 | 300-2 9-05| 14-24 | 296-6; 8+5114-20) 186 252

512 | 327-3 7-44{ 14-16 | 322-3| 6-74[13-69| 18-4 316

1024 | 348-1 5-97| 16-63 | 345-0] 5-52{17-67| 158 42°5
2048 | 363-1 4-63 39-39 ’

4096 | 377°5 4:26) -1
oo 398 | 367-6 398 |363-2 410 396

Die K’-Werte zeigen einen vollstindig regelmiBigen Gang,
der nicht auf Versuchsfehlern beruhen kann. Wodurch dieser
Gang bewirkt werden kann, ist aus den Kurven Fig. 5 zu er-
sehen. Ist m,, der wahre, durch Addition der Wanderungs-
geschwindigkeiten gewonnene Wert der Leitfdhigkeit bei un-
endlicher Verdiinnung, K die Dissoziationskonstante bei starker

Konzentration und trdgt man auf der Ordinate —&—, auf der

Moo
Abszisse v auf, so erhilt man nach der Gleichung

S

oo
! Fiir v = 4096 wird p.oo = 3676 < p. = 377°5.

= Kv
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eine Kurve aa/, mit den wirklich gefundenen p-Werten da-
gegen bV, bY liegt tiefer als ad/, p. nimmt mit der Verdiinnung
weniger rasch zu als es das Verdiinnungsgesetz fordert. Es
ergibt sich daher, wenn man den Wert von e beibehdlt, ein
Riickgang der K-Werte.

Durch Wahl eines kleineren p wird es nun gelingen, die
Kurve #% nach oben zu verschieben, so dafy sie mit dem flacher
verlaufenden oberen Teil der Kurve ag’ in einem gréferen oder
kleineren Intervall nahezu zusammenféllt. Die neue Kurve cc/
wird, wenn sie tatsdchlich nur durch die willkiirliche Wahl

Fig. 5.

eines kleinen p, nach oben verlegt ist, infolge ihres flacheren

Verlaufes mit aa’ sich zweimal schneiden. Die :‘ - Werte
o0

werden zwischen den beiden Schnittpunkten zu klein, aufler-
halb zu grof} sein und besonders nach rechts (mit steigender
Verdiinnung) rasch von der Kurve aa’ abweichen. Die mit dem
zu kleinen poo berechneten Konstanten werden also mit ab-
nehmender Konzentration zuerst fallen, darauf fiir mehrere
Konzentrationen scheinbar konstant sein und schliefilich ein
plotzliches Anwachsen zeigen. Wiihrend aa’ asymptotisch der
Geraden y — 1 zustrebt, kann c¢¢’ bei sehr grofiem v diese
Gerade schneiden, wenn die Anwendung des Verdiinnungs-
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gesetzes zu einem entsprechend kleinen po flhrte. Der be-
schriebene Gang zeigt sich bei den A-Werten der schwefligen
Sédure, Uberjodsidure und ebenso bei samtlichen {ibrigen Siuren,
fiir die Rothmund und Drucker die Anwendbarkeit des Ver-
dlinnungsgesetzes bei Annahme eines kleineren e zu zeigen
glaubten. Das Ansteigen der Konstanten bei hoher Verdiinnung
kdnnte zwar bei mehrbasischen Séduren einfach durch das Auf-
treten mehrwertiger Tonen erklart werden, der Gang ist aber
auch bei einbasischen Sduren vorhanden.

Es scheint mir damit erwiesen, dafl die schweflige Saure
tatsdchlich vom Verdlinnungsgesetze abweicht.

B. Die Loslichkeit des Schwefeldioxyds in Wasser.

Vergleicht man die Dissoziationskonstanten, die aus den
Loslichkeitsbestimmungen von Sims berechnet wurden (Ta-
belle 4), mit jenen aus der Leitfdhigkeit (Tabelle 13), so zeigt
sich in der absoluten Grofie der Werte und in der Abhdngigkeit
von der Temperatur eine rohe Ubereinstimmung. Das Ver-
schwinden der Dissoziation nach Sims’ Beobachtungen steht
aber mit der Leitfahigkeit, die Abhangigkeit der Konstante von
der Konzentration mit der Loslichkeit in Widerspruch. Dieser
Umstand veranlafite mich, die Abhidngigkeit der Loslichkeit
vom Druck einer neuerlichen Priiffung zu unterziehen.

Um den Vergleich mit den Leitfahigkeitsbestimmungen zu
erleichtern, nahm ich die Untersuchung mit Ldsungen von
grofiem Konzentrationsunterschied vor wie bei den Leitfahig-
keitsmessungen. Die Vorrichtung war von den in Handbiichern
angegebenen Absorptiometern verschieden und zielte auf mog-
lichst gut vergleichbare Messungen ab. Der Apparat bestand
aus sechs Glasgefiaien ab (Fig. 6), einem aus Glasrdhren ge-
blasenen Verteilungskdrper d mit sechs seitlichen Ansatzréhrene
und einem beweglichen Quecksilbergefdfi, das durch einen
Schlauch mit 4 verbunden war. Der eprouvettenférmige Be-
hélter a fafite 250 cm?; die Rohre b war, wie die Figur zeigt,
zweifach gebogen. Der absteigende Schenkel war iiber 80 cm
lang und hatte nahe dem unteren Ende ein Ansatzrohr ¢. In
letzterem wurde ein geschlossenes ROhrchen mit einer ge-
wogenen Menge von Schwefeldioxyd mittels Schlauch und
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Drahtligatur luftdicht befestigt, wie aus Fig. 7 ersichtlich ist,
Die Behilter a der sechs Glasgefidfie wurden mit ausgekochtem
Wasser beschickt und durch einen entsprechend ausgeschnit-
tenen Deckel im Kreise in den Thermostaten w eingendngt,
wihrend die unteren Enden der Schenkel & durch Vakuum-
schiduche luftdicht mit den Ansatzrdhren e des Verteilungs-
korpers verbunden wurden. Es wurde nun bei 77 mit einer

|

Fig. 7.

Wasserstrahlpumpe die Luft abgesaugt, wobei das Wasser in a
schwach erwdrmt wurde. Die &ufieren Rohren wurden mit
einer Flamme vorsichtig erwédrmt, um das Ansetzen von Feuch-
tigkeit zu verhindern; die Schlauchverbindungen wurden durch
Asbestpapier geschiitzt.

Lief man nun das Quecksilber in die Rdhren & aufsteigen,
so konnte man direkt erproben, ob die Luft aus dem Apparat
vollstindig entfernt war. Es war wiederholtes Evakuieren unter
Erwirmen erforderlich, damit sich das Quecksilber in allen
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Schenkeln gleich einstellte und dauernd auf gleicher Hdohe
stehen blieb. Ganz geringe, zum Schlufl noch vorhandene Diffe-
renzen wurden notiert und bei den Messungen beriicksichtigt.

Ich lieB nun das Quecksilber durch Senken des Behilters
bis knapp unter die Ansatzrdohren ¢ fallen und verschloff die
Verbindungsschlduche f mit Quetschhidhnen. Darauf wurden
die schon vorher angeritzten Spitzen der Rohrchen s abge-
brochen. Durch Schwenken der Behélter @ wurde bewirkt, daf3
das Schwefeldioxyd vom Wasser rasch aufgenommen wurde.
Die Réhrchen s wurden zum Schluff noch méaiig erwédrmt, um
eventuell durch Feuchtigkeit zurlickgehaltenes Dioxyd zu ver-
treiben. Nach Entfernung der Quetschhidhne bei f wurde der
Quecksilberbehélter so eingestellt, dafl samtliche Schlauch-
verbindungen tiefer lagen als die Quecksilberkuppe in k. Ein
Eindringen von Luft war dann selbst bei langer Dauer der Ver-
suche unmdoglich. Die Drucke konnten nun mit denselben
Losungen bei verschiedenen Temperaturen gemessen werden,
mit Ricksicht auf die Zersetzlichkeit der schwefligen S&ure
war aber auch hier eine rasche Vornahme der Bestimmungen
geboten. Die Quecksilberstinde wurden mittels Kathetometer,
und zwar bei 0, 25 und 50° abgelesen. Die Ldsungen wurden
ein paar Stunden auf die Versuchstemperatur erwérmt, be-
ziehungsweise abgekiihlt und hdufig umgeschwenkt, die Ab-
lesungen mehrmals wiederholt. Bei 25 und 50° war noch dem
Ubelstande zu begegnen, daf die Fliissigkeit in die kiltere
Rohre & iberdestillierte, was zu vollstdndig falschen Druck-
ablesungen fithrt. Es wurden daher diinne Bleirbhren als
Dampfschlangen ldngs der Rohren & von der Oberfliche der
Thermostatenflissigkeit bis zu den Quecksilberkuppen gelegt
und mit den R6hren & zusammen der ganzen Lange nach mit
Tuchstreifen umwickelt. Die Temperatur im Innern der Glas-
rohren wurde durch einen Parallelversuch festgestellt.

Die Konzentration der Losungen ergab sich aus der ge-
wogenen Menge Schwefeldioxyd — vermindert um den Bruch-
teil, der unter den gegebenen Bedingungen als Gas vorhanden
war — und aus dem Gesamtgewichte der Losung, das nach
Beendigung der Ablesungen durch Wagen der Behélter ab mit
und ohne Ldsung bestimmt wurde.
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Zur Berechnung des gasformig vorhandenen Dioxyds
wurde der Fassungsraum des Behdlters @ bis zur Oberfliche
des Thermostatenwassers und der Réhre b bis zur Quecksilber-
kuppe (deren Stand bei der Ablesung markiert wurde) gesondert
ausgemessen. Bei der Bestimmung des Volumgewichtes des
gasformigen Dioxyds wurde der Abweichung vom Boyle'schen
Gesetze mit genligender Anndherung Rechnung getragen, indem
die Differenz zwischen der beobachteten und theoretischen
(aus dem Molekulargewicht folgenden) Dichte dem Drucke
proportional gesetzt wurde.

Das Volumen der Lésungen wurde aus dem Gewicht
abgeleitet. Dazu wurde das spezifische Gewicht der kon-
zentriertesten Losung mit der hier erforderlichen Genauigkeit
bei O und 25° gemessen. Bei 50° betrug der Dampfdruck der
Losung fast 1 Atmosphédre. Das spezifische Gewicht fir diese
Temperatur wurde daher aus dem bei 25° unter Anwendung
der Ausdehnungskoeffizienten des reinen Wassers berechnet.
Die Werte fiir die verdlnnteren Ldsungen ergaben sich durch
Interpolieren. i

Die Absorptionsmessung nach der beschriebenen Methode
ist vielleicht etwas umstdndlich, bot aber vor allem den einen
Hauptvorteil, daf Unsicherheiten in der Einstellung der Tem-
peratur die Vergleichbarkeit der Messungen nicht beeinfluiten.
Die Luft konnte aus dem L&sungsmittel und aus dem Apparat
mit voller Sicherheit entfernt werden und die Konzentrationen
konnten aus der direkt gewogenen Menge des Schwefeldioxyds
in zuverldssiger Weise festgestellt werden. In einer der R6éhren
wurde reines Losungsmittel gelassen, die Differenz der Queck-
silberstinde gab also direkt den Partialdruck des Schwefel-
dioxyds, der nur noch um die geringe Anderung des Wasser-
dampfdruckes durch den geldsten Korper zu korrigieren war.
Die Unsicherheit in der Messung geringer Druckunterschiede
ist auf die Unzuldnglichkeit des Ablesungsinstrumentes zurilick-
zufiihren, da Ablesungsfehler von 01 mm nur durch umstidnd-
liche Vorkehrungen vermieden werden konnten.

Beim Offnen der Schwefeldioxydréhrchen wurde eine Réhre b
durch die abgesprengte Spitze von s durchgeschlagen, .die Mes-
sungen erstrecken sich daher nur auf vier Konzentrationen.
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In der Tabelle bedeutet:

S die gewogene Menge Schwefeldioxyd,

s die in Losung befindliche Menge Schwefeldioxyd,
G das Gewicht der Losung,

V das Volumen der Ldsung,

C die Konzentration in Gramm auf 1 cm?,

p den Druck in Millimetern Quecksilber.

Der Quotient % sollte dem Henry’'schen Gesetze nach

konstant sein.

Tabelle 18.

t S s G v c r | —10¢
I v
1]0°0870| 0°0868| 161-6| 161°6| 0:0,537 | (0-4) |(13-4)

oo )| 2[073054] 0°3040| 128:2| 1281 0:0,287 | 35 | 678
31-8550| 1-845 | 151-2{ 150-8| 0-01227 | 294 | 417
41579761 | 5-939 | 159-0| 156-1| 0-03804 | 109-4 | 3-47-
10°0870| 0-0866| 161°6| 162-1| 0:0,534 | 1-4 | 3-81

pso )| 20730541 0°3000 | 128:2 128°6| 00,234 | 11-75| 2:00

) 311-8550| 1-828 | 151-2] 150-8| 0-01212 | 87-9 | 137,
4[5°9761] 5876 | 1590 156-7| 0-03750 |313-0 | 1-19,
1 |0-0870 0-0858| 161-6| 163:5|0-0,525 | 49 | 1-07

5O°J 2| 0-3054| 0-2950| 128-2| 129°6{0-0,2276| 305 | 0:74,
l‘ 3 1°8550| 1-796 | 151-2] 152-1]0-01181 |204-5 | 0-577
4159761 5-741 | 159-0| 158-20-03628 |696 0521

Aus Tabelle 18 ist zunidchst ersichtlich, daB die Ab-
weichungen vom Henry'schen Gesetze bei 50° wohl kleiner

. C . C .
sind als bei tieferer Temperatur. der Quotient 3 zeigt aber

immer noch eine starke Schwankung.
Bei 0° und Lésung 1 betrug der Druck nur 0-4 mm, so
dafl der Ablesungsfehler stark in Betracht kommt.



5-443 J. Lindner,

Wie oben aus den Messungen von Sims habe ich auch
hier nach der Gleichung

C=mp+n\/p

die Dissoziationskonstante K berechnet. In der folgenden
Tabelle gibt demnach  die Konzentration des nicht dis-
soziierten Bruchteiles dividiert durch den Druck an. Der Vor-
aussetzung nach sollte diese Griofie konstant sein. Die Ziffern
in der ersten Rubrik bezeichnen die Losungen, aus deren C- und
p-Werten das entsprechende m und X berechnet ist.

Tabelle 19.

0° 25° 50°

m. 106 ¢+ K, 103 ., 106 3 K.103 7,108 ‘ K.103

L2 | 338 | 1832 ] 1034 | 163, | 529, | 42

1,3 | 2050, | 28°1,2] 1027 | 1676, | 486, 53

1,4 | 283+, | 246,72 | 101-0 | 17-0, | 471, 58,

9.3 | 280+, | 80°7. | 1026 | 167, | 471, 76y

po4 | 275 | BZgy | 10003 | 182, | 4671 84y

3.4 | ema, | 35 089, | 204y || 464y | 107,
! \

In der Reihe der m-Werte zeigt sich ein vollstdndig regel-
mifBiger Gang; die Grofien K kdnnen daher nicht als die wahren
Konstanten des Dissoziationsgleichgewichtes betrachtet werden,
da die Voraussetzung der Berechnung nicht erfiillt ist. Aus der
Tabelle geht mithin hervor, dafl dieses Gleichgewicht entweder
nicht durch das Massenwirkungsgesetz bestimmt wird oder die
Abweichungen vom Henry'schen Gesetze nicht durch die Dis-
soziation allein verursacht werden.

Der Vergleich mit den Ergebnissen der Leitfahigkeits-
bestimmungen wurde derart durchgefiihrt, daff aus den Dis-
soziationsgraden, die sich aus der Leitfdhigkeit ergeben haben,
und den dazugehdrigen Konzentrationen durch graphische
Interpolation die Dissoziationsgrade a« flir die hier untersuchten
Losungen festgestellt wurden.
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Aus a ergibt sich wieder
Cl—a)
r

m =

Wenn die Voraussetzungen {iber den Zusammenhang
zwischen der Dissoziation und dem Leitvermdgen einerseits,
der Dissoziation und den Abweichungen vom Henry’schen
Gesetze andrerseits zutreffen, mufl also s konstant sein. Die
Groflen o und m sind in Tabelle 20 zusammengestellt.

Tabelle 20.

| 0° 25° 50°
i o 7,108 o . 1086 o } 1,106
| |
1 0750 3352 | 0673 125 0575 455
2 0-550 304 | 0-468 106 0-388 45 6
3 0-338 276 3 0-265 101 0-214 454
4 0-206 276 ‘ 0-162 100 i 0120 457
‘ |

Die m-Werte decken sich bei Losung 3 und 4 fast voll-
stindig mit jenen in Tabelle 19. Wird mittels dieser Werte

. , _ (C—mp)? 1000 . ‘
K berechnet <A = p . 64'06)’ so wird sich daraus

ergeben, ob die Abweichung vom Verdlinnungsgesetze nach
dem Loslichkeitsverhiltnis und nach der Leitfihigkeit dem
Sinne nach iibereinstimmt. In Tabelle 21 sind die so gefundenen
Groflen mit K bezeichnet, wihrend unter K/ die aus der Leit-
fahigkeit berechneten K-Werte der Tabelle 13 stehen.

Nach Tabelle 20 und 21 fiithren die Untersuchungen iiber
die Leitfdhigkeit der schwefligen Saure einerseits und iiber
die Loslichkeit des Schwefeldioxyds andrerseits zu folgenden
Resultaten: . -

Die nach beiden Methoden gefundenen Dissoziations-
konstanten stimmen bei den konzentrierteren Ldsungen inner-
halb der Versuchsfehlergrenzen vollstindig {iberein — dem-
zufolge kommt auch der Einfluf der Temperatur auf die Kon-
stante bei beiden Methoden in gleicher Weise zum Ausdruck.

Chemie-Heft Nr. 6. 44
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Tabelle 21.

w105 L. Y — ] 100 - 46-0 | —

2 0° ! 25° 30°

C K. 103 | K'.103

K.105 | K'.108 | K.105  K'.108

004523 — 18-42 — 11-32 — 615

()'(:)35 7

0-0,3435 — 27-94 — 1590 — 824

0-01227
101181

+0324 — 32-71 — 18-04 — 8-86

003804
(1-03628

0-0620 — 31+ 04 — 1745 | — (8-57)

33-8 — 197 — | 9-40 —

32-8 — 19-2 — 81, —

Bei O und 25° zeigt sich K nach der Ldslichkeitsmethode
in geringerem, bei 50° dagegen in gleichem MaBle von der Kon-
zentration abhdngig wie nach der Leitfdhigkeitsmethode. Bei
tieferer Temperatur widren demnach die Abweichungen vom
Verdilnnungsgesetze nach ersterer Methode geringer als nach
letzterer.

Die K-Werte erreichen nach beiden Methoden bei einer
Konzentration von ungeféhr 2 bis 3°/; SO, ein Maximum und
nehmen von hier nach beiden -Seiten hin ab. Bei O und 25°
deutet die Loslichkeitsmethode eine stdrkere Abnahme der
K-Werte nach der Seite der griofleren und eine schwichere
Abnahme nach der Seite der geringeren Konzentration an als
die Leitfihigkeitsmethode. »

Aus letzterem Verhalten kénnen keine bestimmten Schllisse
gezogen werden, weil der Einfluf der Versuchsfehler auf die
Zahlen zu grof ist. Der Umstand aker, daB die Ubereinstim-
mung bei 50° eine vollkommene wird, spricht mit grofler Wahr-
scheinlichkeit dafiir, daff bei tieferer Temperatur der nicht dis-



. - . . s A
Dissoziation der schwefeligen Siure. 649

soziierte Teil der Sdure dem Drucke nicht genau proportional
ist. Treten diese Abweichungen bei hdherer Temperatur zuriick,
so wird das Henry’sche Gesetz, das stets bei hoher Temperatur
besser zutrifft als bei tiefer, flir den nicht dissoziierten Bruch-
teil der schwefligen S#dure giiltig, so dafl der Einfluf der
Dissoziation auf die Loslichkeit rein zur Geltung kommt.
Wihbrend also der Ausdruck —,.
(1—o)v
ligen Saure und den meisten stark dissoziierten Elektrolyten
jedenfalls nicht konstant ist, scheint nach den Ergebnissen der

Loslichkeitsversuche und innerhalb der Grenzen der Versuchs-

fehler der Quotient ,{L*{',,, — o den Dissoziationsgrad richtig
o0

anzugeben, wofern nicht die Anwendung des Henry’schen

Gesetzes wegen einer Wechselwirkung zwischen den geldsten

neutralen Molekiilen und den Jonen unzulédssig sein sollte.

bei der schwef-

In den Versuchsergebnissen von Sims kam Kkeine merk-
liche Abweichung vom Verdlinnungsgesetze zum Ausdruck.
Der Grund liegt darin, dafi nicht hinreichend verdiinnte Losungen
zur Untersuchung gelangten.

C. Die Verteilung des Schwefeldioxyds zwischen Wasser und
Chloroform.

Wie in der Einleitung erwédhnt wurde, haben Mc. Crae
und Wilson die Anderung des Verteilungsverhiltnisses mit
der Konzentration bei 20° untersucht. Drucker berechnete
aus diesen Messungen die Dissoziationskonstante K = 0-017.
Ich habe anschliefend an die Leitfihigkeitsbestimmungen die
Abbéngigkeit des Verteilungsverhéltnisses von der Konzentra-
tion bei 0° festgestellt, um zu entscheiden, ob die auf diesem
Wege gefundene Dissoziationskonstante die erwartete Ab-
hidngigkeit von der Temperatur zeige.

Die Untersuchung wurde ohne grifiere Vorkehrung mit
einigen LOsungen von stark verschiedener, Konzentration vor-
genommen. In einen entsprechend groBen Rundkolben wurden

44
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gewogene Mengen von reinem Chloroform und schwefliger
Sdure gebracht, so dafl er fast volistindig gefillt war. Der
Kolben wurde darauf mit einem Stopsel, durch den ein Thermo-
meter geschoben wurde, verschlossen und in ein Gefdfi mit
Eiswasser gebracht. Kleinere Kolben (mit konzentrierter Losung)
wurden samt dem Eiswasserbehédlter geschiittelt; es diente
hiezu ein weithalsiger Glastiegel mit einem Korkstépsel, durch
dessen Bohrung der Hals des Rundkolbens gefiihrt wurde. Fiir
verdiinnte Ldsungen mufite ein grofierer Kolben verwendet
werden; dieser wurde mehrfach mit einem Tuch umwickelt,
wodurch er gegen Erwdrmung beim Schiitteln hinreichend
geschiitzt war. Das Schiitteln wurde dementsprechend rasch
und wiederholt vorgenommen. Das Verteilungsgleichgewicht
wird Uibrigens, wie auch von anderer Seite konstatiert worden
ist, rasch erreicht.

Der Gehalt an Schwefeldioxyd wurde in beiden Schichten
jodometrisch bestimmt. Zum Entnehmen der Probe wurde eine
Pipette mit einem Verldngerungsrohr versehen, das durch einen
zweifach gebohrten Stopfen fihrte und in die wisserige oder
in die Chloroformschicht tauchte. Die Pipette wurde gefiillt,
indem durch die zweite Bohrung des Stopfens Luft eingeblasen
wurde; das Aufsaugen der Losung in die Pipette wurde also
vermieden. Das Schwefeldioxyd habe ich im Chloroform nicht
wie Crae und Wilson direkt titriert, sondern mit verdiinnter
Lauge ausgeschiittelt und vom Chloroform getrennt.

Die Messung der Fliissigkeit wurde moglichst rasch vor-
genommen und das abgemessene Volumen wurde als richtiges
Volumen bei 0° angenommen.

Die wisserige Losung triibte sich beim Erwidrmen und
setzte nach ldngerem Stehen geringe Mengen von Chloroform
ab, das demnach bei tiefer Temperatur in Wasser leichter 18s-
lich ist als bei hoher.

Bei flinf Versuchen erhielt ich die in Tabelle 22 ange-
gebenen Konzentrationspaare. C gibt den Gehalt der wisserigen,
Z den der Chloroformschicht in Gramm auf 1 e’ an.
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Tabelle 22.

651

c

o z =

z
1 00,1145 0°0, 7422 15-42
2 0+043387 070,597 568
3 00,2623 0-0,1363 1-92,
4 0-0,3285 0°0,1039 1-69,
5 0-04348 004387 0°99,

Analog der Gleichung C= mp-+u\/p laft sich fir den
Zusammenhang zwischen C und Z die Gleichung

C=MZ+N\/Z'

ableiten. M ist der Proportionalitdtsfaktor fiir Z und den nicht
dissoziierten Bruchteil von C, also die Konzentration der wisse-
rigen Losung an nicht dissoziierter Sdure, wenn die Konzentra-
tion in der Chloroformschicht gleich 1 ist. Die Dissoziations-
konstante ist gegeben durch

__ N% 1000
T M 6406
Die M- und K-Werte sind in Tabelle 23 zusammengestellt,

die Zahlen 1,2; 1,3 usw. haben dieselbe Bedeutung wie in
Tabelle 19.

Tabelle 23.
M K. 103 M K.108
1,2 (0-36) (71-3) 2,4 0-849 256
1,3 0-849 290 2,5 0801 30-8
1.4 0-788 315 3,4 (0-491) (88-9)
1,5 0-801 313 3,5 0-792 344
2.3 0-934 994 45 0804 297

1 Vgl. Rothmund und Drucker, Zeitschr. phys. Chemie, 46, 841 (1903).
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Die starken Abweichungen bei 1,2 und 3,4 sind dadurch
zu erkldren, dafl zwischen den betreffenden Konzentrationen
nur ein geringer Unterschied ist; die Werte von M und A
werden daher von den Versuchsfehlern viel stiarker beeinfluft.
Im Ubrigen sind die M anndhernd konstant, jedenfalls ist ein
regelméBiger Gang wie unter # in Tabelle 19 nicht erkennbar.

In gleicher Weise wie fiir Tabelle 20 habe ich durch Inter-
polation aus den durch Leitfdhigkeitsmessungen erhaltenen
Dissoziationsgraden fiir die hier untersuchten Lésungen die
a-Werte (Tabelle 24) abgeleitet und daraus M berechnet
<M: ———C(l7ﬁ OL>, das der Voraussetzung nach konstant sein
sollte. K in Tabelle 24 wurde berechnet, indem A fiir alle Kon-
zentrationen zu 0-800 angenommen wurde; es ist dann

_ (O Mz) 1000

K :
MZ 64-06
Tabelle 24.
‘ ;
c @ | M K. 108
i
1 004114, 092 152 | 310
2 0°05338; 081, "Dy 277
3 005262, 053, 0-80, | 337
4 00,328, 0 50g 083, ; 30-3
5 00434, 018, 0Tag | 312
i

Der regelmidBige Gang in den M-Werten der Tabelle 24
148t erkennen, dafl die Zunahme der Dissoziationskonstante mit
der Konzentration, wie sie sich aus der Leitfdhigkeit ergibt, der
Anderung des Verteilungsverhiltnisses mit der Konzentration
nicht entspricht, Die M fiir Lésung 5 stimmen in den Tabellen 24
und 23 iberein und das damit berechnete K stellt sich an-
scheinend als wirklich konstante Grofle heraus. Die unregel-
maéfigen Schwankungen sind aber so grof, dafi sie mdglicher-
weise einen Gang verdecken konnen. Ich habe daher die Ver-
teilungsversuche Mc. Crae und Wilson's und die Resultate



Dissoziation der schwefeligen Sidure. 653

der Berechnung Drucker's einer nédheren Priiffung unter-
zogen,

Drucker hat die Berechnung so durchgefiihrt, daf er aus
zwei Konzentrationspaaren C und Z, C’ und Z’ zuerst die Kon-

. . . Z
zentration der Ionen in beiden Losungen ableitete. Ist =4
so ergibt sich flir die gesuchten Grofen:

al'—C Ciso,
Cisoy = 2870 yna k= CGlsor
\/d —1 C— Cuso,'

Da Cyso, bei den zwei konzentriertesten Losungen
(8 und 9) einen starken Gang zeigte, hat sie Drucker bei der
Berechnung von K ausgeschaltet. Ich habe die Tabelle 26 dahin
ergdnzt. C und Z wurde in Gramm pro Kubikzentimeter um-
gerechnet und nach steigender Konzentration geordnet (Ta-
belle 23). Die K-Werte sind bei Ldsungen von geringem
Konzentrationsunterschied (Tabelle 26, 1,2; 2,3 usw.) durch
Versuchsfehler stark entstellt und daher fortgelassen.

Tabelle 25.

C Z —C;

A
1 0051746 0-0,1121 1-557
2 2334 1704 1-370
3 30490 2389 1-276
4 3712 3062 1-212
5 4224 3625 1+163
6 5316 4804 1-105
7 6589 6181 1-065
8 0-0 3193 0-0 3383 0-945
9 3324 3725 0-892
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Tabelle 26,

K. 105,
! \
o 0 3 4 5 6 7 8 9
1
1 a1 l20 ter 20 |18 |(12+6)] 151
2 377016 L6 |15 | 98] 1279
3 | 21 10 117 |16 | @2 128
420 |13 19 | 16-3% (8-4)| 127
502t |16 |19 13| @3l
620 |16 |17 |19 6-0y| 11+1
71118 |15 |16 |16-37 13 (5:0y| 107
s [(12:6)| (98| (©-2)| (84| 73| ©®-0)| (50
9 | 151 | 12°0 | 12-8 | 127 | 11°5 | 111 | 107
\

Werden die unter »8« stehenden K nicht berlicksichtigt,
so ist ein schwacher Gang vorhanden, der nur bei »9« stark
hervortritt. Die Voraussetzungen der Berechnung treffen jeden-
falls nicht streng zu.

Tabelle 27 enthalt wie 24 die durch Interpolation erhaltenen
Dissoziationsgrade o und die daraus berechneten Proportio-
nalitdtsfaktoren 4.

Tabelle 27.

c a ‘ M K0 | K08
| 0-0, 1746 052, | 0°73; | 18 187
> 2334 48, oy | 170 170
3 3049 45, 69 | 177 18+
4 3712 42, 69 17 18+
5 4224 41, 68, 17+ 18+,
6 5316 38, 68, | 17 187
; 6589 35, 68; | 18-, 197
8 0-0 3103 18, | (076 | (4dvg) | (49
9 3324 18, | 1072 | (30°g) | 34y

* Die K-Werte fir 4, 2 und 4, 7 wurden nachgerechnet und korrigiert.
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M zeigt hier nicht den regelmédfigen Abfall wie bei 0°
(Tabelle 24), doch ist der Gang bei den verdlinnteren Losungen
vorhanden. Zur Berechnung von K und K! wurde M = 0-700,
beziehungsweise M — 0-690 gesetzt; es lafit sich ndmlich
durch eine Umrechnung zeigen, dafi die K~-Werte der Tabelle 26
mit den M-Werten in Tabelle 27 bei den Lésungen 2 bis 5 am
besten stimmen (man ersieht dies auch aus den mit M berech-
neten K-Werten in Tabelle 27).

Aus der Abnahme von M bei gréferen Konzentrationen
geht hervor, dafl die Zunahme der Dissoziationskonstante mit
der Konzentration der Anderung des Verteilungsverhaltnisses
nach geringer sein muf} als nach der Leitfdhigkeit. Eine geringe
Zunahme scheint aber bei K und K’/ in Tabelle 27 doch hervor-
zutreten, wenn der abweichende Wert bei »1« vernachlidssigt
wird. Der entgegengesetzte Gang in Tabelle 26 hat seinen
Grund darin, daf die Voraussetzung der Berechnung nicht
erfiillt ist.

Die Losungen 8 und 9 sind bedeutend konzentrierter als
die {ibrigen und es schien in Tabelle 26 bei »9« nur aus diesem
Grunde der Gang stirker ausgeprdgt zu sein. Tabelle 27 146t
wohl keinen Zweifel, da C und Z bei diesen Losungen mit
groflen Fehlern behaftet sind. Ich fiihre die Zahlen dennoch an,
denn sie zeigen, daf die Titrationsmethode von Mc. Crae und
Wilson nur bei verdiinnten Ldsungen verldBliche Resultate
liefert. Bei »8« und »9« ist offenbar der Gehalt des Chloroforms
an Schwefeldioxyd (Z) zu klein gefunden worden.

D. Die Léslichkeit des Schwefeldioxyds in Chloroform.

Von den drei Methoden zur Bestimmung der Dissoziations-
konstante hat die Leitfahigkeitsmethode die gréBten, die Ver-
teilungsmethode die geringsten Abweichungen vom Verdin-
nungsgesetze ergeben. Die Ergebnisse der Loslichkeitsmethode
wurden durch die Annahme erkldrt, dafi die Konzentration an
nicht dissoziierter Sdure dem Drucke nicht streng proportional
sei, Die Verteilungsversuche sprechen zunichst nicht fiir die
Richtigkeit dieser Annahme; es war die Frage zu entscheiden,
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ob das Verdiinnungsgesetz nicht doch gultig sei oder ob die
Giultigkeit vielleicht dadurch vorgetduscht wird, dafi die Kon-
zentration an nicht dissoziierter Sdure dem Gehalt der Chloro-
formphase nicht proportional ist. Zu diesem Zwecke habe ich
die Absorption des Schwefeldioxyds durch Chloroform bei 0
und 25° untersucht. Die Bestimmung wurde genau wie oben
mit Wasser und Schwefeldioxyd vorgenommen. Von den sechs
Behéltern (Fig. 6, @) enthielten fiinf Schwefeldioxydlosung, eine
reines Chloroform. Die Menge der Losung wurde durch Wigen
bestimmt und zur Umrechnung auf das Volumen wurde das
spezifische Gewicht der drei konzentriertesten Losungen bei O
und 25° festgestellt. Fiir die verdiinnteren Losungen wurde das
spezifische Gewicht des reinen Chloroforms nach Thorpe
bei 0° und nach Linnebarger bei 25° angenommen.

Die Bezeichnungen in Tabelle 28 sind dieselben wie in
Tabelle 18; s gibt das spezifische Gewicht der Losung an, Z die
Konzentration in Gramm auf [ cm?.

Tabelle 28.

! |
¢ | } S ‘J s G | ] I H A P —510'L
| | | 4
1 10-0753{0-0738|160°7 |1-526 [105°3 [[0-0,701 [(2°72)| (26?)
2 10-190910-1879(160-3 {1526 [105°0 §0-0,1790] 5-6 | 3-14
0° 3 {0-9139/0-9068|198-1 {1525 {1289 [0-0,6082| 220 | 317
4 13:4843|3-43905)160°1 11-523 |111-1 |0 03097 | 90-2 | 3:43
5 |7-3408|7-222 11133-0,]1-514 | 87-80|0-08217 |219-6 | 374
1 10-0753|0-07271160-7 {1-480 |108:6 | 0-04669 | 57 | 117
2 |0-1909|0-1833)1603 11-480 |108-2 | 00,1712 12:9 | 137
25¢° 3 10-9139/0-90081198-1 [1-479 [134°0 |}0-0,6723) 48-0 1-40
4 |3-4843)3-3943/169-1 [1-4722/114+9 10-02954 |200-2 147
5 {7+3408/7-0866/133-04(1-472 | 904 ‘0'07839 488-8 1+60

Z
Die Quotienten - die dem Henry’'schen Gesetze zufolge

konstant sein sollten, zeigen einen regelmifigen Gang, Schwefel-
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dioxyd verhdlt sich mithin auch gegen Chioroform nicht dem
Henry’'schen Gesetze entsprechend.

Die Beziehungen zwischen der Lslichkeit eines Gases in
zwei verschiedenen Losungsmitteln und dem Verteilungsver-
héltnisse sind dadurch gegeben, dafi beim Verteilungsgleich-
gewicht der Partialdruck Uiber beiden Lésungen gleich sein und
umgekehrt bei gleichem Partialdruck (des Gases) Verteilungs-
gleichgewicht herrschen muf. Sollte fiir die schweflige Sdure,
wie die Verteilungsmethode ergab, das Verdiinnungsgesetz zu-
treffen, so miifite voraussetzungsgemifl die Konzentration des
Dioxyds in der Chloroformphase der Konzentration der nicht
dissoziierten Sdure im Wasser proportional sein, die letztere
Konzentration miifite aber dann in genau derselben Weise wie
die erstere mit dem Drucke zu- und abnehmen. Eine derartige
Ubereinstimmung in den Abweichungen vom Henry'schen
Gesetze wire eine rein zufillige, die Giltigkeit des Verdiinnungs-
gesetzes ist daher durch die Verteilungsversuche nicht nach-
zZuweisen. »

Es fragt sich noch, wie sich das Resultat der Verteilungs-
versuche dndert, wenn man die Abweichung vom Henry’schen
Gesetze beim Chloroform in Betracht zieht, dagegen die Kon-
zentration der nicht dissoziierten Sdure dem Drucke proportional

C{1—
setzt. Es ist dann nicht M = VL(_Z—OL)A wie in Tabelle 24,
sondern wieder
m— CU—2
Yz

Darin ist p der Druck, der der Konzentration Z und folg-
lich auch der Konzentration C entspricht, # mufl daher wieder
dieselbe Grofe besitzen wie bei den Loslichkeitsbestimmungen
(Tabelle 20). Ist

ZI

so ist fir Z' > Z auch ' > 5. Aus mp = C(1 —=) folgt

o 1oy
-M(P und m— Mw/.
zZ A '

m =
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Wird also aus C und =« in Tabelle 24 m berechnet, so mu8l
diese Grofie einen geringeren Gang zeigen als M, es ergibt sich
daraus naturgemidf dieselbe Anndherung an die Resultate der
Leitfahigkeitsbestimmungen und dasselbe Abweichen vom Ver-
diinnungsgesetze wie aus der Loslichkeit des Schwefeldioxyds
in Wasser.

Tabelle 29 enthilt die Werte s — M flir die Konzentra-
tionen, die bei den Verteilungsversuchen bei 0° erhalten
wurden. ¢ wurde fiir die Konzentrationen Z durch Interpolation

Z . . .
aus den Quotienten 3 in Tabelle 28 abgeleitet; der Wert

Z
— 10t =2-0

]j

mufite dabei ausgeschaltet werden, da er vermutlich zu klein

ist. Die Grofle von ¢ ist daher bei Losung 1 und 2 unsicher.

Tabelle 29.
T 1
c z oM ¢.10¢ | 106
|
J |
1 0:031145 | 00,742 152 |30 45072
2 00,3387 | 0-0,597 | 1-08 | 3-04 | 830
3 1 07052625 0-0,1363 0-895 3-13 | 280
4 ‘ 0-0,3285 | 07041939 0834 314 262
5ol 004348 ‘ 004387 0796 | 350 284

m stimmt in der Grofle und in der Abhéngigkeit von der
Konzentration mit # in Tabelle 20 soweit liberein als es der
Einfluf der Versuchsfehler bei der mehrfachen Umrechnung
erwarten lief. Diese Ubereinstimmung spricht iibrigens nur fiir
die richtige Durchfithrung der Messungen und gestattet keinen
Schlufi auf die Giiltigkeit oder Ungiiltigkeit des Verdiinnungs-
gesetzes.

Durch die vorangegangenen Untersuchungen sind, wie
schon oben erwidhnt wurde, die Gleichgewichtsbedingungen
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fiir das dreiphasige System Schwefeldioxydlésung in Chloro-
form — schweflige Sdure — Gasraum bei den Untersuchungs-
temperaturen und im Bereich der beobachteten Drucke fest-
gestellt. Schwefeldioxyd folgt weder gegeniiber Wasser noch
gegenliber Chloroform dem Henry'schen Gesetze; die Ab-
weichungen erfolgen in entgegengesetztem Sinne.

Ist Z' > Z, C'= C und p' > p gegeben, so ist

z  Z ¢ C
S, =<
p

]7

= , 7

4 P
und folglich

Wird in einem Koordinatensystem C und Z auf der Ab-
szisse, p auf der Ordinate aufgetragen, so ergeben sich zwei
Kurven (Fig. 8) von entgegen-
gesetzter Kriimmung, die einen
Schnittpunkt aufweisen (die
Krimmung ist in der Figur
starker als den wahren Werten
entspriche, dargestellt).

Die zu gleichen Ordinaten
(p) gehodrigen Abszissen C und
Z geben das Verteilungsverhlt-
nis C: Z fur den Druck p an. v
Bei kleinen Drucken ist C > Z, e Cu-d
Die Lage des Schnittpunktes, Fig. 8.
bei dem Z == C wird, hidngt von
der Temperatur ab. Nach einer beildufigen Interpolation ist

bei 0° und p = 120mm... C = Z = 0-043,
0° » p=110mm... C=Z=002,
3° » p=110mm... C=Z=0015.

]

»

[X]

»

E. Molekulargewichtsbestimmungen.

Da die kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmungen
von Walden und Centnerszwer sowie von Kerp und Baur
zu kleine Dissoziationskonstante ergeben, habe ich diese Ver-
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suche wiederholt. Die Lésung der schwefligen Sdure wurde in
der Rohre des Beckmann'schen Apparates hergestellt, indem in
die gewogene Menge Wasser nach Feststellung des Gefrier-
punktes Schwefeldioxyd geleitet wurde. Nach der Bestimmung
der Gefrierpunktserniedrigung wurde die Ldsung, um Verluste
an Dioxyd bei der Analyse zu vermeiden, mit Lauge neutrali-
siert, verdinnt und darauf jodometrisch auf den Gehalt an
schwefliger Sdure untersucht. In Tabelle 30 sind die Ergeb-
nisse aller vorliegenden Bestimmungen zusammengestelit. Die
Werte von Walden und Centnerszwer sind durch W. C., die
von Kerp und Baur durch K. B. und die von mir stammenden
durch L. gekennzeichnet.

C gibt wie oben die Konzentration in Gramm auf 1 cm? an,

A die Gefrierpunktserniedrigung,

¢ den daraus berechneten Dissoziationsgrad,

2 den Dissoziationsgrad aus der Leitfdhigkeit (durch Inter-
polation erhalten).

Die beiden mit einem Kreuzchen bezeichneten A wurden
von mir berechnet. Kerp und Baur fiihren diese Zahlen nicht
an, da sie die stark abweichenden Werte flir eine Folge von
Versuchsfehlern hielten.

Die von mir gefundenen Resultate liegen etwas hoher als
jene von Kerp und Baur; es mag dies darauf beruhen, daf} ich
die Konzentrationsanderung infolge der Eisabscheidung nicht
in Berechnung zog, sondern bei der Vornahme des Versuches
auf ein moglichst geringes Mafi zu bringen suchte. Die Reihen
der ¢- und «-Werte zeigen, dafl die Gefrierpunktserniedrigung
bei sdmtlichen untersuchten Konzentrationen zu geringeren
Dissoziationsgraden fithrt als die drei vorangegangenen Me-
thoden. Dagegen steht die Abhidngigkeit der Grofle X von der
Konzentration mit den Ergebnissen der Leitfahigkeitsbestim-
mungen in Ubereinstimmung. Es bestitigt sich somit hier die
Annahme, daf trotz der annahernd konstanten Werte von K bei
den Verteilungsversuchen das Dissoziationsgleichgewicht nicht
durch das Verdiinnungsgesetz bestimmt wird.

Es ist mir nach dem gegebenen Versuchsmaterial nicht
moglich, eine sichere Erklarung fur die auffillig kleinen Werte
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von 7 zu geben. Diese Zahlen besitzen auch keineswegs die
Genauigkeit, die zu einer mathematischen Verwertung erforder-
lich wédre und bei der Natur der schwefligen Saure war ein
Versuch, nach der gewdhnlichen Methode entsprechend genaue
Bestimmungen vorzunehmen, wenig aussichtsvoll.

Tabelle 30.
c PA ‘ " E.103 o
W. C. 0-00641 ] 0-245 0325 157 0-42,
L. 0+ 00845 031 271 13-3 0-38,
K. B. 0+01023 0382 0286 (18:0) | 0-36,
w. C. 0-01281 0464 0-246 16-1 0-33,
K. B. 0-01879 0662 0195 13-9 0-28,
w. C. 0-02563 0-888 0184 166 0-25,
K. B. 0-02578 0894 0185 16°9 0+ 244
L. 0+02002 1-02 0-201 299 0-23,
003520 1-21 0181 290 0-21,
K. B 0-03977 1-352 0154 174 0-20,
0+04909 1:682 0-157 22-4% || 0-18,
. 006601 2-979 0-156 22:8% | 0-16,
L. 0-07691 258 0-161) | (3657 | 0-15,

Zieht man sédmtliche Versuchsergebnisse in Betracht, so
scheinen sie darauf hinzuweisen, dafi die Losung der schwef-
ligen Sdure elektrolytisch stark dissoziierte Molekiilkomplexe
(Doppelmolekiile) enthdlt. Erkldart wire dadurch das bei einer
Saure von mittlerem Dissoziationsgrad auffillig starke An-
wachsen von K bei zunehmender Konzentration und die zu
kleinen Werte des Dissoziationsgrades aus der Gefrierpunkts-
erniedrigung. Das schwichere Anwachsen von X nach der Los-
lichkeitsmethode 148t sich damit in Einklang bringen und mog-
licherweise finde darin auch der Umstand eine Erkldarung, daf
sich konzentrierte schweflige Sdure rascher umwandelt als
verdiinnte. Die Gefrierpunktserniedrigung durch Natriumbisulfit
spricht, wie mich eine vorldufige Untersuchung lehrte, fiir das
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normale Molekulargewicht der Bisulfitionen, doch scheint mir
obige Annahme damit nicht unvereinbar zu sein. Ich beab-
sichtige auf diese Fragen, insbesondere auf die Art der Um-
setzung der schwefligen Sdure noch nidher einzugehen und
ersuche daher die werten Fachkollegen, mir fiir einige Zeit
dieses Arbeitsgebiet zu iiberlassen.

Ob eine Aufklarung in der angedeuteten Weise von allge-
meinerer Bedeutung wire, mdchte ich hier nicht zu entscheiden
versuchen. Die Verschiedenheit der Gefrierpunkts- und Leit-
fahigkeitsresultate mag bel der schwefligen S#ure besonders
stark hervortreten, doch bildet sie keinen Ausnahmsfall. Man
hat, wie mir scheint, beim Vergleich der beiden Resultate dem
EinfluB der Temperatur auf den Dissoziationsgrad zu wenig
Beachtung geschenkt. So haben u. a. Arrhenius?! und Jahn?
die Gefrierpunktswerte von Loomis® und von Hausrath®* den
bei 18° erhaltenen Leitfdhigkeitswerten von Kohlrausch und
Maltby? gegeniibergestelit. Aus den Temperaturkoeffizienten
verdiinnter Losungen nach Déguisne® und aus den Tem-
peraturkoeffizienten der Wanderungsgeschwindigkeit der lonen
nach Kohlrausch mufi man schlieien, daf der Dissoziations-
grad einer O-2normalen Kaliumchlorid- oder Natriumchlorid-
16sung bei 0° um ungeféhr 1 bis 159/, gréfer ist als bei 18°.
Dieser Unterschied kommt bei der Genauigkeit, die bei obigem
Vergleich beansprucht wird, bereits in Betracht und ergibt eine
merkliche, flir die Auffassung Arrhenius’ glinstige Anndherung
der verglichenen Werte.

Ein Beispiel dafiir, dafi Gefrierpunktserniedrigung und
Leitfahigkeit auch bei einigen anderen Elektrolyten zu ab-
weichenden Ergebnissen flihren, bietet die Phosphorséure, die
in ihrem gesamten Verhalten eine grofie Ahnlichkeit mit der
schwefligen Saure aufweist. Die nachfolgende Tabelle ist der

1 Zeitschr. phys. Chemie, 37, 315 (1901).

2 Zeitschr. phys. Chemie, 37, 490 (1901).

3 Wied. Ann., 57, 500 (1894).

4 Inaug. Dissert. Gottingen 1901, und C. C. 1902 TIf, 1292.
5 Berl. S. Ber., 36, 665 (1899), und C. C. 1899 1II, 465.

6 Dissert. Strafiburg 1895.
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bereits erwihnten Arbeit von Rothmund und Drucker?! ent-
nommen. K" ist aus der Gefrierpunktserniedrigung, X und K’
aus der Leitfihigkeit bei 25° berechnet. Zur Berechnung von X'
war wie oben bei Jodsdure die VVanderungsgesghwindigkeit
des Wasserstoffions /,, — 338 gesetzt worden.

Tabelle 31.
K 103 fiir Phosphorsdure.
! T
v | K K | Il
|

2 161 175 —_
4 12-2 13-2 —_
5 — — 11-8
8 10-0 110 —
10 — — 102
16 9-4 10-3 —
20 — — 9-3
32 S+4 9-3 —
50 — — 81
64 79 89 —
100 — — 5-8
128 78 8:9 —
256 72 85 —
512 70 9-1 —_
1024 6-1 9-0 —
P00 389 375 —

K" zeigt einen stirkeren Abfall als K (und K’). Dieselbe
Erscheinung hat Hausrath?® auch bei starken Elektrolyten
beobachtet; ob dies auch bei schwefliger Sdure zutrifft, 148t
die Unsicherheit der Werte 7 und K in Tabelle 30 nicht ent-
scheiden. Mit den Beobachtungen Hausrath's stimmt es auch
liberein, daBl bei grofler Konzentration X” = K und bei geringer

1 Zeitschr. phys. Chemie, 46, 850 (1903).
2 L.c.

Chemie-Heft Nr. 6. 45
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Konzentration K7 << K wird. Nun ist aber X fiir 25° berechnet
und die Phosphorsdure gehort zu jenen Sduren, fiir die
Arrhenius die Abnahme von X bei Temperaturzunahme fest-
gestellt hat. Zufolge der Dissoziationswarme, die Arrhenius?
angibt, mufl bei einer Konzentration von v = 3:6 die Grofie K
von 25 bis 0° um etwa 20°/, zunehmen. Wie bei der schwef-
ligen Saure sind also auch hier die Gefrierpunktswerte bei allen
Konzentrationen gegeniiber den Leittihigkeitswerten zu klein
und die anndhernde Ubereinstimmung bei 25° ist eine schein-
bare.

F. Die Dissoziationswirme der schwefligen Siure.

Die Wirmetonung der Reaktion
H,SO;+NaOH = NaHSO,+H,0

wurde von Thomsen? zu 15870 cal. bei 18°, von Berthelot?
zu 16600 cal. bei 13° festgestellt. Die Abweichung zwischen
den beiden Resultaten 148t sich durch die verschiedene Kon-
zentration der angewendeten Losungen und durch die ver-
schiedenen Versuchstemperaturen nicht erkldren. Ich nahm
daher eine Neubestimmung der Neutralisationswéirme vor, und
zwar, um den Einfluf der Temperatur kennen zu lernen, bei 0°.
Ich verwendete dazu ein Bunsen’sches Eiscalorimeter, das mir
Herr Prof. v. Geitler freundlichst zur Verfiigung stellte.

Nach den Angaben von Schiiller und Wartha* wurde
die Bewegung des Quecksilbers nicht mittels eines Skalen-
rohres, sondern durch Wagen verfolgt und das Calorimeter mit
Eiswasser anstatt mit Schnee umgeben. Letzteres war not-
wendig, weil wegen der grofieren Wirmemengen, die zur
Messung kamen, der Eiskern im Calorimeter Ofter erneuert
werden mufite. Bei Anwendung von Eiswasser bleibt der Apparat

1 Zeitschr. phys. Chemie, 4, 96 (1889). Nach Arrhenius ist bei 35°
W(1l—a) = 1490 cal, bei 21°5° W(l—a«) = 1230 cal.

2 L.e.

3 L.c.

1 Ber. d. Deutschen chem. Ges., & 1011 (1875). -
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sichtbar und durch Einschieben von Rohren mit Kéltemischung
in den inneren Behélter kann der Eiskern an beliebigen Stellen
verstidrkt oder erneuert werden.

Um die beiden Ldsungen vor dem Mischen moglichst
genau auf die Temperatur des Calorimeters zu bringen, wurde
die eine vorgekiihlt und direkt, die andere mittels eines MeB-
gefdfies von der Form Fig. 9 in das Calorimeter gebracht. Das
Mefigefdl b war oben mit einem Schlauch und Quetschhahn
versehen und durch leichtes Ansaugen wurde der aufgeschliffene
Boden festgehalten. Nach entsprechend langer Zeit wurde der
Quetschhahn geodffnet, durch plétzliches Heben
wurde bewirkt, daf sich der Boden «, der die
Losungen trennte, abhob. Durch Heben und Senken
des Mefigefifies wurden die Losungen durch-
gemischt, wobeil a zufolge seiner Gestalt als guter
Rithrer wirkte. Zum Messen der ersten Losung diente
eine gewdhnliche Pipette, die in ihrer Gréfie genau
an b angepafit war.

Die Losungen von Schwefeldioxyd wurden in
dhnlicher Weise wie bei den Loslichkeitsversuchen
hergestellt. Das Dioxyd wurde in flissigem Zustand .
gewogen und in eine entsprechende Menge sauer-
stofffreies. Wasser {ibergefiithrt. In Anschlufl an
Thomsen stellte ich die schweflige Siure so her,
daff sie in 7-27 1 Mol enthielt, wahrend von der Fig. 9.
Natronlauge 1 Mol in 36 / enthalten war. Zum Ver-
gleich mafi ich die Neutralisationswidrme von Salzsidure und
brachte diese ebenfalls auf die Konzentration v = 7-2. Aufler-
dem untersuchte ich noch konzentriertere Losungen, die je
1 Mol Schwefeldioxyd und Natriumhydroxyd im Liter ent-
hielten.

Die erhaltenen Werte zeigen ziemlich grofie Schwankungen,
was zum Teil auf die Unzuldnglichkeit der improvisierten Mef3-
gefdBle zurlickzufiihren sein diirfte. Fir die Schwankungen bei
der schwefligen Sdure reicht aber diese Erklarung kaum aus
und auch Berthelot's Messungen weisen bei dieser Sdure
betrachtliche Unterschiede auf. Die Resultate der Bestimmungen
waren folgende:

45>



666 J. Lindner.

10-49 cm’ verdlinnte schweflige Sidure (v = 7-2), mit
5:245 cm® Natronlauge (¢ = 3-6) neutralisiert, ergaben im
Durchschnitt von 11 Wigungen eine Gewichtsabnahme des
Quecksilberbehélters von 0-372 g. Die Abweichung von diesem
Mittelwert betrug in zwei Fallen 4-5°%,, in vier Fallen weniger
als 1°/,. Rechnet man auf 1 cal. 0-0154 ¢ Quecksilber, so erhilt
man als Neutralisationswirme von 1 Mol Sdure und Lauge
16590 cal.

10-49 cm’® Salzsdure von der Konzentration v = 7-2 be-
wirkten mit 5245 emz® Lauge (v == 3-6) eine Gewichtsabnahme
von a) 0-3305¢, &) 0-334g, ¢) 0-332 ¢, im Mittel 0332 g
Die Neutralisationswéirme der Salzsdure ist demnach 14790 cal.

Je 8:769 cm® der normalen schwefeligen Siure (v = 1)
und Lauge bewirkten eine Gewichtsabnahme?® von a) 2-304 g,
b) 2-319g, ¢ 2353 ¢, d) 2-328 ¢, im Mittel 2-326 ¢. Die
Neutralisationswérme von je 1 Mol normaler Sdure und Lauge
ergibt sich daraus zu 17480 cal.

Nach Thomsen ist die Bildungswéarme des Natrium-
chiorids bei 10-14° 14247, bei 16-8° 13740 und bei 24-6°
13627 cal. Die Konzentration der untersuchten Losungen war
bei Sdure und Lauge v = 1 -8. Durch geradlinige Extrapolation
erhidlt man fiir 0° aus den beiden ersten Werten 15017, aus
dem ersten und dritten 14683 cal.,, wihrend ich durch Beob-
achtung 14790 erhielt. Bei 18° wére die Neutralisationswirme
der Salzsdure nach Thomsen 13720, bei 13° 14027 und bei
21-5° 13680 cal.

Die Wiarmetonung der Reaktion OH'+H' = H,O betrigt
nach Arrhenius? bei 21-5° 13520 cal,, also um 160 weniger
als die Neutralisationswirme der Salzsdure bei derselben Tem-
peratur. Dieser Unterschied wird bei tieferen Temperaturen
bis 0° fast gleich bleiben, weil sich der Dissoziationsgrad der
Salzsdure und Natronlauge innerhalb dieser Temperatur nicht
merklich dndert. Die Bildungswarme des Wassers (117,) betrigt
demnach

1 Die spontane Bewegung des Quecksilbers ist bei den Gewichtsangaben
bereits berlicksichtigt.
2 Zeitschr., phys. Chemie, 4, 110 (1889).
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bei 0°........ 14630 cal.!
13° ... ... 13870 »
» 18% . ... .. 13560 »

Bei der Bildung des Bisulfits sind im Sinne der Einleitung
folgende Reaktionen in Betracht zu ziehen:

1. H,S0, = H+HSO\+ W,

2. SO,+H,0 = H,S0,+ W,
3. HO+H =H,0+ W,

4. NaOH = Na-+OH'+ W/,

5. Na+HSO/, = NaHSO,+ W,.

Da NaOH und NaHSO, fast vollstindig dissoziiert sind,
kommen W, und W, nur als Korrektionsgrofien in Betracht.
Werden die Dissoziationsgrade mit ¢, beziehungsweise a,
bezeichnet, so ist nach Arrhenius? bei der vorliegenden Kon-
zentration (1 —a,) W, = 90. Aus den oben gefundenen Tem-
peraturkoeffizienten des Natriumbisulfits und aus der Kon-
zentration der untersuchten Losungen kann auf einem Umweg
o, und W, mit hinreichender Anndherung ermittelt werden.

Man erhdlt
(1—a,) W, = 100.

Die Reaktionen 1 und 2 liefern bei der Neutralisation, wie
in der Einleitung gezeigt wurde, die Warmemengen (1 —a) W,.
1—
und T_*_—I?,— W,. Die gesamte beobachtete Warme ist gegeben
2

durch

W,
QR=(1- a.){W1+ V1+Ix§} +W,+(1—oa)pW,+(1—o,)W,.

Die scheinbare Dissoziationswarme eines Mols vorher voll-
stindig undissoziierter schwefliger Sdure ist

o wewe !

— W,.
—a 1+K, °*

1 Der Einflu8 der geringeren Konzentration wurde hier vernachlissigt.
z L.oc
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Das zur Berechnung erforderliche a (Tabelle 32) wurde
durch Interpolation erhalten.

Tabelle 32.
l‘ ‘ ; | | 1
t Q w v e i
! ‘ : ’ I—o
[
Nach eigener Beobach- |
tang ...l 0° | 16590 1770 72 ; 0-37F 2830
Nach Berthelot ...... 13 16600 2540 50 | 0-300 3630
Nach Thomsen....... 18 15870} 2120 72 0-325, 3140
.

Berthelot hat zur Neutralisation der schwefligen Sidure
nicht Natronlauge, sondern 0-5normale Kalilauge verwendet.
Die oben angefiihrten Betrige fiir die Korrektionsgrofien
(I —a,) W, und (1 —ay) W, die mangels anderer Anhaltspunkte
auch fiir diesen Fall beniitzt wurden, werden daher nur mit
roher Anndherung stimmen. Der Wert

1 .
- - -T"=13630
l—a
weicht jedoch von den beiden anderen viel starker ab, als die
Unsicherheit der Berechnung rechtfertigen kann; die Angaben
Berthelot's stehen daher mit den Ergebnissen Thomsen's
und den meinigen in Widerspruch. Eine geringe Zunahme von
w . . . .
——— mit der Temperatur, wie es bei den letzteren Ergebnissen

der Fall ist, steht mit der Anderung von K in Ubereinstimmung,
wie sich unten zeigen wird.
Nach der nicht integrierten Form der van’t Hoff’schen
Gleichung sollte
digKk  —0-4343 W
- dT T (1—®)RT®

sein, wofern K, bei der Temperaturinderung konstant bleibt.

Triagt man die Logarithmen der bei O, 10... 50° gefundenen
K-Werte und die Temperaturen in ein Koordinatensystem ein,



. . « .. 2]
Dissoziation der schwefeligen Siure. 669
g

so erhélt man fiir jede Konzentration eine Kurve, die von 0 bis
50° stetig und fast geradlinig verlduft (die geringe Kriimmung

’d

deutet eine Zunahme von
w

1—a

die Konstante fiir die Temperatur ¢ mit K? bezeichnet wird, mit

lo K10
grofler Anndherung anstatt ig 7

d;T , folglich auch eine Zunahme

von bei hoherer Temperatur an). Es kann daher, wenn

gesetzt werden:

lg K2—1g K°
- .

[

Setzt man in diesen Ausdruck die gefundenen K-Werte
ein und berechnet andrerseits die rechte Seite der Gleichung

— W.0-4343 W
————— mit den gefundenen Werten von ——, so er-

(1—a)RT? & {—a’
hélt man nachfolgende Resultate:

Tabelle 33.
v
122:5 | 1865 72 1-977 1:03
dlg K19

s 0:0,782| 0:0,953] — | 0-0102 [(0-0,9737)1

W.0-4343 (bei 0° — — 0°0,828 — —_—

(1—a)RT?2 > 18° — — 0-0,809 — —

Die Forderung der van’t Hoff’schen Gleichung ist darnach
soweit erfiillt, als es bei der Unsicherheit der ganzen Berech-
nung Uberhaupt erwartet werden konnte. Denn abgesehen
davon, dafi die Dissoziationswidrme schwer genau festgestellt
werden kann, kommt noch in Betracht, dafl wegen der Un-
glltigkeit des Verdinnungsgesetzes auch die Voraussetzung
der Berechnung nicht streng erfiillt ist.

1 Diese Zahl diirfte aus Griinden, die bei der Besprechung der Leitfihig-
keitsbestimmungen erdrtert wurden, zu klein sein.
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Der Vergleich zeigt, dal der nach den Berechnungen
Fulda’s und den Lgslichkeitsbestimmungen von Sims ange-
nommene Widerspruch zwischen der Gréfie der Dissoziations-
wiarme und Abhangigkeit der Dissoziationskonstante von der
Temperatur nicht vorhanden ist. Auf das Gleichgewicht

H,S0, = SO, +H,0

kann aus diesem Ergebnis kein Schlufl gezogen werden. Wie
sich der rasche Abfall von K, der nach Sims zu erwarten war,
nicht bestétigt, ist auch in den Temperaturleitfdhigkeitskurven
zwischen 0 und 50° die erwartete Unstetigkeit nicht zu beob-

. . . w :
achten. Die Beziehung zwischen K und ——— kann trotz einer

Temperaturabhidngigkeit von K, der van’'t Hoff’schen Gleichung
entsprechen, wenn K, einen sehr kleinen numerischen Wert
besitzt, denn aus der Gleichung K, K, — K(1+XK,) geht hervor,
daB X und K, dann proportional werden.

Schilufl.

Die Ergebnisse der Untersuchung sind, kurz zusammen-
gefafit, folgende:

Die schweflige Sdure besitzt bei ziemlich tiefer Tem-
peratur, in konzentrierter Losung schon wenig tiber 30°, ein
Leitfahigkeitsmaximum.

Aus der Leitfdhigkeit ergeben sich starke Abweichungen
vom-Verdiinnungsgesetze und der Ausdruck

)
(1— ;:o>v

148t sich durch Verkleinern oder Vergrofiern von p.o auf keinen
konstanten Wert bringen. Die Zunahme der Leitfdhigkeit
wihrend der Leitfahigkeitsbestimmungen riihrt nicht von einer
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Oxydation, scndern von einer inneren Umwandlung der
Sédure her.

Das Schwefeldioxyd weicht in seinem Verhalten gegen
Wasser auch bei 50° noch vom Henry'schen Gesetze ab. Die
Abweichungen bei dieser Temperatur stimmen mit der Dis-
soziation der Sdure, wie sie sich aus der Leitfdhigkeit ergibt,
iberein; bei tieferer Temperatur kommen noch andere Einfliisse
zur Geltung. Das Verdlinnungsgesetz trifft auch der Laslichkeit
zufolge nicht zu. .

Bei der Verteilung des Schwefeldioxyds zwischen Wasser
und Chloroform ergeben die Abweichungen von der Regel von
Berthelot und Jungfleisch einen nahen Anschluffi an das
Verdiinnungsgesetz. Die Giiltigkeit des Gesetzes wird aber
durch diesen Umstand nicht bewiesen, denn:

Das Schwefeldioxyd weicht auch gegeniiber Chloroform
vom Henry’schen Gesetze ab, besitzt darin also nicht die normale
Molekulargrofle.

Die Gefrierpunktserniedrigung des Wassers durch Schwefel-
dioxyd fiithrt zu kleineren Werten fiir den Dissoziationsgrad der
schwefligen Sdure als die iibrigen Methoden. Die Ungiiltigkeit
des Verdiinnungsgesetzes kommt auch hier zur Geltung. — In
diesen beiden Punkten zeigt die Phosphorsdure dasselbe Ver-
halten.

Die Gréfle der Dissoziationswidrme und die Abhidngigkeit
der Dissoziationskonstante von der Temperatur stehen in dem
durch die van’t Hoff'sche Gleichung geforderten Verhéltnis.

Bei der Untersuchung der in der schwefligen Sdure be-
stehenden Gleichgewichtszustidnde haben zwei mogliche Mole-
kiilarten, das Schwefeldioxydhydrat SO,+7H,0! und das
Sulfition SO, keine Beriicksichtigung gefunden.

Die Frage, ob Molekiile SO,+7H,0 in der Lésung vor-
kommen oder nicht, lafit sich aus bekannten Griinden nicht
entscheiden, es kann aber leicht gezeigt werden, dafi das Vor-

1 Nach Villard — Ann. d. ch. ph. [7], 11, 371 (1897) — besitzt das feste
Hydrat die Zusammensetzung SO,+-6 H50.
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handensein dieser Hydratmolekiile flir die vorgenommene
Untersuchung ohne Belang wiére.

Von Jellinek! wurde die Konstante der zweiten Dis-
C X Co,

Cuso,

stimmt. Die verschiedenen Methoden, die er anwandte, gaben
stark abweichende Werte; im Mittel ist 2 — 51 x 108 Bei
den Konzentraticnen der hier untersuchten Ldsungen kommt
demnach die zweite Dissoziationsstufe nicht in Betracht.

soziationsstufe der schwefligen Sdure 2 = be-

1 Zeitschr, phys. Chemie, 76, 340 (1911).



