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Die elektrolytische Dissoziation der schwef- 
ligen S ure 

von 

Dr. J. Lindner. 

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

(Mit 9 Textfiguren.) 

(Vorge leg t  in der  S i t zung  a m  14. M~irz 1912.) 

Die L6slichkeit des Schwefeldioxyds in Wasser ist bekannt- 

lich nicht dem Drucke proportional. Es wurde schon yon ver- 
schiedener Seite darauf hingewiesen, dab dieses Abweichen 

vom Henry'schen Gesetze mit der elektrolytischen Dissoziation 
der schwefligen S/iure in Zusammenhang stehe; ob aber ent- 

sprechend dieser Annahme eine vollst/indige l)bereinstimmung 

zwischen den beiden Erscheinungen besteht, ist noch nicht 

eingehend untersucht worden. 
Die elektrolytische Dissoziation hat ferner beim Schwefel- 

dioxyd, einem S/iureanhydrid, zur notwendigen Voraussetzung, 

dab das Gas in der LSsung ganz oder zum Teil in ein Hydrat 
tibergehe. Man nimmt ftir die schweflige S/iure in Analogie zu 
den Sulfiten die Formel H.~SO 3 an, das tats~ichliche Vorhanden- 

sein solcher Molektile oder eines Gleichgewichtes SO~+H~O~ 
H~.SO 3 konnte abet 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 feslzustellen und 
einen Anhaltspunkt ftir das Gleichgewicht zwischen schwef- 
liger S~ure (H~SO3) und gelSstem Schwefeldioxyd (SO2) auf- 
zufinden. 
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Von /ilteren Arbeiten attf diesem Gebiete sind zunS.chst 

die Unte rsuchungen  yon S i m s *  zu nennen, die die L/Sslichkeit 

des Schwefeld ioxyds  bei verschiedenen Drucken und bei Tem-  

peraturen yon 7, 20, 39"8 und 50 ~ zum Gegens tand  hatten 

und zeigten, dab die Abweichungen  vom Henry ' s chen  Gesetze 

bei Tempera tu r e rh6hung  rasch abnehmen.  Ich m/Schte gleich 

hier erw/ihnen, dab die yon S i m s  herrflhrende Angabe,  die sich 

in Lehrbt ichern vorfindet, wonach  Schwefe ld ioxyd fiber 40 ~ 

bereits dem Henry ' schen  Gesetze  folge, nicht den Ta t sachen  

entspricht.  

Die LeitfS.higkeit der schwef l igen  SS.ure wurde  yon Os t -  

w a l d  e und von B a r t h  a best immt.  Sowohl  die Leitf/ihigkeit 

der freien S~iure als auch die des Natriumbisulfi ts  4 liel3en 

darauf  schliel3en, daft sich die schwefl ige  S/iure bis zu hohen 

Verdt innungen wie ein bin/irer Elektrolyt  verh~lt. 

Mc. C r a e  und W i l s o n  5 haben das Verteilungsverh&ltnis 

des Schwefe ld ioxyds  zwischen Was s e r  und Chloroform bei 

verschiedenen Konzentra t ionen untersucht .  In l ]be re ins t immung 

mit den Abweichungen  vom Henry ' s chen  Gesetze  waren auch 

Abweichungen  vom Gesetze  yon B e r t h e l o t  und J u n g f l e i s c h  

zu beobachten.  D r u c k e r  G hat aus  diesen Messungen die 

elektrolyt ische Dissozia t ionskonstante  berechnet  und erhielt 

den Wer t  K z  0"017, w/ihrend die k ryoskop i schen  Molekular- 
gewich t sbes t immungen  yon W a l d e n  und C e n t n e r s z w e r  7 

nach demselben Autor K - -  0"015 ergeben. K e r p  und B a u r  s 

kamen  auf  Grund eigener Lei t f / ihigkei tsbest immungen zum 

Wer t  K---- 0"0174;  au6erdem leiteten sie aus  eigenen Molekular- 

gewich t sbes t immungen  nach der Gefr ierpunktsmethode sowie 

aus den erw/ihnten yon W a l d e n  und C e n t n e r s z w e r  den 

Mittelwert K z  0 ' 0 1 6 4  ab. Diese Konstanten zeigen, obwohl  

1 Liebig's Ann., iiS, 333 (1861). 
o Journ. prakt. Chemie (2), 32, 314 (1885). 

a Z. phys.  Chemie, 9, 176 (1892). 
4 B a r t h ,  1. c. 
~ Z. anorg. Chemie, 35, II  (1903). 

Z. phys. Chemie, 49, 579 (1904:). 
: Z. phys.  Chemie, 42, 459 (1908). 
s Arb. a. d. Kais. Gesundheitsamt, 26, 297 (1907). 
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sie nach ganz unabh~ngigen  Methoden bes t immt  wurden,  eine 

befriedigende Obere ins t immung,  wie auch K e r p  und B a u r  

hervorheben.  
Mit diesen Ergebn issen  s tehen die L6sl ichkei tsbes t im-  

mungen  von S i m s  in Widerspruch.  D r u c k e r  1 nahm v o n d e r  

Berechnung der Kons tan te  aus  den Angaben  S i m s '  Abstand,  

well die GrSt3e der LSslichkeit einer Anwendung  der gemachten  

Voraus se t zung  nicht gtinstig sei. Der Umstand,  daf5 die Ab- 

we ichungen  vom Henry ' s chen  Gesetze  bei T empera tu r e rhShung  

rasch zur t ickgehen und schon unter  50 ~ verschwinden  sol!ten, 

lief5 aber  auf  eine ebenfalls rasche Abnahme der Dissoziat ions-  

konstante  bei hSherer T e m p e r a t u r  schlie13en, wtihrend die Leit- 

f~.higkeitsbestimmungen bei 25 ~ und die Verte i lungsunter-  

suchungen  bei 20 ~ grSflere Wer te  gaben als die k ryoskop i schen  

Moleku la rgewich tsbes t immungen  bei 0 ~ 

FCtr die Anderung  der Konstante  im Sinne der LSslichkeits-  

un te rsuehungen  spricht  auch die positive Dissozia t ionsw~rme 

der schwef l igen Stiure, die sich aus  den' thermochemischen  

Unte r suchungen  yon T h o m s e n  ~ und yon B e r t h e l o t  a ergibt. 

F u l d a  4 hat aus  der Dissozia t ionsw~rme nach T h o m s e n  und 

der Konstante  bei 25 ~ die er gleich 0"017 setzt, die GrSl3e der 

Konstante  ftir 7 ~ zu 0"023, for 20 ~ zu 0"018, ftir 40 ~ zu 
0"014  und ftir 50 ~ zu 0"012 berechnet.  Diese GrSf~en prtifte er 

an den LSs l ichkei t sbes t immungen yon S i m s  und zeigte, dal3 sie 

den Z u s a m m e n h a n g  zwischen Druck und Konzent ra t ion  mit 

guter  Ann~,herung wiedergeben.  In den Tabel len  F u l d a ' s  ist 

abe t  doch ein Gang zu erkennen.  Bereehnet  man die Kons tan ten  

aus  den LSsl ichkei tsbes t immungen,  so erh~lt man Werte ,  die 
von jenen F u l d a ' s  betr/ichtlich verschieden  sind und die Ab- 

weichungen  vom Henry ' schen  Gesetze  genau  zum Ausdrucke  

bringen, wie unten gezeigt  wird. 

Nimmt  man an, daf~ in der schwefl igen S/iure neben 

H,  SO a freies SO s bestehen kann, so ist die Gesamtkonzen t ra -  

tion an gelOstem Schwefeldioxyd:  C ~ Cso~+ CH:S%+ CHSO~.. 

1 L . e .  
T h o m s e n ,  Thermoehem. Unters., I, 169 (1882). 

a Ann. chem. et phys.  (6), 1, 73 (1884). 
4 Arb. a. d. Kais. Gesundheitsamt, 30, 81 (1909). 
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Aus dem Massenwirkungsgesetze ergeben sich ftir das 
Gleichgewicht zwischen den drei Molekt'tlarten die drei Kon- 
stanten: 

C 9 C~Iso,' Gt.so, und K :  HSO~' 
K, = CH.,so:. ' K., - -  Cso: Cso + C . : sQ  

K ist die scheinbare elektrolytische Dissoziationskonstante, die 
nach den verschiedenen, oben angegebenen Methoden bereits 
berechnet wurde. K 1 und K~ lassen sich dagegen nach keiner 
der bekannten Methoden feststellen. Zwischen den drei Kon- 
stanten besteht die Beziehung 

K , K  2 = K(1 +K._,). (1) 

Vorausgesetzt,  dal3 die Abweichung vom Henry 'schen Ge- 
setze nur durch die elektrolytische Dissoziation verursacht 
wird, * gilt ffir die Gesamtkonzentrat ion C der Ausdruck 

c = + 

worin p den Partialdruck des Schwefeldioxyds und cp  die 
Konzentration des freien Anhydrids in der LiSsung bezeichnet. 
Mit Berticksichtigung yon Gleichung (1) erh/ilt man 

C "-- cp  (1 + K..,) + V ' c p  (1 + K , ) .  K. 

Werden die Gr613en C u n d p  durch L6sungsversuche,  
K dutch Leitf~.higkeitsbestimmungen festgestellt, so kann aus 
Gleichung (2), was besonders hervorzuheben ist, nur c(1 + I ~ )  
und nicht K 2 berechnet werden. Durch Kombination yon Leit- 
fg.higkeits- und L6slichkeitsbestimmungen kann man daher 
keinen Einblick in das Gleichgewicht SO,,+H,,O~H,_,SO a 
gewinnen.'-' 

1 Die Bildung des Hydrates  H2SO 3 kommt  hier nicht in Frage, da CH2SO a 

und CSO_, proportional sind. 
2 Vgl. dagegen O s t w a l d ,  Allg. Chemie, 2. Aufl., II, 2, p. 563. Die An- 

gabe O s t w a l d ' s ,  daI] auf  dem oben angegebenen  W ege  K o abgeleitet werden 

k6nne,  ist nicht richtig, weil durch Leitf~ihigkeitsbestimmungen nur  K und nicht 

K 1 (bei O s tw  a ld lc") festgestell t  werden kann.  



Dissoziation der schwefeligen S~iure. 6 1 7  

Setzt man 

c (1 +K~) - -  ,n 

so wird 

und ~ / 7 ( l + ~ , , ) K ' - - u ,  

c = V ' 7  (a) 

In dieser Gleichung I i s t  

m p =  Cso.:+ CH..SO, 
und 

/ - -  

u V P =- CHSO:,', 
folglich 

K u~- 
m 

Ist C nicht in Mol auf 1 l, sondern in Gramm auf 1 cm ~ 
angegeben, so ist 

n ~ 1000 

~14 M 

zu setzen, worin M das Molekulargewicht bezeichnet. 

Ich habe nach Gleichung (3) aus je zwei Wertepaaren c 

und p der Sims'schen Tabellen die Werte m und n berechnet 

und mittels dieser die zu einigen der angegebenen Drucke 

geh6rigen Konzentrat ionen abgeleitet. ~ 

In den nachfolgenden Tabellen gibt also p den Druck in 

Millimetern Quecksilber, Q die beobachtete, c 2 die berechnete 

Konzentrat ion in Gramm pro Kubikzentimeter an. Die ein- 

geklammerten Zahlen wurden zur Berechnung yon m u n d  n 

verwendet. 

T a b e l l e  1. 

Bei 7 ~ . m - -  0 "Q209 ;  n - -  0"0~651~. K - -  0"0317. 

p Q c:., iv c a c:z 

27"0 
(49.8) 
133"7 

0" 010 0" 009 o 
(o.015) 
0" 035 i 0 -0355 

7 4 1 ' 8  0 ' 1 7 3  
986"3 0"228 

(1291"0 (0 '293)  

0" 1729 
0 '  2268 

1 Gleichung (3) gilt ffir jedes Gas, das in Wasser  gelSst als bin~irer 
Elektrolyt fungiert,  unabhf.ngig davon,  ob Dissoziat ion nur  bei vorangegangener  
Wasse rumlagerung  erfolgen kann (wie bei SO2) oder nicht. 

CI p,,-- C~p ~ c1__,~ ~/ ~ 
p, vJp-~ p? /  p~ : iv1 

42" 
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T a b e l l e  2. 

Be i  2 0  ~ . m-~_  0 ' 0 2 1 3 1 ;  n ~ 0 " 0 2 3 0 7 .  K - -  0 " 0 1 1 3 .  

p c I c:? p c 1 # 2 

3 2 " 4  

(65'0)  

$2"2 

291 �9 o 

0 . o 0 6  

(10'011) 

o-  0 1 4  

0 " 0 4 3  

0" 0 0 6 0  

0 ' 0 1 3 6  

0" 0 4 3 4  

6 5 8 " 2  

7 2 9 " 5  

( 1 5 7 0 ' 0 )  

1 9 1 1 ' 0  

0 ' 0 9 4  

0 ' 1 0 0  

(0" 218) 

0 " 2 6 0  

0 ' 0 9 4 2  

0 ' 0 9 9 7  

0 ' 0 2 6 4  

T a b e l l e  3. 

Bei  3 9 " 8  ~ . m ~ 0 " 0 a 6 9 3 ;  i t z 0 " 0 ~ 1 9 0 .  K - - 0 " 0 0 8 1 3 .  

p C 1 C.) 

(205.9) 
2 9 3 '  1 

6 9 7 " 6  

(1565'0)  

2021 �9 0 

( 0 " 0 1 7 )  

0 ' 0 2 3  

0 " 0 5 4  

(0'  116) 

0 " t 5 0  

0 " 0 2 3 6  

0 " 0 5 3 4  

0 " 1 4 8 7  

Bei 50 ~ ist nach S i m s  das Henry'sche  Gesetz  gfiltig, 
demnach ware  u ~ 0 und K - -  0. 

Die bereits vor l iegenden U n t e r s u c h u n g e n  Rihren also z u  
folgenden Werten yon K. 10 '~. 

T a b e l l e  4. 

i 

0 ~ 7 ~ 20  ~ 25 ~ 4 0  ~ 50  o 

1 7 " 4  
Le i t f i ih igke i t  n a c h  K e r p u n d  ! 

B a u r  . . . . . . . . . . . . . . . . .  
M o l e k u l a r g e w i c h t s b  e s t im-  

m u n g n a c h K e r p  u. B a u r  1 6 " 4  
M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m -  

m u n g  n a c h  D r u c k e r  . . . .  15 
Ver te i lungsverh~ i l tn i s  n a c h l  

D r u c k e r  . . . . . . . . . . . . .  
LSs l i chke i t ,  n a c h  o b i g e r  Be-  

r e c h n u n g  . . . . . . . . . . . .  
- -  y o n  F u l d a  b e r e c h n e t . .  

3 1 " 7  
23 

17 

1 1 " 3  
18 (17) 

8 ' 1 3  
14 

o 
12 



Dissoziation der schwefeligen S~ture. 619 

Zwischen den Ergebnissen der LSslichkeitsbestimmungen 
und den auf anderem Wege gewonnenen Konstanten der 
elektrolytischen Dissoziation bestand also keine Ubereinstim- 
mung und dies liel3 mir eine eingehende Untersuchung dieser 
Frage Iohnend erscheinen. 

Von besonderem Interesse waren die Abweichungen der 
Konstanten Fu lda ' s  von denjenigen, die sich aus den LSslich- 
keitsbestimmungen ergeben. F u l d a  hat bei seiner Berechnung 
das Gleichgewicht HeSO a ~ S O , , + H 2 0  nicht in Betracht ge- 
zogen. Eine Verschiebung dieses Gleichgewichtes bei Tem- 
peratur~inderung konnte aber eine Erkl~irung ftir die erw/ihnten 
Abweichungen geben und damit ware auch ein erster Anhalts- 
punkt ftir die Feststellung dieses Gleichgewichtes gewonnen. 

Die Dissoziationsw/irme einer schwachen S~iure wird 
bekanntlich berechnet, indem man yon deren Neutralfsations- 

o 

w/irme diejenige einer vollst/tndig dissoziierten S/ture in Abzug 
bringt und den erhaltenen Betrag mit Berticksichtigung der 
unvollst~indigen Dissoziation der verwendeten Base und des 
gebildeten Salzes korrigiert. Im Falle der schwefligen S/iure 
wtirde, das Vorhandensein freien Schwefeldioxyds in der 
LSsung vorausgesetzt, die so gefundcne WS.rmetSnung g~ das 
Ergebnis yon zwei Reaktionen nach folgenden thermochemi- 
schen Gleichungen sein: 

H._,SO~ : H ' + H S O ~ +  W 1, 

SO._, + H..,O --  H~SO3+ I/V 2. 

Ist der Dissoziationsgrad ~., so ist der nicht elektrolytisch 
dissoziierte Bruchteil 1--~.; davon ist wieder der Bruchteil 

1--~ 
1 + ~  als freies Dioxyd vorhanden, worin Idz die oben ange- 

gebene Bedeutung hat. Die gefundene W/irmetSnung ist daher 
gegeben durch 

1--a 
W - -  ( 1 - - ~ . ) V : t + -  W,, 

I+zC 
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Die van't Hoff 'sche Formel gibt ffir zwei Temperaturen T 

in K~ _ W1 ( 1_ 
/ q -  R r 

-K:2 __ W, 2 ( 1 
In /,2~ - -  R T 

/,21 1 --t- Ke tl  2 

und Tt: 1), 
T / 

11 
T / ' 

w~ 
w,+ i-+K( (1 

R T 

} 
Nach Gleichung (1) ist 

/(1= 
Daraus folgt: 

1) 
2~t- 

1 1) 
T T I " 

K(1 -+-•) 
K, 

. W 1 

In ~)  1 ~  K,,,- - -  ( I ~ . ) R  
1) 

T' ' (4) 

w/ihrend F u l d a  

In K W ( 1  1 \  
K~ = ( I = ~ R  r r') 

setzt. 
Letztere Gleichung wird gftltig wenn 

und daher 
K,, = K.~ 

I + K ~  \ K , /  

x~ 
l+h~ 

= 1  

wird, d. h. wenn sich das Gleichgewicht zwischen H oSQ und 
SO,, mit der Temperatur  nicht iindert oder wenn das gel6.ste 
Dioxyd vollst~,ndig in schweflige Siiure tibergeht. Da nun die 
Konstante K im Temperaturintervall von 7 bis 50 ~ nach F u l d a  
von 0"023 auf 0"012, nach der LSslichkeit dagegen von 0"032 
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auf  0 f/illt, war  es naheliegend,  einen s tarken Zerfall der H~SO 3- 

Molektile in W a s s e r  und Schwefe ld ioxyd anzunehmen ,  so dat3 

bei 50 ~ nur  noch Dioxyd vorhanden  w/ire. Der Ausdruck  

K2 

wtirde dann betr/ichtlich von 1 abweichen  und sein numer ischer  

Wef t  k6nnte experimentel l  festgestellt werden. Der absolute 

Wer t  von K s kSnnte zwar  daraus  nicht berechnet  werden;  die 

S ims ' schen  Bestimm.ungen machten es jedoch wahrscheinl ich,  

daft bei einer nicht zu tiefen T e m p e r a t u r  s/imtliches Anhydrid 

verschwinden mtisse, die an einem mehr  oder weniger  scharfen 

Knick der Tempera tu r -Le i tNhigke i t skurve  e rkennbar  w/ire. 

Davon ausgehend,  w/ire das Gleichgewicht  ffir jede andere  
T e m p e r a t u r  festzustellen. 

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

A. Die Leitf/ihigkeit der schwef l igen  S~ure und des 

Natriumbisulf i ts  bei Tempera tu r en  yon 0 bis 70 ~ 

B. die LSslichkeit des Schwefeld ioxyds  in W a s s e r  bei ver- 

schiedenen Drucken  und bei Tempera tu r en  von 0, 25 und 50 ~ 

C. das Verteilungsverh/i l tnis des Schwefe ld ioxyds  zwi- 
schen W a s s e r  und Chloroform bei 0 ~ 

D. die LSslichkeit  des Schwefe ld ioxyds  in Chloroform bei 
0 und 25 ~ unter  verschiedenen Drucken, 

E. das Molekulargewicht ,  und 

F. die Dissozia t ionsw/i rme der schwefeligen S/iure. 

A. Die LeitfS.higkeit der  s ehwef l igen  S~iure und ihr  Tem- 
peraturkoeffizient. 

Die oben angeft ihrten Lei t f / ih igkei tsbes t immungen wurden  

ausnahmslos  bei 25 ~ vorgenommen,  und zwar  yon O s t w a l d  
bei Verdt innungen yon v z 4 bis v : 4096, yon E a r t h  bei 

Verdt innungen yon v : 32 bis v ~ 1024, wenn  v wie gebr/iuch- 

lich angibt, wie viel Liter Lbsung  1 Mol des Elektrolyten ent- 

halten. K e r p  und B a u r  haben die Bes t immungen  bei grbl3eren 
Konzentra t ionen 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 Best immung vorlag. 

Die Messungen wurden naeh der gew6hnlichen Weehsel-  
s t rommethode mit der VVheatstone'schen Brticke, Mtickenton- 
induktorium und Telephon vorgenommen.  Als Vergleichs- 
widerstand diente ein StSpselrheostat  v o n d e r  Firma Braun & 

Har tmann (Frankfurt  a. M.), der v o n d e r  physikalisch-techni-  

schen Reichsanstalt  geprtift war und praktisch als genau 
gelten konnte. Desgleichen zeigte der Brtickendraht, nach den 

I 

b 

Fig. 1. Fig. 2. 

Angaben von K o h l r a u s c h  und H o l b o r n  geeicht, im Intervall 
von 300 bis 700 mm keine merkliche Ungenauigkeit .  

Von groi3em Belange war die Wahl  der Widerstands-  
gef/ifie. O s t w a l d  und B a r t h  fanden, daft die Leitf/ihigkeit der 

schwefl igen S/iure w/ihrend der Messungen selbst stark zu- 
nahm und sie ftihrten dies auf die Bildung von SchwefelsRure 

zurtick, die an den Elektroden durch den adsorbierten Sauer- 
stoff bewirkt  werden sollte. K e r p  und B a u r  dagegen fanden 
gut  konstante  Werte,  wenn das Widerstandsgeftil3 mit einem 
dicht auf l iegenden Deckel verschlossen und mit viel L6sung 
geKillt wurde.  Bei h/Sheren Tempera tu ren  war nicht nut  ffir den 
vollst~.ndigen Ausschlul3 des Sauerstoffes zu sorgen, sondern 
auch das Entweichen yon Schwefeldioxyd aus der LSsung zu 
verhiiten. Ieh w~ihlte dazu Widerstandsgefiil3e yon der Form 
Fig. 1 und 2. 
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Der Apparat Fig. 2 ffir verdtinntere L6sungen wurde aus 
gew6hnlichem Ger/iteglas hergestellt und vor der Verwendung 
anhaltend mit Wasserdampf ausgeblasen. Da die Ftillung vor 
jeder Ablesung erneuert wurde, konnte die LSslichkeit 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 Widerstandsgeftif3e ermSg- 
lichte es, die Ftillung zu erneuern, ohne die Fltissigkeit oder 
die Elektroden mit Luft in Beriihrung zu bringen. Die Vorrats- 
16sung befancl sich (unter Wasserstoffdruck) in einer Flasche 
mit seitlichem Tubus, der mit der 
R6hre b, beziehungsweise b r des 
Widerstandsgef~.13es st~indig ver- 
bunden war. Letzteres war mit 
L6sung vollst~indig geffillt und der 
InHalt wurde einfach durch Durch- 
leiten frischer L6sung gewechselt. 
Die Messungen wurden also mit 
L6sungen derselben Konzentration 
der Reihe nach bei steigenden 
Temperaturen ausgeffihrt. Dieser 
Vorgang war geboten, weil die 
Natur der schwefligen S/lure eine 
rasche Durchftihrung der Unter- 
suchung mit der frisch hergestellten 

1" 

7 

Fig. 3. 

L6sung erforderte und der EinfluI3 der Temperatur auf das 
Leitverm6gen am sichersten durch Messungen an derselben 
L6sung festzustellen war. 

Es war daher erforde~lich, die Temperatur des Thermo- 
staten rasch um eine gew0nschte Anzahl yon Graden findern 
zu ktinnen, was durch eine kteine Modifikation des gebrg.uch- 
lichen Thermoregulators erm6glicht wurde. 

Im Schenkel l der U-R6hre (Fig. 3) war ein graduierter 
Glasstab s (yon 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 gewtinschte Temperatur 
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eingestellt werden. Die Gasableitungsr/Shre i wurde mit dem 

U-Rohre verschmolzen;  das Ansatzrohr  r war mit einem 
Schwimmk6rper  verbunden,  der nach Angabe O s t w a l d ' s  mit 

Calciumchloridl/Ssung gefiil[t wurde. Als Bad diente ein email- 
liertes Blechgef~il3 mit Rtihrer. Die Widerstandsgef/il3e wurden 
in das Thermos ta t enwasse r  m/Sglichst tief eingetaucht,  um 

Konzentrat ions/ inderungen im Innern des Gef/iI3es durch 

Diffusion des Elektrolyten nach k~lteren Schichten der L6sung 
auszuschlieflen. 

Zur Herstel lung konzentr ier ter  L6sungen wurde destilliertes 

Wasser  verwendet,  das durch Durchleiten yon Wassers toff  oder 
dutch Kochen unter  geringem Drucke yon Sauerstoff  und 
Kohlens/iure befreit wurde.  

Das erstere Verfahren erfordert bei gr613eren Wasser -  

mengen eine geraume Zeit, wurde abet  yon anderer  Seite an- 
gewendet,  weil das Austreiben der Luft durch Kochen (bei 

gew6hnl ichem Druck) eine Zunahme der Leitf/i.higkeit des 
Wassers  durch Auslaugen der Glasw/inde mit sich bringt. Beim 

Kochen unter  vermindertem Druck dtirfte dieser Ubelstand 
nicht in Betracht kommen und man erreicht sehr rasch das 
gewtinschte Resultat. Wird Wasse r  in einer Flasche unter  

Evakuieren mit einer Wassers t rahlpumpe und unter  Um- 

schfltteln nur  mS.I3ig erw/irmt, so zeigt es in kurzer  Zeit den 
bekannten harten Anschlag, der die Abwesenhei t  gel6ster Luft 

anzeigt. Ftir verdtinntere L6sungen  wurde das Wasse r  aus 
Glasgefiil3en tinter Durchleiten von Wassers toff  destilliert. 
Ktihler und Vorlage wurden zuerst  anhaltend mit Wasse rdampf  

ausgeblasen.  
Das Leitf~ihigkeitswasser wurde stets im GefiiI3 hergestellt,  

das zur Aufnahme der L6sung diente. Das Schwefeldioxyd 
wurde entweder  aus Bisulfit oder aus konzentr ier ter  Schwefel- 
s~.ure mit Kupfer dargestellt und nach zweimaligem Waschen 

mit Bisulfitl6sung in das Leitf/ihigkeitswasser eingeleitet. Ver- 
dtinnte L6sungen wurden zum Teil durch Oberftihren des 
Dioxyds aus einer konzentr ier ten L6sung mittels eines Wasser-  

stoffstromes hergestellt. 
Korrekturen wegen der Eigenleitf/ihigkeit des Wassers  

wurden nicht angebracht,  da sie im allgemeinen unter der 
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Fehlergrenze lagen. Bei 50 ~ und der verdfinntesten L6sung  

betrug die Leitf/ihigkeit des reinen Wassers  zur Zeit der Ab- 
lesungen etwa 0 " 2 %  der Gesamtteitf/ihigkeit der Lbsung, bei 
70 ~ mehr als 0"5O/o .1 Die Messungen bei 70 ~ wurden  ffir die 
weiteren Berechnungen nicht verwendet.  

Die Kapazitfit der Widerstandsgefiil3e wurde mit zehntel-  

normaler, beziehungsweise  0"02 normaler Kaliumchloridl6sung 
festgestellt  und betrug ffir das gr613ere Gef/il3 (Fig. 1) 13"63.,, 
ffir das kleinere 0"6315.  

Die genaue Gehal tsbest immung konzentr ier ter  schwefl iger  

S/iure ist mit erheblichen Schwierigkeiten verbunden und das 
Messen mit Pipetten, zumal das Aufsaugen,  hat stets merkliche 
Verluste an Dioxyd zur  Folge. Ich suchte diesen l)belstand zu  

umgehen,  indem ich die S/lure mittels einer einfachen Vorrich- 
tung von unten in die Pipette hineindrtickte. Die jodometrische 

Best immung liefert bei konzentr ier ten L6sungen auch dann 
keine zuverl/issigen Werte,  wenn  man die schwefl ige S/i.ure 
unter  fiberschfissiger Jodl6sung ausfliel3en 1/il3t. 2 Es mag dies 

damit zusammenh/ingen,  daf3 die richtige Bedingung, l]'berschul~ 
an Jod, an der Ausflul3stelle selbst nicht erftillt ist. 

Von gr6flter Wichtigkeit  war  es, die schweflige S/iure rein 
von Schwefels/iure herzustellen, da Verunreinigungen durch 
letztere besonders  den zu erwartenden negativen Temperatur-  

koeffizienten der LeitfS.higkeit stark beeinflussen mutgten. Auf 
die Schwierigkeit,  v611ig schwefels/iurefreie L6sung  zu erhalten, 
wurde schon von verschiedener  Seite, z. B. von O s t w a l d ,  3 hin- 
gewiesen.  Ich machte hier die Erfahrung, dal3 verdfinnte 

L6sungen unschwer  rein zu erhalten sind, konzentrierte da- 
gegen auch bei unbedingtem Ausschlul3 des Sauerstoffes nach 

kurzer  Zeit mit Bariumchlorid reagieren, und zwar  in einer 
St/irke, die selbst bei freiem Luftzutritt  auffallen mfit3te. Tat- 
s/ichlich wurde auch bereits von S t a s  4 und von L 6 w  s die 

1 Der absolute Widerstand des reinen Wassers  war im kleinen Wider- 

standsgefiiB bei 20 ~ 160.000 Ohm, im Bad yon 65 ~ naeh 10 Minuten 80.000 

Ohm und nach 10 Minuten im Bad yon 75 ~ nur noch 40.000 Ohm. 

e Vgl. T r e a d w e l l ,  Analyt. Chemie, II, 5. Aufi., 567. 

a L . c .  

I Jahresber. 5ber die Fortschritte der Chemie, 1867, 150. 

:, Sill. J., 49 (2), 368; C. C. 1870, 370. 
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Wahrnehmung gemacht, da~ schweflige S~ure unter Ein- 
wirkung des Lichtes eine Ver~.nderung erleide, und zwar in 

konzentrierter L6sung rascher als in verdtinnter. Ohne auf diese 

Fragen an dieser Stelle weiter einzugehen, m6chte ich nur noch 
erw~thnen, dab bei sehr konzentrierten L6sungen der Nachweis 

yon Schwefels~ture mittels Bariumchlorid tiberhaupt nicht zu- 
verl~.ssig zu sein scheint, da auch ganz frisch bereitete L6sungen 
bald eine Trtibung geben. Minder konzentrierte L6sungen, mit 

Bariumchlorid versetzt und zur vollst~.ndigen Fernhaltung des 
Sauerstoffes in Glasr6hren eingeschlossen, gaben im hellen 

Tageslichte nach mehreren Stunden eine merkliche Triibung, 
w~.hrend sich bei Lichtabschlufl selbst nach mehrt~gigem Er- 

w~.rmen auf 50 his 60 ~ kaum eine Reaktion zeigte. 
Um diese Schwierigkeiten zu umgehen, nahm ich die 

Messungen stets gleich nach der Herstellung der L6sung vor 
und arbeitete in einem dunklen Zimmer. Nach Beendigung der 
Messungen wurde das Bad auf die Anfangstemperatur gebracht 

und es zeigte sich, dab die Leitf~.higkeit der Vorratsl6sung 
keine .4nderung erlitten hatte. Dagegen nahm die Leitf~higkeit 
im \Viderstandsgef~.B bei mehrmaliger Untersuchung desselben 

Inhaltes besonders in der W~rme best~.ndig zu. Die Fhllung 
des Widerstandsgef~tl3es wurde eben aus diesem Grunde bei 
jeder Temperatur mindestens einmal erneuert. Bei L6sung I 

wurden diese Vorsichtsmal~regeln noch nicht angewendet, die 

VVerte sind daher unsicher. 
Die Leitf/ihigkeit ffir die Temperaturen yon 0, 10, 20 ~ usw. 

wurde mittels der Temperaturkoeffizienten berechnet, die ftir 
jede Konzentration gesondert abgeleitet wurden. Wqeweit sich 

die berechneten Werte an die beobachteten anschliel~en, zeigen 
die in den Tabellen 6 bis 8 unter gber. angeftihrten Zahlen (die 
eingeklammerten diente'n zur Berechnung der Koeffizienten). Bei 
L~Ssung I wurden keine Temperaturkoeffizienten berechnet, da 
den Leitfghigkeitswerten die erforderliche Genauigkeit mangelt, 
es ~vurde anstatt dessen die graphische Interpolation ange- 

wendet. 
In den Tabellen 5 bis 9 sind die beobachteten und be- 

rechneten Werte der Leitf/ihigkeit zusammengestellt. Es be- 

zeichnet 
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t die Tempera tu r ,  

t* die molekulare  Leitfiihigkeit in reziproken Ohm, 

C die Konzentra t ion in Prozenten,  auf  SO 2 bezogen,  
"q die Konzentra t ion in Mot auf  1 l der L6sung,  

v den reziproken Wer t  von "q, 

c, d u n d c  '~ die Tempera turkoeff iz ienten ,  entsprechend der 

bekannten  Gleichung von K o h l r a u s c h :  

~t - -  t % { l + c ( t - - l o ) + d ( t - - t o ) " + c " (  t to)3}, 

t o die Ausgangs tempera tm' ,  aut die sich die Kon- 

s tanten c, d, d ~ beziehen.  

Ffir LSsung  IV wurde  nut  c und c t berechnet ;  die damit  

erhaltenen Wer te  in Tabelle  9 sind nach Mal3gabe der Ab- 

weichungen  der berechneten  t ,-Werte in Tabel le  8 korrigiert. 

W a r  z. B. ~ber. bei 25"2 ~  0"4,  bei 39"7 ~  0"3  zu groI3, 

so wurde  en tsprechend der for 30 ~ berechnete  Wer t  um 0"4  

verkleinert,  c und d wurden  aus mehreren  Bes t immungen  

berechnet  und ein Mittelwert daraus  gebildet. 

T a b e l l e  5. 

L6sung  I. 

C =  6"20 ;  ~q ~-~ 0 '  968. 

t 

0 40"93 

5" 0 43" 88 

1 7 ' 0  4 8 ' 3 4  

20"0 49" 13 

27" 2 50" 12 

31 �9 1 50 '  11 

3 9 ' 9  4 8 ' 9  t 

7" 6 45" 19 

24" 8 49" 55 

32" 0 49" 86 

9 '  7 46 '  31 

T a b e l l e  6. 

L6sung  II. 

C =  3"24;  "q = 0"5058;  

c = 0 " 0 2 7 3 6 9  ; c ' ~ - - 0 ' 0 3 1 9 8 7 ;  

c" = 0 '  %679 . 

t p. p. ber. 

12"7----/0 

17 '7  

2 5 ' 5  

31 "4 

37"3 

44"0  

50"2 

56 '  7 

33"4 

64" 20 

66"25 

68"39 

6 8 ' 8 8  

68"77 

67"84 

66"31 

64" 22 

Maximum 
I 

(64..oo) 
(66.25) 
68"17 

68"88 

(68"77) 

6 7 ' 8 4  

(66"31) 

64"02 

68 ' 91  
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T a b e l l e  7. 

LSsung III. 

C ~ 0 - 3 4 3 5 ;  " q ~ 0 " 0 5 3 6 ;  

c ~ 0 " 0 1 1 9 o ;  c ' ~  - - 0 ' 0 3 1 9 5 8  ; 

c " ~  0"06433 . 

l 1" p. bet. 

9"5 ~ t  0 

11 ' 4  

2 6 ' 2  

3 7 ' 5  

50"6 

69"9 

145" 

148" 

166'  

173'  

172" 

159'  

(145 '4)  

148 ' 6  

(166"7) 

G 172"94 

(172 '8)  

(159"9) 

Max imum 

4 3 ' 8  173"8 

T a b e l l e  8. 

LOsung IV. 

C-~--- 0"0523 ; "q = 0 ' 0 0 8 1 7 ;  

c = 0 " 0 2 1 9  c ' = - - 0 ' 0 : 3 1 8 6 .  

[ p. p. bet .  

- - 0 " 1 = t , ,  187-2 

18"15 250"5 

25"2 268"0 

3 9 ' 7  294"6 

5 6 ' 2  3 0 7 ' 0  

70"5 302"4  

(187-22 
2 5 0 ' 3  

2 6 8 ' 4  

2 9 4 ' 9  

307"2 

302-6  

Max imum 

58"6 3 0 7 ' 5  

T a b e l l e  9. 

LSsung  

i i [ II i I11 ; IV 

-q 0 ' 9 6 8  I 0"5058 I 0"0536 i 0 ' 0 0 8 1 7  
F 

v . .  1 ' 03  1"977 I 18"65 i 122"5 
, I 

t ,u. berechnet  

0 

10 

20 

25 

30 

40 

50 

60 

70 

40- 9 

46-3  

49- 1 

49" 9 

50 '  1 

48"9 

56 .0•  

6 2 ' 8  

67"0 

6 8 ' 4  

68"8 

68"5 

66"4 

62"7 

5 7 . 6 ? x  

126.4  x 

146 '3  

160"5 

165"6 

I 6 9 ' 5  

174"1 

173"0 

168"3 

159 '9  

187"6 

225"0 

255"7 

267"9 

2 7 8 ' 9  

295"5 

3 0 5 ' 2  

307"9 

3 0 3 ' 6  



13issoziation der schwefeligen Siiure. 629 

Wird die Gleichung 

De = Do{l q"c ( l - - to )+Ct ( t - - to )  ' '+' '  . .}  

dD nach t differenziert und ~ z 0 gesetzt,  so erhtilt man aus der 

Gleichung mit zwei Konstanten 

c 
t - - t ~  - - 2 d  ' 

alas ist die Tempera tur ,  bei der die Leitf~higkeit ihr Maximum 
erreicht. Aus der Gleichung mit drei Konstanten ergibt sich 

--c'-4- V 'W- -3c"  c 
t _ t o  - -  3 d  t 

Von den beiden Werten  dieses Ausdruckes  gibt der eine 
die Tempera tu r  des Leitf/ihigkeitsmaximums, der andere die 
eines Minimums an. Die Maxima wurden in den Tabel len 6 

his 8 eingetragen. Die Minima besitzen keine physikaiische 
Bedeutung.  

Die mit einem Kreuze (x) bezeichneten Werte  in Tabelle 9 

sind urn mehr als 4 ~ extrapoliert und daher in den letzten 
Stellen unsicher. 

Die Anderung der Leitf/~higkeit mit der Tempera tur  und 
der Einflu6 der Konzentrat ion auf den Temperaturkoeff iz ienten 
wird durch das Kurvendiagramm Fig. 4 wiedergegeben. Auf 

der Abszisse sind die Temperaturen,  auf der Ordinate die mole- 
kularen Leitf/ihigkeiten, vermindert  um die Leitf~higkeit bei 0 ~ 
aufgetragen. Die Kurven verlaufen um so flacher, das Maximum 
rfickt um so mehr nach links, je konzentr ier ter  die LOsung ist, 

tier negative Koeffizient c' tritt um so mehr in den Vordergrund. 
Der normale Verlauf  der Temperatur-Leitf~ihigkeitskurven wird 
durch die punktier ten Linien gegeben, die dem Natriumbisulfit 

entsprechen. Die schwefl ige S~iure reiht sich mithin der Phos- 
phors~iure und Fluorwasserstoffs~iure u. a. an, bei denen yon 
A r r h e n i u S 1 das Vorhandensein eines Leitf/ihigkeitsm aximums 
nachgewiesen wurde. 

1 Zeitschr. phys. Chemie, 4, 96 (i889);  & 419 (1891) und 9, 339 (1892). 
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Zur Feststellung der Dissoziationskonstanten der schwef- 
ligen S/iure bei versci~iedenen Temperaturen wurden die Tem- 
peraturkoeffizienten der Leitftihigkeit des Natriumbisulfits bei 
zwei verschiedenen Konzentrationen bestimmt. Dies hatte den 
Zweck, einerseits die Zunahme der \Vanderungsgeschwindig- 
keit der HSO~cIonen mit der Temperamr zu ermitteln, andrer- 
seits zu untersuchen, ob die schweflige S~.ure in Salzen das 
normale Verhalten zeigt. 

. /  

% . ~  0 ' 00 .17  " , 

Fig. 4. 

;a o 

Die L~Ssungen wurden durch Mischen entsprechender 
Mengen von schwefliger S/iure und Natronlauge hergestellt, 
wobei letztere absichtlich in ganz geringem Clberschul3 zu- 
gesetzt wurde. Da sich Bisulfitl/Ssungen ebenso wie die freie 
S/iure leicht zersetzen und durch die Bildung von Schwefel- 
s/iure fl'eie Wasserstoffionen in die L6sung gelangen, wCtrde 
man mit Mischungen genau ~quivalenter Mengen voraussicht- 
lich zu grofle Temperaturkoeffizienten finden. Ein geringer 
Qberschuf~ an Lauge, dernur  die Bildung yon Sulfit zur Folge 
hat, konnte dagegen den Temperaturkoeffizienten nicht merk- 
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lich beeinflussen, x~eil die Temperaturkoeffizienten der Wande-  
rungsgeschwindigkeiten bei allen Ionen yon gleicher GrSfien- 
ordnung sind. 

Die Messungen wurden in derselben Weise  vorgenommen 
wie bei der freien SS.ure, und zwar ebenfalls im Dunkeln. Das 
LeitvermSgen des Leitf~higkeitswassers betrug bei 50 ~ nach 
1/ingerem Erwarmen ungefiihr 0"30/0, bei 70 ~ 1~ der Gesamt- 
leitfiihigkeit der verdfinnteren L6sung. Eine Korrektur wurde 
auch hier nicht angebracht. Die Beze ichnungen in den Tabellen 
sind gleich gewS.hlt wie in den frflheren; C gibt den Prozent- 
gehalt an N a H S O  3 an. 

T a b e l l e  10. 

C =  0"3913; "~ = 0'0376. 
c = 0 ' 0 3 5 1 0 ;  c ' = 0 " 0 3 1 2 5  c. 

t b~ ~ be,'. 

- - 0 "  I = t o 
18"9 
25 "4 
38-4 
38"5 
55"2 
70-7 

46"4 
79"4 
91 "2 

l l 7  08 
118 
155" 1" 
191"1 

(46'4) 

79'50 
91 "81 

(117"8) 
118"0 
154"4 

(191"1) 

T a b e l l e  11. 

C = 0 " 0 4 5 4 ;  -q ~--- 0'  00436. 
c ~ 0 ' 0 3 2 2 0 ;  c '~0"031483.  

t ~ p. bet.  

- -0"1 ~ t  o 
26"6 
38"2 
52"2 
52"8 

71 "65 

50' 49 
99"31 

123"7 
156"8 
156 "9 
205"7 

(50"49) 
99' 23 

(123' 73) 
156"0 
157'4 

(205"7) 

T a b e l l e  12. 

"n 

0'  0376 0" 00436 

~x berechnet  

0 
10 
20 
25 
30 
40 
50 
60 
70 

46.60 
63" 00 
80' 95 
90" 44 

100 .39  

121 "28 
143.24 
165'  98 

189"37 

50'65 
67" 7,) 
86'25 
96' 09 

106'  26 
127'65 
150"38 
175'% 
201 "23 

Chemie-Heft Nr. 6. 43 
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Aus dem Verlauf der punktierten Kurven in Fig. 4 ist 
ersichtlich, dal3 die Leitf~ihigkeit des Natriumbisulfits keinem 

Maximum zustrebt. Der Einflul3 der Konzentrat ion auf den 
Temperaturkoeff iz ienten ist anscheinend sehr gering; dab bei 

der verdtinnteren LSsung c kleiner u n d c  I gr613er ausfiel als bei 
der konzentr ier ten,  dtirfte wohl auf Versuchsfehler  zurtick- 
zuftihren sein. 

Um ftir die schweflige S/iure IJ.oo, die molekulare Leit- 

f~higkeit bei unendlicher  Verdtinnung, in exakter  Weise fCtr 
verschiedene Tempera tu ren  festzustellen, w~.ren die Leitf~ihig- 
kei tsbest immungen mit Natriumbisulfit oder mit der schwef- 

ligen S~ure bis zu bedeutend h6herer  Verd/.'mnung vorzunehmen 
gewesen,  wegen der leichten Zersetzl ichkeit  war  aber keiner 

der beiden Elektrolyte dazu geeignet. Nach den Leitf~,higlCeits- 

bes t immungen yon B a r t h *  scheint Bisulfit bei hohen Ver- 
dtinnungen auf~erdem noch \Vassers toff ionen zu enthalten, da 

die Zunahme der Leitf~higkeit bei zunehmender  Verdtinnung 
gl'6t3er ist als die der tibrigen einwertigen Natriumsalze. Ich 
habe daher die ftir die Untersuchung hochverdCmnter L6sungen 

ntStigen Vorberei tungen umgangen  und die p,~-Werte aus den 
vorhandenen Daten berechnet.  

Nach K o h l r a u s c h  ~ ist die Wanderungsgeschwindigkei t  

des Wassers toff ions  bei 18 ~ in reziproken Ohm ]is - -  318 und 
bei der Tempera tu r  / 

1, --- 118{1 + ~ ( t - -  18) -- ~3 (t -- 18)2}, 

worin = - - - 0 " 0 1 5 4 ,  ~ - - 0 " 0 4 3 3  zu setzen ist. Die beiden 
Koeffizienten gelten ftir den Temperaturbere ich yon 2 bis :34~ 
ich babe damit attch die \,Vancterungsgeschwindigkeit bei 0 ~ 

berechnet.  
Der ~vVert l~s = 318 wurde spgter als zu hoch befunden, 

ich setze daftir nach D r - l c k e r  a 313. Die W'anderungsgeschwin-  
digkeit bei hOheren Tempera turen  wurde yon S c h a l l e r  ~ 

1 g , c ,  

2 Zeitschr. phys.  Chemie, 4.r 511 (190'3). 
a Zeitschr. f. Elektrochemie, 13, 83 (1907L 
4 Zeitsch~'. phys. Chemie, 25, 497 11898). 
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best immt,  in Quecksi lbereinheiten ist l~o ~ 384" 6, 15o --- 423" 8. 

Zur  U m r e c h n u n g  in reziproke Ohm wurde  mit 1"073 multi- 

pliziert, da  der Vergleich der Wer te  yon S c h a l l e r  und 

D r u c k e r  ftir 25 ~ diesen Fak tor  ergibt (anstatt  1 "063). F/iv das 

Ion H'  ist demnach  

1 o : 223; 110 - -  274; l,,, o - -  322; 

l,_, 5 - -  346; 14o - -  413; /5o - -  455. 

Die en t sprechenden  Wer te  f(ir das Bisulfition HSO~ sind 

aus  den oben angefi ihrten Grtinden schwer  festzustellen. 

D r u c k e r  1 setzte  125- -40 ,  K e r p  und B a u r  ~ 1~5- -52 .  Die 

GrSl]en sind mittels der e ingangs  angeft ihrten Dissoziat ions-  

kons tan ten  berechnet .  Die bedeutende Abweichung  rtihrt daher, 

dal] D r u c k e r  der Berechnung  die Leitf/ihigkeit der schwef-  

ligen SRure bei v - - 3 2  nach O s t w a l d  zugrunde  legte, die 

nach K e r p  und B a u r  zu klein ist. 

Mit der Konstante  K - - - 0 " 0 1 6  erhielt daher  D r u c k e r  

I z o o - - 3 7 8 ,  K e r p  und B a u r  390 bei 25 ~ . Ftir Wasse r s to f f  

wurde  yon beiden Autoren der kleine Wer t  l~5 ~ 338 ein- 

gesetz t ;  der durch einen zu grol3en K-We r t  verursachte  Fehler 

in der W a n d e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  des Ions HSO~ scheint  

dadurch nahezu  kompens ier t  zu  sein. Nach O s t w a l d  a ist die 

Differenz der Wande rungsgeschwind igke i t  des Ameisens/ iure-  

und Essigs/ iureions 12"8; yon K e r p  und B a u r  ~ wurde  die 

Wande rungsgeschwind igke i t  des Ions H.,CO. HSO~ zu 41 fest- 

gestellt, woraus  sich tier Wer t  ftir die schwefl ige  Siiure 

wen{gstens anntihernd ableiten I/il]t. 

Mit Rticksicht auf  das grSf~ere Molekulargewicht  der 

schwefel igen Siiure und ihres Derivates ist die Differenz der 

l -Wer te  e twas  geringer anzunehmen  als bei der Ameisen-  und 

Essigs/iure.  Man kommt  derart  wieder  zur  Zahl 52, die dem 

wahren  Wer t  auf  e twa 5 %  n a h e k o m m e n  dtirfte. 

1 Zeitschr. phys. ('hemie. 49, 582 (1904). 
~L.c.  
3 Allg. Chemie, 2, 1, 679. 
-t Arb. a. d. Kais. Ges., 26, 23I (1907). 
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Zur Berechnung der \Vanderungsgeschwindigkei ten ffir 

andere Tempera turen  geben die Leitf~ihigkeitsbestimmungen 
der Bisulfitl~Ssungen nur insofern Anhaltspunkte,  als sie das 

normale Verhalten der Ionen HSO(~ anzeigen. 
V o n K o h l r a u s c h  x werden fflr 21 Ionen d i e T e m p e r a t u r -  

koeffizienten entsprechend der Gleichung 

It - -  1,8{1 + c ( t - -  18) -+-c' (t-- 18) 2} 

ffir den Bereich yon 2 bis 34 ~ angegeben. Die c-Werte  schwan- 

ken zwischen 0"0203 und 0"0269, die d -Wer te  zwischen 
0"0~47 und 0"0a15. Nimmt man die ari thmetischen Mittel aller 

21 Werte,  d. i. c - -  0"023 und d ~ 0"0495 , so weicht  bei einer 
Extrapolat ion um 18 ~ der Faktor  {1~__.c18+d18"} um etwa 
6 %  vom Faktor  ab, der die Grenzwerte  yon c u n d c  I enth~tlt. 

In der Gesamtleitf~.higkeit sinkt dieser Fehler, da die Wande-  
rungsgeschwindigkei t  des Wassers toff ions  siebenmal grN3er 

ist als die des Bisulfitions, auf l~ 
Aus l ~ - - 5 2  folgt mit Anwendung der beiden mittleren 

Koeffizienten 
lls - -  4 4 "  5 

und 
I t - -  4 4 " 5 { 1 + c ( t - - l S ) + c ' ( t  t8)'-'}. 

It 
Die (~uotienten 11~- sind sehr ann/ihernd den entsprechen- 

den Quotienten ffir das Na'-Ion und -[at  for  die BisulfitlSsung 
P'18 

gleich. Es kann daraus geschlossen werden, dab der Fehler der 
oben angeffihrten Berechnung merklich weniger als 1% betr~gt 
und dab die wahren Koeffizienten c und c t des Ions HSO.~ den 

angenommenen  Mittelwerten ziemlich nahe liegen. Auf Grund 

der l ]bereinst immung der Quotienten 1, und I*~ wurde auch 
118 [-t18 

14o und 15o berechnet,  indem mit einiger WillkO.r 

It - -  11~ c P.t 
[Jq8 

gesetzt  wurde. 

1 Zeitschr. phys. Chemie, 43, 511 (1903). 
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Ffir das Ion HSO~ ergibt sich derart: 

l o = 2 7 ;  110--37; 1e0--46"5; 

12~=52; 14o=69; 15o=81. 

In der nachfolgenden Tabelle sind die durch Summierung 
der Wanderungsgeschwindigkeiten der beiden Ionen erhaltenen 
Leitfiihigkeiten der schwefligen S~ure bei unendlicher Ver- 

d0nnung (~m), ferner die Dissoziationsgrade ~ --  ~ und die 
q'2 [ L~176 

Dissoziationskonstanten K = ffir jede der oben (1 -~ )v  
untersuchten LSsungen zusammengestellt. 

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

T a b e l l e  13. 

0 

10 

20 

25 

40 

50 

Y 

~oo 

250 

311 

368" 5 

398 

482 

536. 

122'5 

K.103 

18"65 

K. 10 a 

27'94 

22-41 

18"01 

15'90 

10-95 

8"2~ 

1"977 

I K.103 

32"71 

25"83 

20" 44 

18'04 

11"91 

8'86 

0"163C 

148~ 

1332 

1254 

1015 

0"7504 18"4, 2 3'5069 

7235 15'45 4704 

6939 12"84 4355 

6732 11"33 4161 

6128 7"92 3612 

5694 6"15 3227 

0"2241 

2019 

1819 

1719 

1421 

1239 

1 "03 

K. 10~ 

31 "% 

25'28 

19"8:, 

17'45 

11"13 

Aus der Tabelle geht zun/ichst hervor, dab der Einflu[3 der 
Temperatur auf die Konstante dem Leitverm5gen nach geringer 
ist, als die LSslichkeitsbestimmungen yon S ims  erwarten 
liel3en, abet grSt3er als nach der Berechnung yon Fu lda .  Aul3er- 
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dem stellt sich aber heraus, dab der Ausdruck bei 
(1 ~.) v 

konstanter  Tempera tu r  ffir verschiedene Konzentrat ionen ver- 

schiedene Wer te  annimmt. Die Zunahme dieser Gr/5/3e mit der 
Konzentrat ion ist bei starken Siiuren eine allgemeine Erschei- 

nung, bei einer mittelstarken Sg, ure, wie der vorliegenden, ist 
aber eine so starke Abweichung auffiillig, da z. B. die ungef/ihr 

gleich stark dissoziierte Dichloressigstiure wenigstens noch 

eine ann~hernde Konstanz dieses Wer tes  ergibt. Die Abhtingig- 

keit des Ausdruckes  (1--~.)v yon der Konzentrat ion war  

Gegenstan d einer viet er/Srterten Streit frage zwischen A r r h e  n i u s 
einerseits, H. J a h n  und N e r n s t  andrerseits. Es mug entweder  

der Quotient  ~ - - - ~  vom wahren Dissoziat ionsgrad ver- 
lxoo 

schieden sein oder es ist die Anwendung des Massenwirkungs-  
gesetzes  auf die Elektrolyte, das Ostwald'sche Verdtinnungs- 

gesetz,  nicht zul/issig. Es war  yon Interesse, die Dissoziations- 
konstante auch nach den iibrigen, bei der schwefl igen Stture 
zug/inglichen Methoden n/iher zu untersuchen.  

Es ist hier noch zu erw/thnen, dab das auff/illig starke 

Abweichen der schwefl igen S/iure vom Verdf innungsgesetze  
durch Versuchsfehler  nicht erkl/irt werden kann. Da die Zer- 

se tzung der S/i.ure in konzentr ier ten L6sungen schneller vor 
sich geht  als in verdfinnten, 15.ge es nahe, anzunehmen,  dal3 
die Leitf~higkeit und mithin auch die Dissoziat ionskonstante 

bei gr6Beren Konzentrat ionen durch Verunreinigungen entstellt 
wird. Die Schwefels/iure, die hier zun/ichst in Betracht kommt, 
besitzt  jedoch normale Temperaturkoeff iz ienten und wtirde 

daher den Rfickgang des Lei tverm6gens der L6sung bei Tem-  
pera turerh6hung zum Teil oder ganz kompensieren. 

In mehreren F/illen wurde gezeigt, daft die Abweichungen 
vom Verdfinnungsgesetze  zum Teil oder ganz verschwinden,  
wenn die Leitfiihigkeit ffir unendliche Verdfinnung kleiner an- 
genommen wird, z .B.  v o n W e g s c h e i d e r  x bei ~-Naphthalin- 

1 Monatsheffe ffir Chemie, 30, 424 (]909).  
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sulfostiure, yon  R o t h m u n d  und D r u c k e r  1 bei Pikrins/iure, 
Jodstiure, Phosphors/ iure  u. a. Ein wirkl icher Anschlufl  an das 
Verd i innungsgese tz  wird aber auf diese W e i s e  nur in e inze lnen  
F/illen erzielt; wtihrend ~-Naphthalinsulfos~iure eine vollst/ indig 
exakte 0"bereinstimmung mit dem Gesetze  zeigte,  ohne  dal3 die 
Grenzleitf~.higkeit I**o tiefer angesetz t  wurde,  als es nach der 
Leitf~higkeit  der Alkal isalze tiberhaupt statthaft war, dtirfte es 
sich bei der Jods/iure u. a. nur um eine scheinbare  Oberein- 
s t immung handeln. R o t h m u n d  und D r u c k e r  se tz ten  ftir das 
W a s s e r s t o f f i o n  L.5 - -  338, ein Wert, der nur mit Rticksicht auf 
das Verd i innungsgese tz  gewiihlt  wurde.  K e r p  und B a u r  
teiteten davon far schwef l ige  S~iure ~,~ ~_ 390 ab; dieser Wert  
kann, selbst w e n n  man die Unsicherhei t  von l~.~ - -  52 ftir das 
Ion HSO~ in Betracht zieht, nur zu  klein sein. Tro tzdem ltilgt 
sich in den K-Werten,  die K e r p  und B a u r  aus ihren Leitf/ihig- 
l . :eitsbestimmungen ableiten, ein merklicher Gang erkennen.  
Dies  zeigt  Tabel le  14, die der Arbeit der beiden genannten 
Autoren  e n t n o m m e n  ist. 

T a b e l l e  14. 

K v in reziproken Ohm 

0'9636 

1 "910 

3"873 

10'08 

20' 12 

40"04 

79'3(I 

47 '4 

65'3 

88"3 

134'5 

169"5 

207"6 

244' 5 

:390 

0"0175 / 

0' 0176 

0"0175 Mittel 0"0174 

0"0180 / 

0"0166 

0"0152 
0"0133 

K e r p  und B a u r  nehmen den Mittelwert von  den-ffinf kon-  
zentriertesten L6sungen  ound halten die B e s t i m m u n g e n  yon  
B a r t h  ftir ungee ignet  zur Fests te l lung der Konstante ,  wei l  sich 
der Einflul3 der zwe i t en  Dissoz ia t ionss tufe  bereits unter v - -  40 
geltend mache.  Es ist dagegen e i n z u w e n d e n ,  daft die zwei te  

1 Zeitschr. phys. Chemie, 46, 827 (1903). 
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Dissoziat ionsstufe  eine Vermehrung der Wassers toff ionen,  folg- 

lich eine Vergr01~erung der Leitf/~higkeit und des K-Wer tes  bei 

gr613erer Verd/_innung zur  Folge h~tte. 

Um das Verhalten der S/iure bei stgtrkerer VerdCmnung zu 

priKen, habe ich aus  den Lei t f / ih igkei tsmessungen von Os t -  

w a l d  und yon B a r t h  unter Zugrunde legung  der Grenzleit- 

f~.higkeit p, oo - -  398 die Dissozia t ionskonstanten berechnet.  Es 

zeigte sich ein regelm~il3iger Rt ickgang dieser Wer te  bis zu den 

gr/513ten Verd~innungen. Vorausgesetz t ,  daf~ das VerdCmnungs- 

gesetz  t ro tzdem gilt und der Gang nut  durch den zu grol~en 

Wer t  von l*oo bewirkt  wird, l~tf3t sich die Konstante  ohne An- 

nahme eines bt~-u berechnen,  wenn man aus zwei 

K =  \ ~ - /  und K - -  \ }too / 

(' k)" (1 L)" 
~oo eliminiert. 

Man erhg.lt 

~.1.1 ~.1. 2 U,/)5 { ~1"1 ~2 (Vl + V2) ( ~  US --  ~1,.~ V 1 ) } 

Aus K ergibt sich dann l*oo, das nur dutch die Voraus-  

se t zung  der GCtltigkeit des Verd~innungsgesetzes best immt ist. 

Ich habe auf diese Weise  aus  den Tabel len yon O s t w a l d  und 

von B a r t h ,  und zwar  je aus den Leitf~higkeitswerten bei 

v - - - 3 2  und v ~_ 1024 K und btoo berechnet.  Die b~m-Werte 

ergeben sich zu 367"4, bez iehungsweise  363"2, Also sehr 

niedrig. Wird nunmehr  mit BerCtcksichtigung dieser GrOl3en (p.~o) 

K fC~r die tibrigen VerdCmnungen berechnet,  so erhRlt man eine 
Reihe yon Werten,  die einen sehr charakter is t ischen Gang 

zeigen. Die nachfolgenden Tabel len  enthalten die Leitfghig- 

keiten nach O s t w a l d  und B a r t h  in reziproke Ohm um- 

gerechnet.  Unter  K stehen die Werte,  die sich aus p.oo = 398 
ergeben,  unter K t jene aus  ~oo ~ 367, bez iehungsweise  

btoo ~ 363. Zum Vergleiche stelle ich daneben noch eine 
Tabelle yon- R o t h m u n d  und D r u c k e r  tiber lJberjods/iure. In 

dieser ist K mit aoo - -  410, K ~ mit p.oo ~ 396 berechnet.  Die 

Gleichungen 
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Grbl3e 396 enth/ilt den Summanden 338 als Wanderungs-  

geschwindigkeit  des Wasserstoffes  und sollte die bessere l~lber- 

e inst immung mit dem Verdthmungsgese tz  ergeben. 

T a b e l l e  15 b i s  17. 

v I 
i i 

1 

2 

5 

I0 

20 

40 

~c 

Schweflige S~iure 

nach B a r t h  nach O s t w a l d  

K,  I03 K ' .103  

86 '64  18'18 

114"8 17"73 

148"0 16"98 

187"8 16"70 

226"2 15"39 

266 '0  14"70 

300 '2  14"24 

327"3 I 4 ' 1 6  

348"1 16"63 

363"1 39"39 

3 7 7 " 5  ~ - :  

367"6 

p, ' K .  103 iK'. 103 

I 
188'7 

228"4 

264"2 

296"6 

322 '3  

345"0 

13"3 17" 56 

12 '0 16" 35 

10 '2 15'17 

8"5 14' ~.0 

6 ' 7  13' 39 

5"5 17' 37 

398 363"2 

Qbeljods/iure 
nach R o t h m u n d  

und D r u c k e r  

g .  103 K ' .  1O 3 

5 ' 6  

3"3 

3 ' 4  

2"7 

2"9 

0- 8 

5 ' 2  

1 '6  

2 ' 5  

3c6 

Die Kr zeigen einen vollst/indig regelmSA3igen Gang, 
der nicht auf Versuchsfehlern beruhen kann. Wodurch  dieser 

Gang bewirkt werden kann, ist aus den Kurven Fig. 5 zu er- 
sehen. Ist ~too der wahre, durch Addition der Wanderungs-  
geschwindigkei ten gewonnene  Wert  der Leitf/ihigkeit bei un- 
endlicher Verdtinnung, K die Dissoziat ionskonstante bei starker 

Konzentrat ion und tr/igt man auf der Ordinate [* , auf der 

Abszisse v auf, so erhS.lt man nach der Gleichung 

1 

: FSr v =  4096 wird ~oo = 367"6 < p . ~  377"5, 
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eine Kurve aa', mit den wirklich gefundenen I,-Werten da- 

gegen bb ~. bb' liegt tiefer als ad ,  I.t nimmt mit der Verdt innung 

weniger  rasch zu als es das VerdOnnungsgesetz  fordert. Es  

ergibt sich daher, wenn man den \Vert  yon I*oo beibehi l t ,  ein 
R0ckgang  der K-Werte .  

Durch Wahl  eines kleineren ~oo wird es nun gelingen, die 

Kurve bb ~ nach oben zu verschieben,  so dab sie mit dem flacher 

verlaufenden oberen Teil der Kurve ar162 in einem gr6f3eren oder 

kleineren Intervall nahezu  zusammenf/illt .  Die neue Kurve cc' 
wird, wenn  sie tatsg.chlich nur dutch die willktirliche WTahl 

3':l 

Fig. 5. 

eines kleinen l_too nach oben verlegt  ist, infolge ihres flacheren 

Verlaufes mit aa' sich zweimal  schneiden. Die ~" - W e r t e  
IXoo 

werden zwischen den beiden Schni t tpunkten zu klein, aul3er- 
halb zu grol3 sein und besonders  nach rechts  (mit s te igender  

VerdOnnung) rasch yon der Kurve a a '  abweichen.  Die mit dem 

zu kteinen [*oo berechneten  Konstanten werden  also mit ab- 
nehmender  Konzentra t ion zuerst  fallen, darauf  for mehrere 

Konzent ra t ionen scheinbar  konstant  sein und schliel31ich ein 
pl6tzliches Anwachsen  zeigen. W/ihrend aa'  asymptot i sch  der 
Geraden y ~ 1 zustrebt ,  kann cc' bei sehr grol3em v diese 
Gerade schneiden, wenn  die A n w e n d u n g  des Verdfmnungs-  
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gesetzes zu ein~m entsprechend kleinen p.~o ffihrte. Der be- 

schriebene Gang zeigt sich bei den K-Werten der schwefl igen 
S/iure, Oberjods~iure und ebenso bei s~imtlichen/_ibrigen Sti.uren, 
ffir die R o t h m u n d  und D r u c k e r  die Anwendbarkei t  des Ver- 

d t innungsgesetzes  bei Annahme eines kleineren b~oo zu zeigen 
glaubten. Das Ansteigen der Konstanten bei hoher  Verdt innung 
ktSnnte zwar  bei mehrbasischen S~uren einfach durch das Auf- 

treten mehrwert iger  Ionen erkliirt werden, der Gang ist abet  

auch bei einbasischen S~iuren vorhanden.  
Es scheint mir damit erwiesen, dab die schwefl ige Sgmre 

tats/ichlich vom Verdfmnungsgesetze  abweicht.  

B. Die L6sliehkeit des Sehwefeldioxyds in Wasser. 

Vergleicht man die Dissoziat ionskonstanten,  die aus den 
LSsl ichkei tsbest immungen yon S i m s  berechnet  wurden (Ta- 

belle 4), mit jenen arts der Leitftihigkeit (Tabelle 13), so zeigt 
sich in der absoluten GriStle der \Verte und in der Abh/ingigkeit 

yon der Tempera tu r  eine robe IJbereinstimmung. Das Ver- 

schwinden der Dissoziation nach S i m s '  Beobachtungen steht 
abet mit der Leitf~ihigkeit, die Abhtingigkeit der Konstante yon 
der Konzentrat ion mit der L6slichkeit in Widerspruch.  Dieser 

Umstand veranla~te mich, die Abh/ingigkeit der L6slichkeit 
vom Druck einer neuerl ichen Prtifung zu unterziehen.  

Um den Vergleich mit den Leiff~ihigkeitsbestimmungen zu 

erleichtern, nahm ich die Untersuchung mit LiSsungen yon 
groBem Konzentra t ionsunterschied vor wie bei den Leitf~ihig- 

kei tsmessungen.  Die Vorrichtung war von den in Handbt ichern 
angegebenen Absorpt iometem verschieden und zielte auf m6g- 
lichst gut vergleichbare Messungen ab. Der Apparat  bestand 
aus sechs GlasgefiiBen ab (Fig. 6), einem aus Glasr~Shren ge- 

blasenen Vertei lungsk6rper d mit sechs seitlichen Ansatzr6hren e 

und einem beweglichen Quecksilbergef/il~, das durch einen 
Schlauch mit d verbunden war. Der eprouvettenffSrmige Be- 
htilter a faBte 250 cm~; die RtShre b war, wie die Figur zeigt, 
zweifach gebogen. Der absteigende Schenkel war fiber 80 cm 
lang und hatte nahe dem unteren Ende ein Ansatzrohr  c. In 
letzterem wurde ein gesch!ossenes RShrchen mit einer ge- 
wogenen Menge von Schwefeldioxyd mittels Schlauch und 
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Drahtligatur luftdict~t befestigt, wie aus Fig. 7 ersichtlich ist. 

Die Behtilter a der sechs Glasgef~il3e wurden mit ausgekochtem 

Wasser  beschickt und dutch einen entsprechend ausgeschnit-  

tenen Deckel im Kreise in den Thermosta ten ~v eingch~.ngt, 

w~ihrend die unteren Enden der Schenkel b dutch Vakut,.m- 
r " C y  schltiuche luftdicht mit den Ansatzr6hren e des \ ,erteflunos- 

k6rpers verbunden wurden. Es wurde nun bei h mit einer 

I I 

Ir 

~ , ~ ' ~  

I :  
i 

t' .-t~IMI J" 

Fig. 6. Fig. 7. 

Wassers t rahlpumpe die Luft abgesaugt,  wobei das Wasser  in a 

schwach erw/irmt wurde. Die ttul3eren R6hren wurden mit 

einer Flamme vorsichtig erwtirmt, um das Ansetzen von Feuch- 

tigkeit zu verhindern; die Schlauchverbindungen wurden durch 

Asbestpapier geschfitzt. 

LieB man nun das Quecksilber in die R6hren b aufsteigen, 

so konnte man direkt erproben, ob die Luft akts dem Apparat 

vollst/indig entfernt war. Es war wiederholtes Evakuieren unter 

Erwtirmen erforderlich, damit sich das Queckdilber in allen 
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Schenkeln gleich einstellte und dauernd  auf gleicher H/3he 

stehen blieb. Ganz geringe, zum Schlul3 noch vorhandene Diffe- 

renzen wurden  notiert  und bei den Messungen  bert'lcksichtigt. 

Ich liel3 nun das Quecksi lber  dutch Senken des Beh/ilters 

bis knapp unter  die Ansatzr6hren c fallen und verschlol3 die 

VerbindungsschlS.uche f m i t  Quetschh~ihnen. Darauf  wurden  

die schon vorher  angeri tz ten Spitzen der R6hrchen s abge-  

brochen.  Durch Schwenken  der Beh/ilter ~z wurde  bewirkt, dab 

das Schwefeldioxyd vom W a s s e r  rasch au fgenommen  wurde.  

Die R6hrchen s wurden  zum Schlul3 noch m/if3ig erw/irmt, um 

eventuell durch Feucht igkei t  zurCtckgehaltenes Dioxyd zu ver- 

treiben. Nach En t fe rnung  der Quetschhtthne bei f wurde  der 

Quecksilberbeh~ilter so eingestellt, dab siimtliche Schlauch-  

verb indungen tiefer lagen als die Quecks i lberkuppe  in h. Ein 

Eindringen von Luft war  dann selbst  bei langer  Dauer  der Ver- 

suche unm6glich.  Die Drucke konnten nun mit denselben 

L/Ssungen bei verschiedenen T e m p e r a t u r e n  gemessen  werden,  

mit Rticksicht auf  die Zersetzl ichkeit  der schwefl igen S/iure 

war  abet  auch hier eine rasche Vornahme der Bes t immungen 

geboten.  Die (~uecksilberst/inde wurden  mittels Kathetometer ,  

und zwar  bei 0, 25 und 50 ~ abgelesen.  Die L6sungen  wurden  

ein paar  Stunden auf  die Versuchs tempera tur  erw~irmt, be- 

z iehungsweise  abgektihl t  und h/iufig umgeschwenkt ,  die Ab- 

lesungen mehrmals  wiederholt.  Bei 25 und 50 ~ war  noch dem 

l )bels tande zu begegnen,  daft die Flflssigkeit in die k/iltere 

ROhre b tiberdestillierte, was  zu vollstg.ndig falschen Druck- 

ablesungen ftihrt. Es  wurden  daher  dtinne BleirtShren als 

Dampfschlangen 1/ings der RiShren b yon der Oberfl~tche der 

Thermostatenf l t iss igkei t  bis zu den Quecks i lberkuppen  gelegt 

und mit den R6hren b z u s a m m e n  der ganzen  Ltinge nach mit 

Tuchst re i fen  umwickelt .  Die T e m p e r a t u r  im Innern der Glas- 

rtShren wurde  durch einen Paral le lversuch festgestellt.  

Die Konzentra t ion der L/Ssungen ergab sich aus der ge- 

wogenen  Menge Schwefeldioxyd --  verminder t  um den Bruch- 
teil, der unter  den gegebenen  Bedingungen als Gas vorhanden  
war  - -  und aus  dem Gesamtgewich te  der L6sung,  das nach 
Beendigung  der Ablesungen  dutch  W/igen der Beh/ilter ab mit 

und ohne L/Ssung bes t immt wurde.  
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Zur Berechnung des gasfOrmig vorhandenen Dioxyds 
wurde der Fassungsraum des Beh/ilters a his zur Oberfliiche 
des Thermostatenwassers und der R6hre b bis zur Quecksilber- 

kuppe (deren Stand bei der Ablesung markiert wurde) gesondert 
ausgemessen. Bei der Bestimmung des Volumgewichtes des 
gasf6rmigen Dioxyds wurde der Abweichung vom Boyle'schen 
Gesetze mit gentigender Ann/iherung Rechnung getragen, indem 

die Differenz zwischen der beobachteten und theoretischen 
(aus dem Molekulargewicht folgenden) Dichte dem Drucke 
proportional gesetzt wurde. 

Das Volumen der L6sungen wurde aus dem Gewicht 
abgeleitet. Dazu wurde das spezifische Gewicht der kon- 

zentriertesten L~Ssung mit der hier erforderlichen Genauigkeit 
bei 0 und 25 ~ gemessen. Bei 50 ~ betrug der Dampfdruck der 
L6sung fast 1 Atmosph~ire. Das spezilaische Gewicht ftir diese 

Temperatur wurde daher aus dem bei 25 ~ unter Anwendung 

der Ausdehnungskoeffizienten des reinen Wassers berechnet. 
Die Werte fth" die verdthmteren L6sungen ergaben sich durch 

Interpolieren. 
Die Absorptionsmessung nach der beschriebenen Methode 

ist vielleicht etwas umst~indlich, bot abet vor allem den einen 

Hauptvorteil, dab Unsicherheiten in der Einsteltung der Tem- 
peratur die Vergleichbarkeit der Messungen nicht beeinfluf~ten. 

Die Luft konnte aus dem L6sungsmittel und aus dem Apparat 
mit voller Sicherheit entfernt werden und die Konzentrationen 

konnten aus der direkt gewogenen Menge des Schwefeldioxyds 
in zuverI~issiger "Weise festgestellt werden. In einer der R6hren 
wurde reines LasungsmitteI gelassen, die Differenz der Queck- 
silberst~inde gab also direkt den Partialdruck des Schwefel- 

dioxyds, der nut noch um die geringe ~'4.nderung des Wasser- 
dampfdruckes dutch den gel6sten K6rper zu korrigieren war. 
Die Unsicherheit in der Messung geringer Druckunterschiede 
ist auf die Unzul/inglichkeit des Ablesungsinstrumentes zurtick- 
zuffihren, da Ablesungsfehler yon 0" 1 mm nur durch umstiind- 
lic.he Vorkehrungen vermieden werden konnten. 

Beim Offnen der Schwefeldioxydr6hrchen wurde eine R6hre b 
durch die abgesprengte Spitze yon s durchgeschlagen,.die Mes- 
sungen erstrecken sich daher nur auf vier Konzentrationen. 
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In de r  T a b e l l e  b e d e u t e t :  

S die  g e w o g e n e  M e n g e  S c h w e f e l d i o x y d ,  

s d ie  in L S s u n g  be f ind l i che  M e n g e  S c h w e f e l d i o x y d ,  

G d a s  G e w i c h t  de r  L6sung ,  

V d a s  V o l u m e n  de r  L 6 s u n g ,  

C die K o n z e n t r a t i o n  in G r a m m  auf  1 c m 3, 

p den  D r u c k  in Mi l l imete rn  Quecks i l be r .  

Der  Q u o t i e n t  --C sol l te  d e m  H e n r y ' s c h e n  G e s e t z e  nach  
P 

k o n s t a n t  sein.  

T a b e l l e  18. 

S 

0"0870 

0"3054 

1"8550 

5"9761 

0"0870 

0"3054 

1"8550 

5'9761 

0"0870 

0"3054 

1'8550 

5'9761 

0"0868 

0"3040 

1"845 

5"939 

0'0866 

0'3009 

1'828 

5'876 

0'0858 

0"2950 

1'796 

5'741 

G 

161"6~ 

128"2 

151"21 

159"0 

161"6 

128"2 

151"2 

159'0 

161"6 

128'2 

151-2 

159"0 

V 

161'6] 

128"1 

150"31 

156'1 

162"1 

128"6 

150'8 

156'7 

163'5 

129"6 

152"1 

158'2 

C 

0"03537 

0"02237 

0"01227 

0-03804 

0"03534 

0'02234 

0"01212 

0'03750 

0"03525 

0.022276 

0"01181 

0-03628 

P 

(0.4) 
3'5 

29"4 

109'4 

1"4 

11"75 

87'9 

313"0 

4"9 

30"5 

).04" 5 

396 

C 
~ -  10. 

(13'4) 

6" 78 

4'17 

3 "47 

3"81 

2'00 

1 "37 

1"19 

1.07  

o. 74q 

0.57 

0.52 

A u s  T a b e l l e  18 is t  z u n i i c h s t  e r s ich t l i ch ,  daft die Ab-  

w e i c h u n g e n  vom H e n r y ' s c h e n  G e s e t z e  bei  50 ~ w o h l  k l e ine r  

C 
s ind  als  bei  t i e fe re r  T e m p e r a t u r :  de r  Q u o t i e n t -  ze ig t  a b e t  

p 
i m m e r  n o c h  e ine  s t a r k e  S c h w a n k u n g .  

Bei  0 ~ u n d  L 6 s u n g  1 b e t r u g  der  D r u c k  nu r  0 " 4 r a m ,  so  

dab  der  A b l e s u n g s f e h l e r  s t a rk  in B e t r a c h t  kommt .  
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\Vie oben aus dell Messungen von S ims  habe ich auch 
bier nach der Gleichung 

C ~ m p +  n ~ /p  

die Dissoziat ionskonstante K berechnet. In der folgenden 
Tabeile gibt demnach ~u die Konzentration des nicht dis- 
soziierten Bruchteiles dividiert durch den Druck an. Der Vor- 
aussetzung nach sollte diese Gr6Be konstant sein. Die Ziffern 
in der ersten Rubrik bezeichnen die LSsungen, aus deren C- und 
p-Wer ten  das entsprechende ~t und K berechnet ist. 

T a b e l l e  19. 

1, 

1, 
O 

2, 

3 ,4  

0 o 25 ~ 50 ~ 

m.106 K.  103 m.10G K.103 m.106 K.  103 

338" 7 

295'  4 

283'  7 

280-~ 

275' 7 

272'  7 

18"3t? 

23"17? 

24- 65 

30-77 

32'  8,~ 

35'27 

103"4 

102'7 

lOl 'O  

102"5 

100"3 

98'97 

16- :31 

16 '6  a 

17"00 

16' 75 

18' 2 a 

21 "49 

52 '90 

48"6 s 

47" 11 

47-14 

46" 15 

45" 43 

4" 21 

5 '36 

5 ' 8  3 

7"03 

8"41 

11~'7, 2 

In der Reihe der m-VVerte zeigt sich ein vollst/indig regel- 
mS.fliger Gang; die GrS13en K kSnnen daher nicht als die wahren 
Konstanten des Dissoziationsgleichgewichtes betrachtet werden, 
da die Voraussetzung der Berechnung nicht erffillt ist. Aus der 
Tabelle geht mithin hervor, dab dieses Gleichgewicht entweder 
nicht durch das Massenwirkungsgesetz bestimmt wird oder die 
Abweichungen vom Henry'schen Gesetze nicht dutch die Dis- 
soziation allein verursacht werden. 

Der Vergleich mit dell Ergebnissen der LeitfS.higkeits- 
bestimmungen wurde derart durchgeffihrt, dab aus den Dis- 
soziationsgraden, die sich aus der Leitf~ihigkeit ergeben haben, 
und den dazugehSrigen Konzentrationen durch graphische 
Interpolation die Dissoziationsgrade ~ ffir die hier untersuchten 
LSsungen festgestellt wurden. 
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Aus a ergibt sich wieder 

C(1 -~) 
I 1 ~  - -  

P 

Wenn die Voraussetzungen fiber den Zusammenhang 
zwischen der Dissoziation und dem LeitvermSgen einerseits, 
der Dissoziation und den Abweichungen vom Henry'schen 

Gesetze andrerseits zutreffen, muff also m konstant sein. Die 
GrSf~en a. und m sind in Tabelle 20 zusammengestellt. 

T a b e l l e  20. 

l 
l 0 ~ 25 ~ 50 ~ 

i 

] a 1 t t .  1 0  6 ~ 1t~. 1 0  6 ~ ] 1~z. 10 6 
i I 

0 ' 7 5 0  

0"550 

0"338 

0 ' 2 0 6  

335? 

304 

276 

276 

0"673 

0" 468 

0" 265 

0" 162 

125 

106 

101 

100 

0 ' 5 7 5  

0"388 

0"214 

0 '  120 

45"5 

45 6 

4 5 ' 4  

45 '  7 

Die m-Werte decken sich bei L6sung 3 und 4 fast voll- 
st/indig mit jenen in Tabelle 19. Wird mittels dieser Werte 

K berechnet ( K =  (C--raP)2 1000 ) mp 64"06 , so wird sich daraus 

ergeben, ob die Abweichung vom Verdfinnungsgesetze nach 

dem LSslichkeitsverh/iltnis und nach der Leitf/ihigkeit dem 
Sinne nach fibereinstimmt. In Tabelle 21 sind die so gefundenen 
Gr513en mit K bezeichnet, w/ihrend unter K ~ die aus der Leit- 
f/ihigkeit berechneten K-Werte der Tabetle 13 stehen. 

Nach Tabelle 20 und 21 ffihren die Untersuchungen fiber 
die Leitf/thigkeit der schwefligen S~iure einerseits und fiber 
die LSslichkeit des Schwefeldioxyds andrerseits zu folgenden 
Resultaten: 

Die nach beiden Methoden gefundenen Dissoziations- 
konstanten stimmen bei den konzentrierteren L6sungen inner- 
halb der Versuchsfehlergrenzen vollst~indig fiberein -- dem- 
zufolge kommt auch der Einflu~3 der Temperatur auf die Kon- 
stante bei beiden Methoden in gleicher Weise zum Ausdruck. 

Chemie-Heft Nr. 6. 44 
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T a b e l l e  21. 

m .  10~ 

C 

0' 03523 

0"(:)3537 l 
0'%525 J 

0"00237 } 
O' (k 2228 

0"0.~3435 

0-(11227 } 
(I- () 118 l 

O' 0324 

o'o3804 } 
0-03628 

o. 0620 

275 

K.1O3 

5.97 

;2"1 

;3"8 

;2"8 

I 
I 
r 

0 o 

K ' .  10 3 

18 '42 

27'94 

32"71 

31 �9 08 

10O 

25 ~ 

K .  10a K ' .  103 

- -  11"32 

17'3 - -  

18", 

5" 90 

19' 

8" 04 

19" 

7'45 

46" 0 

K. 1O3 

6"23 

8"39 

9"40 

8"I, 2 

i - -  

50 o 

K'.103 

6" 5 

8 4 

8"86 

(8.5 ?) 

Bei 0 und  25 ~ ze ig t  s ich K nach  der  L 6 s l i c h k e i t s m e t h o d e  

in g e r i n g e r e m ,  bei  50 ~ d a g e g e n  in g l e i c h e m  Marie v o n d e r  Kon-  

z e n t r a t i o n  abh i ing ig  w ie  nach  der  L e i t f / i h i g k e i t s m e t h o d e .  Bei  

t i e fe re r  T e m p e r a t u r  wi i ren  d e m n a c h  die  A b w e i c h u n g e n  v o m  

V e r d i i n n u n g s g e s e t z e  nach  e r s t e re r  M e t h o d e  g e r i n g e r  a ls  nach  

l e tz te re r .  

Die K - W e r t e  e r r e i chen  nach  be iden  M e t h o d e n  bei  e ine r  

K o n z e n t r a t i o n  von ungef / ihr  2 bis  30/0 SO 2 ein M a x i m u m  u n d  

n e h m e n  von  h ier  nach  be iden  S e i t e n  hin  ab. Bei  0 u n d  25 ~ 

deu t e t  die  L 6 s l i c h k e i t s m e t h o d e  e ine  s t t i rkere  A b n a h m e  der  

/ t \VVerte naeh  der  Se i te  de r  grSl~eren u n d  e ine  schw~ichere  

A b n a h m e  nach  der  Se i te  der  g e r i n g e r e n  K o n z e n t r a t i o n  an als  

die L M t f ~ h i g k e i t s m e t h o d e .  

A u s  l e t z t e r em Verha l t en  k S n n e n  ke ine  b e s t i m m t e n  S c h l 0 s s e  

g e z o g e n  w e r d e n ,  we i l  de r  EinfluB der  V e r s u c h s f e h l e r  auf  die 

Z a h l e n  zu  grol] ist. Der  U m s t a n d  abe t ,  daf~ die l~lbereinst im- 

m u n g  bei  50 ~ e ine  v o l l k o m m e n e  wird ,  sp r i ch t  mit  grol~er W a h r -  

s che in l i chke i t  daftir ,  dal3 be i  t ie ferer  T e m p e r a t u r  de r  n icht  d is-  
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soziierte Teil der S/lure dem Drucke nicht genau proportional 

ist. Treten diese Abweichungen bei h6herer Temperatur zurtick, 
so wird das Henry'sche Gesetz, das stets bei hoher Temperatur 
besser zutrifft als bei tiefer, far den nicht dissoziierten Bruch- 
teil der schwefligen S/lure gtiltig, so dab der Einflul3 der 

Dissoziation auf die L6slichkeit rein zur Geltung kommt. 
5 2 

W/lhrend also der Ausdruck . . . . . .  bei der schwef- (1 - , .)v 
ligen S'aure und den meisten stark dissoziierten Elektrolyten 

jedenfalls nicht konstant ist, scheint nach den Ergebnissen der 

L/3slichkeitsversuche und innerhalb der Grenzen der Versuchs- 

fehler der Quotient --~ --~.  den Dissoziationsgrad richtig 

anzugeben, wofern nicht die Anwendung des Henry'schen 

Gesetzes wegen einer YVechselwirkung zwischen den gel6sten 
neutralen Molekt'llen und den Ionen unzultissig sein sollte. 

In den Versuchsergebnissen von Sims kam keine merk- 

liche Abweichung yore Verdtinnungsgesetze zum Ausdruck. 

Der Grund liegt darin, dal~ nicht hinreichend verdtinnte L~3sungen 
zur Untersuchung gelangten. 

C Die Verteilung des Schwefeldioxyds zwischen Wasser  und 

Chloroform. 

Wie in der Einleitung erwRhnt wurde, haben Mc. Crae  

und W i l s o n  die Anderung des Verteilungsverh/lltnisses mit 
der Konzentration bei 20 ~ untersucht. D r u c k e r  berechnete 
aus diesen Messungen die Dissoziationskonstante K - - 0 " 0 1 7 .  
Ich habe anschlief~end an die Leitf/lhigkeitsbestimmungen die 

Abh~ingigkeit des Verteilungsverh~iltnisses yon der Konzentra- 
tion bei 0 ~ festgestellt, um zu entscheiden, ob die auf diesem 
Wege gefundene Dissoziationskonstante die erwartete Ab- 
h/lngigkeit yon der Temperatur zeige. 

Die Untersuchung wurde ohne gr61~ere Vorkehrung mit 
einigen L6sungen von stark verschiedener Konzentration vor- 
genommen. In einen entsprechend groBen Rundkolben wurden 

44 ~ 
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gewogene Mengen von reinem Chloroform und schwefliger 
S~iure gebracht, so dal] er fast vollst~indig geftillt war. Der 
Kolben wurde darauf mit einem St6psel, durch den ein Thermo- 
meter geschoben wurde, verschlossen und in ein Gerbil3 mit 
Eiswasser gebracht. Kleinere Kolben (mit konzentrierter LOsung) 
wurden saint dem Eiswasserbeh~lter geschtittelt; es diente 
hiezu ein weithalsiger Glastiegel mit einem Korkst~psel, dutch 
dessen Bohrung der Hals des Rundkolbens geftihrt wurde. F'Clr 
verdtinnte L6sungen mu6te ein gr66erer Kolben verwendet 
werden; dieser wurde mehrfach mit einem Tuch umwickelt, 
wodurch er gegen Erw~irmung beim Schtitteln hinreichend 
geschtitzt war. Das Schtitteln wurde dementsprechend rasch 
und wiederholt vorgenommen. Das Verteilungsgleichgewicht 
wird tibrigens, wie auch yon 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 Verl~ingerungsrohr versehen, das durch einen 
zweifach gebohrten Stopfen ffthrte und in die w~sserige oder 
in die Chloroformschicht tauchte. Die Pipette wurde geftillt, 
indem durch die zweite Bohrung des Stopfens Luft eingeblasen 
wurde; das Aufsaugen der L6sung in die Pipette wurde also 
vermieden. Das Schwefeldioxyd babe ich im Chloroform nicht 
wie Crae  und W i l s o n  direkt titriert, sondern mit verdtinnter 
Lauge ausgeschtittelt und yore Chloroform getrennt. 

Die Messung der Fltissigkeit wurde mOglichst rasch vor- 
genommenund das abgemessene Volumen wurde als richtiges 
Volumen bei 0 ~ angenommen. 

Die w~isserige LBsung triJbte sich beim Erw~irmen und 
setzte nach l~ingerem Stehen geringe Mengen yon Chloroform 
ab, das demnach bei tiefer Temperatur in Wasser leichter 15s- 
lich ist als bei hoher. 

Bei ftinf Versuchen erhielt ich die in Tabelle 22 ange- 
gebenen Konzentrationspaare. C gibt den Gehalt der w~isserigen, 
Z den der Chloro.formschicht in Gramm auf 1 c ~ n  ~ an. 
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T a b e l l e  22. 

651 

C 
C Z 

Z 

0"031145 

0"033387 

0"022625 

0"023285 

0"04348 

0"05742? 

0 '04597 

0-021363 

0"021939 

0"04387 

15"4? 

5 '68  

1 '92 G 

1"694 

0 '992 

Analog der Gleichung C- -  mp+t t  ~r 1R13t sich ftir den 
Zusammenhang zwischen C und Z die Gleichung 

C --  M Z + N  \ / 2  5 

ableiten. M ist der Propol'tionalit~tsfaktor ftir Z und den nicht 
dissoziierten Bruchteil yon C, also die Konzentration der wiisse- 
rigen LSsung an nicht dissoziierter S/i.ure, wean die Konzentra- 
tion in der Chloroformschicht gleich 1 ist. Die Dissoziations- 
konstante ist gegeben durch 

N 2 1000 
K - - - -  

M 64" O6 

Die 3/- und K-Werte sind in Tabelle 23 zusammengestel l t ,  
die Zahlen 1, 2; 1 ,3  usw. haben dieselbe Bedeutung wie in 
Tabelle 19. 

T a b e l l e  23. 

1, 

1, 

1, 
O 

3i K .  IO 3 M K. 103 

(o-36! 
0"849 

0"788 

0"801 

0 '934  

c71.3) 
29"0 

31 '5  

31 "3 

22"4 

o 4 

2, 

3, 

3, 

4, 

0" 849 

0'  801 

co" 49 li 
0" 792 

0"804 

25"6 

30"8 

(88" 9) 

34'  4 

29"7 

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 erkl/iren, daft zwischen den betreffenden Konzent ra t ionen 

nut  ein ger inger  Unterschied ist; die Wer te  yon M und K 

werden daher  von den Versuchsfehlern  viel st/irker beeinflu6t. 

Im t~brigen sind die M ann~ihernd konstant ,  jedenfalls  ist ein 

regelm~iBiger Gang wie unter m in Tabelle 19 nicht erkennbar.  

In gleicher Weise  wie ftir Tabelle 20 habe ich durch Inter- 

polation aus den durch Lei t f / ihigkei tsmessungen erhaltenen 

Dissozia t ionsgraden ftir die hier untersuchten  LSsungen die 

=-\Verte (Tabelle 24) abgeleitet und daraus  M berechnet  

M ~ Z , das der Voraus s e t zung  nach konstant  sein 

sollte. K in Tabel le  24 wurde  berechnet,  indem M ftir alle Kon- 

zentra t ionen zu 0"800 a n g e n o m m e n  wurde;  es ist dann 

K =  (C MZ)"  ." 1000 

M Z  64" 06 

T a b e l l e  24. 

I 

C a it[ K .  1 o:; 

0"0 a 1145 

0 '  0 a 3387 

0"022625 

0"02328:, 

O' 0434 s 

0"9 ? 

0 ' 8 1  o 

O' 535 

(). 508 

O" 182 

1 '5? 

1 ' 0  8 

0"89:, 
O" 83 a 

()' 79~ 

31 "() 

2 7 7  

3 3 ' 7  

30"3 

31 "2 

Der regelm/i6ige Gang  in den M-Wer ten  der Tabel le  24 

1/iflt erkennen,  dab die Zunahm e  der Dissozia t ionskonstante  mit 

der Konzentrat ion,  wie sie sich aus  der Leitf/ihigkeit ergibt, der 
.~.nderung des Verteilungsverh/i.ltnisses mit der Konzentra t ion 

nicht entspricht ,  Die M ftir L6sung  5 s t immen in den Tabel len  24 

und 23 tiberein und das damit  berechnete  K stellt sich an- 
scheinend ats wirklich konstante  Gr6fle heraus. Die unregel- 
mS.13igen Schwankungen  sind abet  so grol3, dal3 sie mt3glicher- 
weise  einen Gang  verdecken k6nnen. Ich habe daher  die Ver- 

te i tungsversuche Mc. C r a e  und W i l s o n ' s  und die Resultate 
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der Berechnung Drucker ' s  einer n~iheren Prtifung unter- 
zogen. 

D r u c k e r  hat die Berechnung so durchgeftihrt, dal3 er aus 
zwei Konzentrationspaaren C und Z, C I und Z / zuerst die Kon- 

Z 
zentration der Ionen in beiden LSsungen ableitete. Ist Z y  ~.  a, 

so ergibt sich ftir die gesuchten Gr56en: 

CHS%, - -  a C  t - C  und K - -  C:~so:,, 
%/a 1 C--CHsQ, 

Da CHSQ, bei den zwei  konzentriertesten LSsungen 
(8 und 9) einen starken Gang zeigte, hat sie D r u c k e r  bei der 
Berechnung yon K ausgeschaltet. Ich habe die Tabelle 26 dahin 
erg/inzt. C und Z wurde in Gramm pro Kubikzentimeter um- 
gerechnet und nach steigender Konzentration geordnet (Ta- 
b e l l e  25). Die K-Werte sind bei LSsungen yon geringem 
Konzentrationsunterschied (Tabelle 26, 1, 2; 2, 3 usw.) durch 
Versuchsfehler stark entstellt und daher fortgelassen. 

T a b e l l e  25. 

C 
C Z 

Z 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

0 '021746 

2334 

3049 

3712 

4224 

5316 

6589 

0"0 3193 

3324 

0"0~1121 

1704 

2389 

3062 

3625 

4894 

6181 

0 ' 0  3383 

3725 

1 '557 

1 '370 

1 "276 

1 "212 

1 " 163 

1 " i05 

1 �9 ( !65  

0"945 

0 '892 
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T a b e l l e  _~.~ �9 

K. I~':L 

I 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 

1 
o 

3 21 

4 20 

~, 21 

6 20 

7 i8 

8 (12"61) 
9 15" 

13 '7"  

16 

(9 '8)  

12"9 

21 20 . 21 

13"71 16 

19 

19 

17 19 I 

16 16"3" l 13 

(9" 21) (8"4)/ (7' 3) 
/ 

12 '8  12"7 1 i ' 5  

20 

16 

17 

19 

(6"0) 

11"1 

I8 

15 

16 

16 '3"  I 

(5-0) 

(12"6) 15" 

(9 '8) 12' 

(9"2) 12' 

(8.4{ 12. 
(7"3) 11 �9 5 

(6"0) 11' 1 

(5 '0) 10 '7 

I 

Werden die unter >~8<, stehenden K nicht berticksichtigt, 
so ist ein schwacher  Gang vorhanden, der nur bei ,,9,~ stark 
hervortritt. Die Vorausse tzungen  der Berechnung treffen jeden- 
falls nicht streng zu. 

Tabelle 27 enth~tlt wie 24 die durch Interpolation erhaltenen 
Dissoziat ionsgrade a und die daraus berechneten Proportio- 
nalittitsfaktoren M. 

T a b e I l e  27. 

i 

C a 3 t  K ' .  103 K.  103 

0"021746 

2334 

3049 

3712 

4224 

5316 

6589 

0"0 3193 

3324 

0' 526 

485 

452 

424 

41 o 

382 

354 

187 

O" 7% 

70,~ 

699 

698 

687 

68~ 

687 

(0" 76d) 

iO' 728 ) 

18" 3 

17- o 

17' 7 

17" 9 

17- 5 

17' 7 

18" 4 

(44'9) 

(3os) 

18" 9 

17' 8 

18' 6 

18" 9 

18' 5 

18' 9 

19" 7 

(49 "4) 

(34" 5] 

m 

* Die K-Werte fib- 4, 2 und 4, 7 wurden nachgerechnet und korrigiert. 
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M zeigt hier nicht den regelm~.13igen Abfall wie bei 0 ~ 

(Tabelle 24), doch ist der Gang bei den verdtinnteren L6sungen 

vorhanden. Zur  Berechnung yon K und K I wurde M = 0" 700, 
beziehungsweise  M - - 0 " 6 9 0  gesetzt ;  es l~.13t sich n~mtich 
durch eine Umrechnung  zeigen, dal3 die K-Werte  der Tabelle  26 

mit den M-Wer ten  in Tabelle  27 bei den L6sungen 2 bis 5 am 
besten st immen (man ersieht dies auch aus den mit M berech- 
neten K-Werten in Tabelle 27). 

Aus der Abnahme yon M bei gr613eren Konzentra t ionen 

geht hervor, dab die Zunahme der Dissoziat ionskonstante mit 
der Konzentra t ion der ~_nderung des VerteilungsverhS.ltnisses 

nach geringer sein mul3 als nach der Leitf/i.higkeit. Eine geringe 
Zunahme scheint aber bei K und K / in Tabelle 27 doch hervor- 
zutreten, wenn der abweichende Wer t  bei ,>1~< vernachl/issigt 

wird. Der entgegengese tz te  Gang in Tabel le  26 hat seinen 
Grund darin, dab die Voraussetzung der Berechnung nicht 
erfffllt ist. 

Die Lasungen  8 und 9 sind bedeutend konzentr ier ter  als 
die tibrigen u n d e s  schien in Tabelle 26 bei >>9<< nur aus diesem 

Grunde der Gang st/irker ausgepr/igt zu sein. Tabelle 27" I/il3t 
wohl keinen Zweifel, daft C und Z bei diesen L6sungen mit 

grofien Fehlern behaftet sind. Ich fiihre die Zahlen dennoch an, 
denn sie zeigen, dab die Ti t ra t ionsmethode yon Mc. C r a e  u n d  

W i l s o n  nu t  bei verd/innten L6sungen verl~il31iche Resultate 

liefert. Bei ,,8<< und ,>9<< ist offenbar der Gehalt des Chloroforms 
an Schwefeldioxyd (Z) zu klein gefunden worden.  

D. Die L6sliehkeit des Schwefeldioxyds in Chloroform. 

Von den drei Methoden zur Best immung der Dissoziations- 

konstante hat die Leitf~ihigkeitsmethode die gr6t3ten, die Ver- 
te i lungsmethode die geringsten Abweichungen vom Verdtin- 

nungsgese tze  ergeben. Die Ergebnisse  der Lbslichkeitsmethode 
wurden  dutch die Annahme erkl/i.rt, dal3 die Konzentrat ion an 
nicht dissoziierter S/lure dem Drucke nicht streng proportional 
sei. Die Vertei lungsversuche sprechen zunS.chst nicht ftir die 
Richtigkeit dieser Annahme;  es war  die Frage zu entscheiden, 
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ob das Verdt innungsgesetz nicht doch g~ltig sei oder ob die 
Gtiltigkeit vielleicht dadurch vorgetguscht  wird, daft die Kon- 
zeatrat ion an nici~t dissoziierter S/iure dem Gehalt der Chioro- 

formphase nicht proportional ist. Zu diesem Zwecke habe ich 

die Absorption des Schwefeldioxyds durch Chloroform bei 0 
und 25 ~ untersucht.  Die Best immung wurde genau wie oben 

mit Wasser  und Schwefeldioxyd vorgenommen. Von den sechs 

Beh~ltern (Fig. 6, a) enthielten f/.inf SchwefeldioxydlSsung,  eine 
reines Chloroform. Die Menge der LSsung wurde durch W/igen 
bestimmt und zur Umrechnung auf das Volumen wurde das 

spezifische Gewicht  der drei konzentr ier testen LSsungen bei 0 

und 25 ~ festgestellt. FCtr die verdtinnteren L6sungen wurde das 

spezifische Gewicht des reinen Chloroforms nach T h o r p e  
bei 0 ~ vnd nach L i n n e b a r g e r  bei 25 ~ angenommen.  

Die Bezeichnungen in Tabelle 28 sind dieselben wie in 

TabelIe 18; a gibt das spezifische Gewicht der LSsung an, Z die 
Konzentrat ion in Gramm auf 1 cm ~. 

T a b e l l e  28. 

I Z 
X S J s G ~ l" Z iv -7- 10~ 

1 i t ,  

, '0753 0"0738 

:7i::: 
' 4843 3 '  4395 

'3408 7- 222 

160'  

160" 

198 '1  

169 '1  

133"0 

1"526 

1 '526  

1 '525  

1 '523  

l "514  

0"0727 160"7 480 

0 ' 1853  160 '3  480 

0 ' 9008  198 '1  479 

3"3943 169"1 472? 

7"0866 133"0 472 

105"3 

105 "0 

129 '9  

111"1 

87"8'  

108"6 

108'  2 

1 3 4 '  0 

114 '9  

90"4 

0"03701 

0"0,:1790 

0'0,26982 

0 ' 0 3 0 9 7  

0"08217 

0"03669 

0 ' 0 2 1 7 1 2  

0 ' 0 ~ 6 7 2 3  

0"02954 

t~'07839 

(2.7 ?) 

5" 6 

22"0 

90"2 

219"6 

5 ' 7  

12 ' 9  

48"0 

200- 2 

488" 8 

"0753 

"1909 

"9139 

"4843 

'3408 

(2.6}) 

3"14 

3 ' 1 7  

3 ' 4 3  

3"74 

I"17 

1"37 

1 "40 

1 ' 4 7  

1 ' 6 0  

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

t '  
konstant  sein sollten, zeigen einen regelmiil]igen Gang, Schwefel- 
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dioxyd verhfilt sich mithin auch gegen Chloroform nicht dem 
Henry'schen Gesetze entsprechend. 

Die Beziehungen zwischen der LSslichkeit eines Gases in 
zwei verschiedenen LSsungsmitteln und dem Verteilungsver- 
h/i.ltnisse sind dadurch gegeben, daft beirff Verteilungsgleich- 
gewicht der Partialdruck fiber beiden LSsungen gleich sein und 
umgekehrt bei gleichem Partialdruck (des Gases) Verteilungs- 
gleichgewicht herrschen mul3. Sollte ffir die schweflige Siiure, 
wie die Verteilungsmethode ergab, das Verdfinnungsgesetz zu- 
treffen, so mfii3te voraussetzungsgemfif3 die Konzentration des 
Dioxyds in der Chloroformphase der Konzentration der nicht 
dissoziierten Siiure im Wasser proportional sein, die letztere 
Konzentration mfil3te aber dann in genau derselben Weise wie 
die erstere mit dem Drucke zu- und abnehmen. Eine derartige 
l~lbereinstimmung in den Abweichungen vom Henry'schen 
Gesetze write eine rein zuftillige, die Giiltigkeit des Verdtinnungs- 
gesetzes ist daher durch die Verteilungsversuche nicht nach- 
zuweisen. 

Es fr/igt sich noch, wie sich das Resultat der Verteilungs- 
versuche ttndert, wenn man die Abweichung vom Henry'schen 
Gesetze beim Chloroform in Betracht zieht, dagegen die Kon- 
zentration der nicht dissoziierten SS.ure dem Drucke proportional 

C(I -~) 
setzt. Es ist dann nicht M_~ Z wie in Tabelle 24, 

sondern wieder 
C(1 --~) 

~ l ~  - - "  . . . . . .  . 

P 

Darin ist p der Druck, der der Konzentration Z und folg- 
lich auch der Konzentration C entspricht, m muff daher wieder 
dieselbe GrSl3e besitzen wie bei den LSslichkeitsbestimmungen 
(Tabelle 20). Ist 

Z Z I 

t-- --- ~' P' = '?'' 

so ist ftir Z I >  Z auch ~1>  ~. Aus my ~ C(1--v.) folgt 

C(1 --a) C'(1 --~) 
m - -  ,~ und m - -  ~. 

Z Z' 
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Wird also aus C und ~. in Tabelle 24 m berechnet,  so muff 
diese Gr/Sf3e einen geringeren Gang zeigen als M, es ergibt sich 
daraus naturgemS.13 dieselbe Ann~.herung an die Resultate der 
Leitf~thigkeitsbestimmungen und dasselbe Abweichen vom Ver- 

dt innungsgesetze wie aus der LSslichkeit des Schwefeldioxyds  
in Wasser .  

Tabelle 29 enth/ilt die ~,Verte m ~ M~ ftir die Konzentra-  

tionen, die bei den Vertei lungsversuchen bei 0 ~ erhalten 
wurden. �9 wurde ftir die Konzentrat ionen Z durch Interpolation 

aus den Quotienten --Z in Tabelle 28 abgeleitet; der Wef t  
P 

Z 
- - 1 0 w =  2"6 
P 

mul3te dabei ausgeschaltet  werden, da er vermutlich zu klein 
ist. Die Gr~313e yon ,s ist daher bei L6sung 1 und 2 unsicher. 

T a b e l l e  29. 

C Z 3I ~. 10 ~t m.  10g 

I) '031145 

0"0,~3387 

0"022625 

0-0,,3285 

O'/)4348 

0" 05742 

O" 0~ 597 

0 '021363 

0 '021939 

0-04387 

1 '5?  3-0  

1 �9 0 8  3 '  05 

0 '895  3" 13 

o" 834 3" 14 

0-796 j 3"50 
! 

450? 

330? 

28o 

262 

284 

m stimmt in der Gr6fle und in der Abhgngigkeit von der 
Konzentrat ion m i t m  in Tabelle 20 soweit  iiberein als es der 
Einflul3 der Versuchsfehler  bei der mehrfachen Umrechnung  
erwarten liel3. Diese 121bereinstimmung spricht iibrigens nur ftir 
die richtige Durchft ihrung der Messungen und gestattet  keinen 
Schlu6 auf die Gtiltigkeit oder Ungfiltigkeit des Verdt innungs-  

gesetzes.  

Durch die vorangegangenen Untersuchungen sind, wie 
schon oben erw/ihnt wurde, die Gleichgewichtsbedingungen 
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ffir das dreiphasige System Schwefeldioxydl/Asung in Chloro- 

form -- schwefl ige  Sg.ure -- Gasraum bei den Untersuchungs-  
temperaturen und im Bereich der beobachteten Drucke fest- 

ge~tellt. Schwefeldioxyd folgt weder  gegentiber Wasse r  noch 
gegeniJber 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 I C 

P P 

und folglich 

Z p C 
~ r  < ~-,- < C-'- 

Wird in einem Koordinatensystem C und Z auf der Ab- 

szisse, p auf  der Ordinate aufgetragen, so ergeben sich zwei 
Kurven (Fig. 8) yon entgegen- 

gesetz ter  Krfimmung, die einen 

Schnit tpunkt  aufweisen (die 
Krfimmung ist in der Figm" 
stiirker als den wahren Werten 
entspr/iche, dargestellt). 

Die zu gleichen Ordinaten 
(p) geh6rigen Abszissen C und 
Z geben das Verteilungsverh/ilt- 
nis C: Z ffir den Druck p an. 

Bei kleinen Drucken ist C :> Z, 
Die Lage des Schnittpunktes,  

bei dem Z ~ C wird, h/ingt yon 

/ 
/ 

. . . . . . .  r Z) .. . ~ 

I',-- z ~..~ / Y �9 7 "  

oL " r  

Fig. 8. 

der Tempera tur  ab. Nach einer beil/iufigen Interpolation ist 

bei 0 ~ und p : 1 2 0 n ~ m . . .  C =  Z - -  0"043, 

>, 20 ~ , p - -  l l O n w n . . .  C - - Z - - 0 " 0 2 ,  

>> 25 ~ ~ p : l l O m m . . .  C - - Z - - 0 " 0 1 5 .  

E. Molekulargewichtsbestimmungen. 

Da die kryoskopischen Molekulargewichtsbest immungen 
v o n W a l d e n u n d  C e n t n e r s z w e r  s o w i e v o n K e r p u n d B a u r  
zu kleine Dissoziat ionskonstante ergeben, habe ich diese Ver- 
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suche wiederholt. Die L6sung der schwefligen S~iure wurde in 

der R6hre des Beckmann'schen Apparates hergestellt, indem in 
die gewogene  Menge Wasse r  nach Feststellung des Gefrier- 

punktes Schwefeldioxyd geleitet wurde. Nach der Best immung 
der Gefl ' ierpunktserniedrigung wurde die L6sung, urn \ :erluste 
an Dioxyd bei der Analyse zu vermeiden, mit Lauge neutrali- 

siert, verdtinnt und darauf  jodometr isch auf den Gehalt an 

schwefl iger  Stiure untersucht.  In Tabelle  30 sind die Ergeb- 
nisse aller vorliegenden Best immungen zusammengestell t .  Die 

\Verte yon \ V a l d e n  und C e n t n e r s z w e r  sind durch'~V. C., die 
yon K e r p  und B a u r  durch K. B. und die yon mir s tammenden 

dutch L. gekennzeichnet .  

C gibt wie oben die Konzentrat ion in Gramm auf  1 cm ~ an, 
A die Gefrierpunktserniedrigung, 

7 den daraus berechneten Dissoziationsgrad, 
~. den Dissoziationsgrad aus der Leitf~ihigkeit (durch Inter- 

polation erhalten). 

Die beiden mit einem Kreuzchen  bezeichneten K wurden 

yon mir berechnet.  K e r p  und B a u r  ftihren diese Zahlen nicht 
an, da sie die stark abweichenden YVerte fiir eine Folge von 

Versuchsfehlern hielten. 
Die yon mir gefundenen Resultate liegen etwas h6her  als 

jene von K e r p  und B a u r ;  es mag dies darauf  beruhen,  dal~ ich 
die Konzentrations~inderung infolge der Eisabscheidung nicht 

in Berechnung zog, sondern bei der Vornahme des Versuches  

auf ein mSglichst geringes Mal~ zu bringen suchte. Die Reihen 
der 7 - u n d  ~-Werte zeigen, daft die Gefr ierpunktserniedrigung 

bei s~mtlichen untersuchten Konzentrat ionen zu geringeren 
Dissoziationsgraden ffihrt als die drei vorangegangenen Me- 
thoden. Dagegen steht die Abh/ingigkeit der GrBf3e K yon der 
Konzentrat ion mit den Ergebnissen der Leiff~.higkeitsbestim- 
mungen in l )bereinst immung.  Es best/itigt sich somit bier die 
Annahme, daft trotz der anntihernd konstanten Werte  von K bei, 
den Vertei lungsversuchen das Dissoziat ionsgleichgewicht  nicht 
durch das Verdt innungsgesetz  bestimmt wird. 

Es ist mir nach dem gegebenen Versuchsmaterial  nicht 
m6glich, eine sichere Erkl~rung ffir die auffiillig kleinen Wer te  
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yon 7 zu geben. Diese Zahlen besitzen auch keineswegs die 
Genauigkeit, die zu einer mathematischen Verwertung erforder- 
lich ware und bei der Natur der schwefligen Saure war ein 
Versuch, nach der gewShnlichen Methode entsprechend genaue 
Bestimmungen vorzunehmen, wenig aussichtsvoll. 

T a b e l I e  30. 

C A -( K. 10a a 

W .  C. 

L. 

K.B.  

W . C .  

K.B.  

W . C .  

K.B.  

L. 

:'7 

K . B .  

L. 

0"00641 

O' 00845 

0"01023 

0" 245 

0 '31 

0 '382  

0 '325  

0"271 

0"286 

15'7 

13"3 

(18"0) 

0"01281 

0 '01879 

0" (72563 

(7- 02578 

0" (12902 

0 "03520 

0"03977 

0" 04909 

O'066O1 

0"07691 

0"464 

0 '662  

0" 888 

0"894 

1 '02 

1"2l 

1 '352 

1 '682 

2" 279 

0" 246 

0 '  195 

0" 184 

0'  185 

0 '201 

0 '  18i 

0 '  154 

0" 157 

0" 156 

2 '58  (0"161) 

16"1 

13"9 

16"6 

16 '9 

22"9 

22 '0  

17"4 

22 "4 x 

22.8 x 

(36' 5 ?) 

Zieht man s~imtliche Versuchsergebnisse in Betracht, so 
scheinen sie darauf hinzuweisen, dal3 die LSsung der schwef- 
ligen S/iure elektrolytisch stark dissoziierte Molektilkomplexe 
(Doppelmolektile) enth/ilt. Erklart ware dadurch das bei einer 
S/iure yon mittlerem Dissoziationsgrad auffallig starke An- 
wachsen von K bei zunehmender Konzentration und die zu 
kleinen Werte des Dissoziationsgrades aus der Gefrierpunkts- 
erniedrigung. Das schwachere Anwachsen von K nach der LSs- 
lichkeitsmethode lal3t sich damit in Einklang bringen und mSg- 
licherweise fande darin auch der Umstand eine Erkl/irung, dab 
sich konzentrierte schweflige S~iure rascher umwandelt als 
verdtinnte. Die Gefrierpunktserniedrigung durch Natriumbisulfit 
spricht, wie reich eine vorlg.ufige Untersuchung lehrte, ftir 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- 

se t zung  der schwef l igen S/lure noch ng.her e inzugehen und 

ersuche daher  die werten Fachkollegen,  mir ftir einige Zeit 

dieses  Arbeitsgebiet  zu tiberlassen. 

Ob eine Aufklg.rung in der angedeute ten  V~reise von allge- 

meinerer  Bedeutung w/ire, m/Jchte ich bier nicht zu entscheiden 

versuchen.  Die Verschiedenhei t  der Gefrierpunkts-  und Leit- 

fg.higkeitsresuttate mag  bei der schwefl igen S~iure besonders  

stark hervortreten,  doch bildet sie keinen Ausnahmsfal l .  Man 

hat, wie mir scheint, beim Vergleich der beiden Resultate dem 

Einflug der T e m p e r a t u r  auf den Dissozia t ionsgrad zu wenig 

Beachtung geschenkt .  So haben u. a. A r r h e n i u s  1 und J a h n  ~- 

die Gefr ierpunktswerte  von L o o m i s  a und yon H a u s r a t h  ~ den 

bei 18 ~ erhaltenen Leitf/ ihigkeitswerten yon K o h l r a u s c h  und 

M a l t b y  5 gegenfibergestell t .  Aus den Tempera turkoef f iz ien ten  

verd/.'mnter L6sungen  nach D ~ g u i s n e  6 und aus  den T e m -  

peraturkoeffizienten der Wande rungsgeschwind igke i t  der [onen 

nach K o h l r a u s c h  mul3 man schliefien, dal3 der Dissoziat ions-  

grad einer 0 ' 2 n o r m a l e n  Kaliumchlorid-  oder Natr iumchlorid-  

16sung bei 0 ~ um ungefg.hr 1 bis 1 " 5 %  gr613er ist als bei 18 ~ . 

Dieser Unterschied  k o m m t  bei der Genauigkeit ,  die bei obigem 

Vergleich beanspruch t  wird, bereits in Betracht  und ergibt eine 

merkliche, ffJr die Auffassung A r r h  e ni us '  gtinstige Ann/iherung 

der vergl ichenen Werte.  

Ein Beispiel dafiJr, dal3 Gefr ierpunktserniedr igung und 

Leitf~higkeit  such  bei einigen anderen Elektrolyten zu ab- 

weichenden  Ergebnissen  ftihren, bietet die Phosphorsg.ure, die 

in ihrem gesamten  Verhalten eine grol~e .:4.hnlichkeit mit der 
schwef l igen $~ure aufweist .  Die nachfolgende Tabelle  ist der 

1 Zeitschr. phys. Chemie, 37, 315 (1901). 
e Zeitschr. phys. Chemie, 37, 490 (1901). 
.~ Wied. Ann., 51, 500 (1894). 

Inaug. Dissert. G6ttingen 1901, und C. C. 1902 I[, 1292. 
5 Berl. S. Ber., 36, 665 (1899), und C. C. 1899 II, 465. 
6 Dissert. Stral3burg 1895. 
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bereits  erw~thnten Arbeit  von  R o t h m u n d  u n d  D r u c k e r  1 ent- 

n o m m e n .  K" ist aus  der Gefr ierpunktsern iedr igung ,  K u n d  K r 

aus  der Lei t f i ih igkei t  bei  25 ~ berechnet .  Zur B e r e c h n u n g  yon  K ' 

war  w i e  oben  bei  Jodsaure  die W a n d e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  

des  \ V a s s e r s t o f f i o n s  l~ 5 - -  338  g e s e t z t  worden .  

T a b e l l e 3 1 .  

K 103 fiir Phosphorsi iure.  

I i 

v i K K '  K "  

2 

4 

5 

8 

10 

16 

20 

32 

50 

64 

100 

128 

256 

512 

I024 

t~oo 

16"1 

12"2 

10"0 

9"4 

8 ' 4  

7"9 

7"8 

7"2 

7"0 

6"1 

389 

17"5 

13 ' 2  

11"0 

10 "3 

9"3 

8"9 

8"9 

8"5 

9 ' 1  

9"0  

375 

11"8 

10'2 

9"3 

8"1 

5"8 

K" zeigt einen st~irkeren Abfall als K (und K'). Dieselbe 
Erscheinung hat H a u s r a t h  2 auch bei starken Elektrolyten 
beobachtet; ob dies auch bei schwefliger S~ure zutrifft, l~.13t 

die Unsicherheit der Werte 7 und K in Tabelle 30 nicht ent- 
scheiden. Mit den Beobachtungen H a u s r a t h ' s  stimmt es auch 
fiberein, dab bei grofler Konzentration K ' t :>  K und bei geringer 

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

Chemie-Heft Nr. 6. 45 
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Konzentration K"  < K wird. Nun ist aber K ftir 25 ~ berechnet 

und die Phosphors/iure gehSrt zu jenen Siiuren, for die 

A r r h e n i u s  die Abnahme von K bei Tempera tu rzunahme  fest- 

gestellt hat. Zufolge der Dissoziationsw/irme, die A r r h e n i u s  1 

angibt, muff bei einer Konzentration yon v - -  3"6 die GrS13e K 

von 25 bis 0 ~ um etwa 2 0 %  zunehmen.  Wie bei der schwef- 

ligen S/iure sind also auch hier die Gefrierpunktswerte bei allen 

Konzentrat ionen gegentiber den Leitf/ihigkeitswerten zu klein 

und die ann/ihernde 121bereinstimmung bei 25 ~ ist eine schein- 

bare. 

F. Die Dissoziationsw~irme der schwefligen S~iure. 

Die W/irmetSnung der Reaktion 

H 2 S Q + N a O H  - -  N a H S O a + H 2 0  

wurde yon T h o m s e n  2 zu 15870cal.  bei 18 ~ , yon B e r t h e l o t  a 

zu 16600 cal. bei 13 ~ festgestellt. Die Abweichung zwischen 

den beiden Resultaten 1/iflt sich durch die verschiedene Kon- 

zentration der angewendeten LSsungen und durch die ver- 

schiedenen Versuchstemperaturen nicht erkl~ren. Ich nahm 

daher eine Neubes t immung der Neutralisationsw~rme vor, und 

zwar, um den Einfluf3 der Temperatur  kennen zu lemen, bei 0 ~ 

Ich verwendete dazu ein Bunsen 'sches  Eiscalorimeter, das mir 

Herr Prof. v. G e i t l e r  freundlichst zur  Verftigung stellte. 

Nach d e n A n g a b e n  yon S c h t i l l e r  u n d W a r t h a  ~ wurde 

die Bewegung des Quecksilbers nicht mittels eines Skalen- 

rohres, sondern durch Wiigen verfolgt und dos Calorimeter mit 

Eiswasser  anstatt mit Schnee umgeben. Letzteres war not- 

wendig, weil wegen der grS13eren W~irmemengen, die zur 

Messung kamen, der Eiskern im Calorimeter /3tier erneuert 

werden mul3te. Bei Anwendung  yon Eiswasser  bleibt der Apparat 

1 Zei tsehr .  phys .  Chemie ,  d, 96 (1889).  N a c h  A r r h e n i u s  is t  be i  35 ~ 

W ( 1 - - g )  = 1490 cal,  bei 21 "5 ~ W ( 1 - - a )  = 1230 cal.  

'2 L. c. 

3 L . c .  

1 Ber. d. D e u t s c h e n  chem. Ges.,  8, 1011 (1875) .  
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sichtbar und durch Einschieben von R6hren mit K/il temischung 

in den inneren Beh/ilter kann der E i skem an beliebigen Stellen 
verstttrkt oder erneuert  werden. 

Um die beiden L6sungen vor dem Mischen m6glichst 

genau auf die Tempera tu r  des Calorimeters zu bringen, wurde 
die eine vorgektihlt  und direkt, die andere mittels eines Mel3- 
gef~iBes yon der Form Fig. 9 in das Calorimeter gebracht. Das 
Mel3geftil3 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 ge6ffnet, durch pl/Stzliches Heben 
wurde bewirkt, dal3 sich der Boden a, der die 

L6sungen trennte, abhob. Durch Heben und Senken 
des Mel3gef/it3es wurden  die L~Ssungen durch- 
gemischt,  wobei a zufolge seiner Gestalt als guter  
Rtihrer wirkte. Zum Messen der ersten L/3sung diente 
eine gew6hnliche Pipette, die in ihrer Gr/313e genau 
an b angepal3t war. 

Die L/Ssungen von Schwefeldioxyd wurden in 
/ihnlicher Weise wie bei den L6sl ichkei tsversuchen 

hergestellt. Das Dioxyd wurde in fltissigem Zustand 
gewogen und in eine entsprechende Menge sauer- 
stofffreies Wasser  tibergeftihrt. In Anschlul3 an 

T h o m s e n  stellte ich die schwefl ige S~ture so her, 

daft sie in 7"2 l 1 Mol enthielt, w/ihrend yon der Fig. 9. 
Natronlauge 1 Mol in 3"6 1 enthalten war. Zum Ver- 
gleich marl ich die Neutralisationsw/irme von SalzsS.ure und 

brachte diese ebenfalls auf  die Konzentrat ion v - -  7"2. Aul3er- 
dem untersuchte  ich noch konzentr ier tere  LiSsungen, die je 

1 Mol Schwefeldioxyd und Nat r iumhydroxyd  im Liter ent- 
hielten. 

Die erhaltenen Werte  zeigen ziemlich grofie Schwankungen,  
was ztlm Tell auf die UnzulRnglichkeit der improvisierten Mel3- 
gefiif3e zurfickzuffihren sein dtirfte. Far  die Schwankungen  bei 
der schwefligen Sgture reicht abet diese Erkliirung kaum aus 
und auch B e r t h e l o t ' s  Messungen weisen bei dieser S/iure 
betrgtchtliche Unterschiede auf. Die Resultate der Best immungen 
waren folgende: 

4 5  ~ 
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1 0 " 4 9 c m  '~ verdtinnte schweflige Sgure ( v - - 7 ' 2 ) ,  mit 

5"245 cm a Natronlauge ( v - - 3 " 6 )  neutralisiert, ergaben im 

Durchschnit t  yon 11 'vV/igungen eine Gewichtsabnahme des 

QuecksilberbehS, lters von 0" 372 ,(. Die Abweichung yon diesem 

Mittelwert betrug in zwei FS.llen 4 " 5 % ,  in vier FS.11en weniger 

als 1~ . Rechnet man auf 1 cal. 0 " 0 1 5 4 ~  Quecksilber, so erh/ilt 

man als Neutralisationsw/irme yon 1 Mol Stiure trod Lauge 

16590 cal. 

10"49 cm a Salzstiure yon der Konzentration v - -  7"2 be- 

wirkten mit 5" 245 cm ~ Lauge (v ~ 3" 6) eine Gewichtsabnahme 

yon ~) 0" 3305 g, b) 0"334g, c) 0"332 g, im Mittel 0"3,32 g. 

Die Neutralisationsw/irme der Salzs/iure ist demnach 14790 cal. 

Je 8 " 7 6 9 c m  a der normalen schwefeligen Stture ( v - - 1 )  

und Lauge bewirkten eine Gewichtsabnahme ~ yon a) 2"304 o 

b) 2"319g ,  c) 2"353g ,  d) 2"328g ,  im Mittel 2"326g.  Die 

Neutralisationswg, rme yon je 1 Mol normaler S~ure und Lauge 

ergibt sich daraus zu 17480 cal. 

Nach T h o m s e n  ist die Bildungsw~irme des Natrium- 

chlorids bei 10"14 ~ 14247, bei 16"8 ~ 13740 und bei 24"6 ~ 

13627 cal. Die Konzentration der untersuchten L6sungen war 

bei S/iure und Lauge v ~ 1 �9 8. Durch geradlinige Extrapolation 

erh/i.lt man ftir 0 ~ aus den beiden ersten \Verten 15017, aus 

dem ersten und dritten 14683 cal., wS.hrend ich durch Beob- 

achtung 14790 erhielt. Bei 18 ~ w/ire die Neutralisationsw/irme 

derSalzs / iure  n a c h T h o m s e n  13720, bei 13 ~ 14027 und bei 

21 "5 ~ 13680 cal. 

Die W/irmet6nung der Reaktion O H ' + H '  ~ H._,O betr/igt 

n a c h A r r h e n i u s  e bei 21"5 ~ 13520cal., also um 160wenige r  

als die Neutralisationswg, rme der Salzs~iure bei derselben Tem- 

peratur. Dieser Unterschied wird bei tieferen Temperaturen 

his 0 ~ fast gleich bleiben, weil sich der Dissoziationsgrad tier 

Salzsg.ure und Natronlauge innerhalb dieser Temperatur  nicht 

merklich 5,ndert. Die Bildungsw/irme des Wassers  (l,t~) betrtigt 

demnach 

1 Die spontane Bewegung des Quecksilbers ist bei den Gewichtsangaben 
bereits beri.icksichtigt. 

"~ Zeitschr. phys. Chemie, 4, 110 (1889). 
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bei 0 ~ . . . . . . . .  14630 cal., 1 

., 13 ~ . . . . . . . .  13870 ,, 

,, 18 ~ . . . . . . . .  13560 ~ 

Bei der Bi ldung  des  Bisulfits sind im Sinne der  E in le i tung  

fo lgende  Reak t ionen  in Be t rach t  zu  z i ehen :  

1. H.,SO 3 --- H ' + H S O ~ +  l / ~ ,  

2. S O , , + H . , O  - -  H._,SOa-I-H~, 

3. H O ' + H "  - -  H . , O +  Wa, 

4. N a O H  "-- N a ' + O H ' +  !A,~, 

5. N a ' + H S O ~ - -  N a H S O a + W >  

Da N a O H  und  N a H S O  a fast  voalstS.ndig d issoz i ie r t  sind, 

k o m m e n  W 4 u n d  1 ~  nur  als Korrekt ionsgrSl~en in Betracht .  

W e r d e n  die D i s s o z i a t i o n s g r a d e  mit  %,  b e z i e h u n g s w e i s e  % 
beze ichne t ,  so ist  nach  A r r h e n i u s  2 bei der  vo r l i egenden  Kon-  

zen t ra t ion  ( 1 - - % )  I~V 4 = 90. Aus  den oben  g e f u n d e n e n  T e m -  

pe ra tu rkoe f f i z i en t en  des  Na t r iumbi su l f i t s  und  aus  der Kon-  

zen t ra t ion  der  u n t e r s u c h t e n  L S s u n g e n  k a n n  auf  e inem U m w e g  

% und  W~ mit h in re i chende r  Anni ihe rung  ermit te l t  werden .  

Man  erh~lt  
(1 - - % )  I/V, a = 100. 

Die R e a k t i o n e n  1 und  2 l iefern bei der  Neut ra l i sa t ion ,  wie  

in der  E in le i tung  geze ig t  wurde ,  die W / i r m e m e n g e n  ( l - - a ) W  1. 

1 - - ~  
und  1 +~K~-2 ITK_~. Die g e s a m t e  b e o b a c h t e t e  \V~irme ist g e g e b e n  

durch  

[a --- ( 1 - -  ~.) {W~+-i-2i2V~-')t, } + I V a + ( I - - % ) W 4 + ( I - - % ) W  5. 

Die sche inba re  D i s soz i a t i onsw/ i rme  eines Mols vo rhe r  voll- 
stS.ndig und i s soz i i e r t e r  s chwef l ige r  Stiure ist 

1 1 
1--~.  W =  I/V1+ I + K ,  a - l~:,. 

1 Der Einflul3 der geringeren Konzentration wurde hier vernachl~.ssigt. 
'2 L . c .  
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Das zur Berechnung erforderliche ~. (Tabelle 32) wurde 
durch Interpolation erhalten. 

T a b e l l e  32. 

Naeh eigener  Beobach-  
tung  . . . . . . . . . . . . . .  

Naeh  B e r t h e l o t  . . . . . .  

Naeh  T h o m s e n  . . . . . . .  

w t 

0 ~ 16590 1770 

13 166001 2540 

18 15870 2120 

i 
i 1 

v a - -  IV 
1 - - ~  

/ 

7" 2 ?" 3 7 ~  2830 
/ 

5 ' 0  0"300  3630 

7 ' 2  0"325! 3140 

B e r t h e l o t  hat zur Neutralisation der schwefligen S/iure 
nicht Natronlauge, sondern 0"5normale Kalilauge verwendet. 
Die oben angeffihrten Betrg, ge ftir die KorrektionsgrSflen 
(1--%) W+ und (1--%) Ws, die mangels anderer Anhaltspunkte 
auch ftir diesen Fall bentitzt wurden, werden daher nur mit 
roher Ann~herung stimmen. Der Weft 

1 
lt" = 3630 

weicht jedoch yon den beiden anderen viel st~.rker ab, als die 
Unsicherheit der Berechnung rechtfertigen kann; die Angaben 
B e r t h e l o t ' s  stehen daher mit den Ergebnissen T h o m s e n ' s  
und den meinigen in Widerspruch. Eine geringe Zunahme von 

W 
1--+7 mit der Temperatur, wie es bei den letzteren Ergebnissen 

der Fall-ist, steht mit der Anderung yon K in l~Ibereinstimmung, 
wie sich unten zeigen wird. 

Nach der nicht integrierten Form der van't Hoff'schen 
Gleichung sollte 

d lg K --0" 4343 l,I" 
d T  (1 - - a ) R T  2 

sein, wofern K., bei der Temperatur/inderung konstant bleibt. 
Tr/igt man die Logarithmen der bei 0, 10 . . .  50 ~ gefundenen 
K-Werte und die Temperaturen in ein Koordinatensystem ein, 
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so erh~ilt man fiir jede Konzentrat ion eine Kurve, die yon 0 bis 

50 ~ stetig und fast geradlinig verl/iuft (die geringe Krfimmung 

d l g K  
deutet eine Zunahme von d ~ '  folglich auch eine Zunahme 

W 
von 5_~ .  bei hSherer Temperatur  an). Es kann daher, wenn 

die Konstante ffir die Temperatur  t mit K t bezeichnet wird, mit 

d lg K t~ 
grof3er Ann/iherung anstatt dT  gesetzt  werden:  

lg K '- '~ lg K ~ 

20 

Setzt man in diesen Ausdruck die gefundenen K-Werte  

ein und berechnet andrerseits die rechte Seite der Gleichung 

-- W. 0" 4343 W 
- - -  so eF- ( 1 - - e ) R T "  mit den gefundenen Werten yon 1--~  ' 

h/ilt man nachfolgende Resu!tate: 

T a b e l l e  33. 

d lg K ao 

dT 

W.0"4343 {bei 0 ~ 

(1--a)RT 2 ,, 18 ~ 

122'5 

0'02782 

18"65 

0'0~953 

7"2 

0"0o828 

0"0.)809 

1 "977 

0"0102 

1 "03 

(0" 0~973 ?) 1 

Die Forderung der van't  Hoff ' schen Gleichung ist darnach 

soweit erffillt, als es bei dor Unsicherheit  der ganzen Berech- 

nung  fiberhaupt erwartet werden konnte. Denn abgesehen 

davon, daft die Dissoziationsw/irme schwer  genau festgestellt 

werden kann, kommt noch in Betracht, dal3 wegen der Un- 

gfiltigkeit des Verdfinnungsgesetzes auch die Vorausse tzung  

der Berechnung nicht streng erfiillt ist. 

1 Diese Zahl diirfte aus Griinden, die bei der Besprechung der Leitfiihig- 
keitsbestimmungen erSrtert wurden, zu klein sein. 
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Der Vergleich zeigt, dab der nach den Berechnungen 
F u l d a ' s  und den L~Sslichkeitsbestimmungen yon S i m s  ange- 
nommene Widerspruch zwischen der Gr/513e der Dissoziations- 
w~irme und Abh/ingigkeit der Dissoziat ionskonstante  yon der 

Tempera tur  nicht vorhanden ist. Auf das Gteichgewicht 

H~SO s ~ SO~ + H.,O 

kann aus diesem Ergebnis kein SchluB gezogen werden. Wie 

sich der rasche Abfall yon K, der nach S im s zu erwarten war, 
nicht best~itigt, ist auch in den Temperaturlei t f / ihigkei tskurven 
zwischen 0 und 50 ~ die erwartete Unstetigkeit  nicht zu beob- 

W 
kann trotz einer achten. Die Beziehung zwischen K und 1 - -~  

Temperaturabh/ingigkei t  yon K~ der van't Hoff 'schen Gleichung 
entsprechen, wenn K 2 einen sehr kleinen numerischen Wert  
besitzt, denn aus der Gleichung K1K, ., - -  K(1 +K._,) geht hervor, 

dal3 K und K 2 dann proportional werden. 

SchlutL 

Die Ergebnisse der Untersuchung sind, kurz zusammen-  

gefal3t, folgende: 
Die schwefl ige S/lure besitzt bei ziemlich tiefer Tem-  

peratur, in konzentr ier ter  Lbsung schon wenig tiber 30 ~ ein 

Leitf~.higkeitsmaximum. 
Aus der Leitf/ihigkeit ergeben sich starke Abweichungen 

vom Verdt innungsgesetze und der Ausdruck 

~ 

lj, o ~ /~ 

F ~  

l/il3t sich durch Verkleinern oder Vergr613ern von ~ auf keinen 
konstanten Wer t  bringen. Die Zunahme der Leitfiihigkeit 
w~ihrend der Leitf~higkeitsbestimmungen rtihrt nicht von einer 
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Oxydation,  scndern  yon einer inneren Umwand lung  der 

S~iure her. 

Das Schwefeldioxyd weicht  in se inem Verhal ten gegen 

Walsser auch bei ~0 ~ noch yore Henry ' schen  Gesetze ab. Die 

Abweichungen  bei dieser T e m p e r a t u r  s t immen mit der Dis- 

soziation der S/iure, wie sie sich aus  der Leitf/ihigkeit ergibt, 

tiberein; bei tieferer Tempera tu r  kom m en  noch andere Einfltisse 

zur  Geltung. Das Verdt innungsgese tz  trifft auch der L/Sslichkeit 

zufolge nicht zu. 
Bei der Vertei lung des Schwefeldioxyds  zwischen W a s s e r  

und Chloroform ergeben die Abweichungen  v o n d e r  Regel yon 

B e r t h e l o t  und J u n g f l e i s c h  einen nahen Anschlul3 an das  

Verdt innungsgesetz .  Die Gfiltigkeit des Gesetzes  wird aber  

dutch diesen Umstand nicht bewiesen,  denn: 

Das Schwefe ld ioxyd weicht auch gegent iber  Chloroform 

vom Henry ' schen  Gesetze  ab, besitzt  darin also nicht die normale  

Molekulargr613e. 

Die Gefr ierpunktserniedr igung des Wasse r s  dutch Schwefel-  

d ioxyd fCthrt zu kleineren Werten  ftir den Dissoziat ionsgrad der 

schwefl igen Sg.ure als die t'lbrigen Methoden. Die Ung~lt igkeit  

des VerdCmnungsgesetzes  kommt  auch bier zur Geltung. - -  In 

diesen beiden Punkten  zeigt die Phosphors / iure  dasselbe Ver- 

halten. 

Die Gr61ge der Dissoziat ionsw/irme und die Abh/ingigkeit  

der Dissoz ia t ionskons tante  yon der T e m p e r a t u r  s tehen in dem 

durch die van ' t  Hoff ' sche  Gleichung geforderten Verhg.ltnis. 

Bei der Un te r suchung  der in der schwef l igen  S/iure be- 

s tehenden Gleichgewichtszust / inde haben zwei m6gliche Mole- 

ktUarten, das Schwefe ld ioxydhydra t  S O 2 + 7 H . , O  1 und das 

Sulfition SO~ ~ keine Bert icksicht igung gefunden. 

Die Frage,  ob Molekfile S O 2 + 7 H . , O  in der L6sung  vor- 

kommen  oder nicht, liiflt sich aus bekann ten  GrOnden nicht 
entscheiden, es kann aber  leicht gezeigt  werden,  dab das Vor- 

1 Naeh Villard - -  Ann. d. oh. ph. [7], 11, 371 (1897) -- besitzt das feste 
Hydrat die Zusammensetzung SO2-+6 H20. 
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handensein dieser Hydratmolekffle ftir die vorgenommene 

Untersuchung ohne Belang wS.re. 

Von J e l l i n e k  1 wurde die Konstante der zweiten Dis- 

soziationsstufe der schwefligen S/iure k ~__ CH. XCso:,,, be- 
CHso~' 

stimmt. Die verschiedenen Methoden, die er anwandte, gaben 

stark abweichende Werte;  im Mittel ist k - - - 5 " 1 X 1 0  -6. Bei 

den Konzentrat ionen der hier untersuchten L6sungen kommt 

demnach die zweite Dissoziationsstufe nicht in Betracht. 

1 Zeitschr. phys. Chemie, 2"6, 340 (1911), 


