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Uber die elektrische Leitf higkeit yon Gemischen 
von Salz- und Schwefels iure mit Orthophosphor- 

s uren verschiedener Herstellungsart 
Von 

Anton Kailan und Josef Schroth 

{Aus dem I. chemischen Laboratorium der Universitiit in Wien) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Jiinner 1926) 

L. P e s s e l  1 beobachtete im Verlaufe seiner Un te r suchung  fiber 
die  Hydratation der Meta- und Pyrophosphors~inre bei seinen mit  
Salzstiure versetzten Pyrophosphors~iurelSsungen nach dem Kochen; 
also nach anscheinend vSlliger Umwandiung  der Pyrophosphors~iure 
in die Orthophosphors/iure, bei drei y o n  sieben Versuchen ein 
kleineres, bei zwei weiteren ein nur wenig grSt~eres elektrisches 
LeitvermSgen als der in der LSsung vorhandenen Salzs~iure allein 
entsprochen h~itte. Dagegen zeigten die durch Hydratation yon 
Salzs/ iure-Metaphosphors/ iuregemischen entstandenen Salzs~iure- 
Orthophosphors/iurelSsungen diese Erscheinung nicht  

L. P e s s e l  schloB daraus, dab die beiden unter den genannten 
Bedingungen aus Meta-, beziehungsweise Pyrophosphors/ iure ent- 
standenen Salzs~iure-Orthophosphors/iurelSsungen nicht gleich sein, 
nimlich aus Gemischen yon Salzs~iure und Orthophosphors~iure 
bestehen kSnnten und nahm an, dab zwischen der Pyrophosphor-  
s~iure ~ und der Salzs~iure eine schwicher  als die letztere dissozi- 
ierte Verbindung zustande k~ime. 

Zur Aufkl~irung dieser auffallenden Erscheinung wurden nun 
die nachstehend beschriebenen Versuche angestellt. 3 

Um eine wohldefinierte Substanz zu haben, stellte L. Pessel die Pyro- 
phosphorsg.ure auf folgende Weise dar: chemisch reines, Kahlbaum'szhes 
Na2HPO4.12H20 wurde durch Gliihen in Natriumpyrophosphat iibergefiihrt, die 
heiBe LSsung des letzteren unter st~ndigem Umriihren in dgnnem Strahle in eine 
heil3e, konzentrierte BleiaeetatlSsung gegossen, der entstandene milchweiBe, amorphe 
Niederschlag yon Bleipyrophosphat abgenutscht, mit Wasser gut ausgewaschen, 
hierauf mit Wasser zu einem miiNg dicken Brei angeriihrt und sehlietilich unter 
hiiufigem Umriihren dutch Schwefelwasserstoff in H4P207 und PbS zerlegt. Nach 
dem Absaugen des Bleisulfidniederschlages wurde das Mare Filtrat bei Zimmer- 
temperatur im Vakuum tiber kor~zentrierter Schwefelsiiure eingedunstet. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 43, 601 (1922). 
20der vielleicht richtiger tier aua'Pyrophosphorsiiure entstandenen Ortho- 

phosphorsiure. 
3 Sie wurden yon Josef Schrot.h aasgef~lart. 

Chemieheft Nr. 1 und 2. 1 
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Bei der Analyse der erhaltenen weil]en, k5migen, sehr hygroskopischen Sub- 
stanz fand L. P e s se l  79"8o/o Pyrophosphorsiiure, der Rest war Orthophosphors~ure 

Der Sehmelzpunkt lag um 70 ~ C. 
Auf demselben Wege wurde zuniiehst auch in vorliegender Arbeit die 

Pyrophosphors~iure dargestellt. Bei der Fiillung des Bleipyrophosphates wurde die 
heiBe Na4P2OT-LSsung tropfenweise unter Umriihren mit der Turbi~e zur heiflen 
konzentrierten BteiaeetatlSsung zugegeben nnd der gef~tllte amorphe Niederschlag 
in vieI heit3em Wasser suspendiert, abgenutscht und diese Operation sechsmM 
wiederholt. 

Das Eindunsten im Vakuum wurde nieht giber konzentrierter Schwefels~iure, 
sondern fiber Chlorkalzium u.nd Atzkali vorgenommen. Trotz aller Bemiihungen, 
eineri etwaigen Krystallisationsverzug aufzuheben, wurde erst nach etwa zwei his. 
drei Wochen eine weiBe, strahtige Masse erhalten, die einen sehr unseharfen, 
jedenfalIs abet unter 60 ~ C. liegenden Sehmelzpunkt hatte. 

Die Analyse dieses Produktes ergab: 86"1~ Ortho- und 
Pyrophosphors~ure, 13-6~ Na-Salz (als Natriumphosphat ge- 
rechnet), 0 " 2 %  Pb-Salz (als Bleiphosphat gerechnet). 1 Die ange- 
f~hrten Zahlen sind Mittelwerte aus je drei Bestimmungen jenes 
Produktes, das die geringste Verunreinigung an Na-Salz aufwies. 
Die Bestimmung der Phosphorsiiure erfolgte auf gravimetrischem 
Wege und durch Titration nach der  Maly'schen Methode. 

Es war nun yon Interesse, das LeitvermSgen dieser Substanz, 
obwohl sie durchaus ~kein einheitliches Produkt war, zu  messen, 
um die gefundenen z -~e r t e  mit den diesbezfiglichen Zahlen vorl 
L. P e s s e l  vergleichen nod einen SehluB auf die Reinheit der 
yon ihm verwendeten S~iii~re ziehen zu kSnnen. Die Messunge.n 
wurden bei 25 ~ C. vorgen~Nmen. Die Temperatur schwankte 
um 0"02 ~ 

Die Werte ftir die gemessenen Leitfiihigkeiten sind in den 
Versuchen 6 und 13, beziehungsweise mit Salzs/iurezusatz in den 
Versuchen 7 und 14 der Tabelle 1 wiedergegeben. 

Auch wurden LSsungen, die nach vollst~indiger Hydratation. 
an OrthophosphorsRure und Schwefels/iure zirka 1/10 n waren, in 
den gleichen Verdfinnungen wie obige LSsungen bez~gtich ihres 
LeitvermSgens untersucht. Die betreffenden Werte finden sich bei 
Nr. 8 der Tabelle 1. In beiden F/illen sind, wie ein Vergleich 
zeigt, die Leitf~higkeiten der LSsungen bei gr513erer Konzentration 
kleiner, bei geringerer gleich oder nu t  etwas grSl3er als der darin 
enthaltenen Salz-, beziehungsweise Schwefels/iure allein entsprechen 
wfirde. 

Vergleichshalber wurden auch Gemtsche yon Salzs/iure, 
beziehungsweise Schwefels~iure und Orthophosphors/iure, die durch 
AuflSsen yon P~O~ in Wasser und Kochen erhalten worden war, 

1 Nach UmrechnurLg auf vollst~,ndige Hydratisierung der zu Beginn der 
Analyse noch vorhandenen Pyrophosphors~ure erhiilt man unter der Annahme, 
dab das Verh~.ltnis zwischen letzterer and der Orthophosphorsiiure im Mittel das 
gleiche war wie bei der Analyse der nazh der weiter unte~ mitgeteilten Methode 
aus dem Bleisalz hergestellten Pyrophosphors?iure, 86"3~ H3PO 4, 13"50/0 Na3PO ~ 
und 0' 20/0 Pb a (PO4) 2. 
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in ann~ihernd gleichen Konzentrationen gemessen; die gefundenen 
Werte zeigen die Versuche Nr. 4 und 5 der.Tabelle 1. Sie liegen, 
wie zu erwarten war, zwischen den f/Jr reine Satzs~iure, be- 
ziehungsweise Schwefels~iure u n d  der Summe der ffir diese und 
reine Phosphors/lure erhaltenen. 

V~ie ein Vergleich yon Nr. 6 und 13 mit Nr. 3 und 9 zeigt, 
weist auch ohne Zusatz von Salzsg.ure die Orthophosphorstiure, d ie  
aus der nach der Pessel,schen Methode hergestellten Pyrophosphor- 
s/iure gewonnen ist, ein zu geringes Leitvermi3gen auf. 

Es liegt daher nahe, die von L. Pe s se l  beobachtete abnorm 
geringe Leitf/ihigkeit auf die Verunreinigfingen seiner Pyrophosphor- 
stiure mit Natri'umpyrophosphat, beziehungsweise nach dem Kochen 
mit Salzs~iure, mit Natriumphosphat und Natriumchlorid zurtick- 
zuftihren. 

Denn da die in Form yon Natriumpyro-, beziehungsweise 
Orthophosphat in die Salzstiurel6sung gebrachten Pyro-, beziehungs- 
weise Orthophosphors~iureanionen sich teilweise mit den vor- 
handenen Wasserstoffionen zu nicht dissoziierter Pyro-, beziehungs- 
weise Orthophosphors~iure vereinigen mtissen, wird das Leit- 
vermSgen unter bestimmten Bedingungen sogar noch unter das 
der urspriinglich vorhandenen Salzs~ure fallen kSnnen, insbesondere 
dann, wenn wie bei Pesse l  die Messungon erst nach dem Kochen 
mit Salzstiure, also nach dem mehr oder weniger vo!lst~indigem 
l)berftihren der Pyros~iure in die schwtichere Orthos~iure, ausge- 
ftihrt wurden. 

Im folgenden (Tab. 2) ist nun ftir,die Salzs~iure-Phosphors~iure, 
mischungen der ersten drei Verdtinnungen der Versuche 7 und 14: 
der Tab. 1, wo also nach der Pessel'schen Methode hergestellte 
Pyrophosphors/iure benfitzt worden war, das  spezifische Lei t -  
verm6gen ('~) berechnet, um zu sehen, ob sich tats/ichlich d a s  
auffaIlend kleine LeitvermSgen durch die analytisch bestimmte 
Verunreinigu~g mit Natriumphosphat erkl~ren l~il3t. 

Dabei wurde nur die Zuriickdr/ingung der Ionisation der 
Phosphorstiure durch die Salzs~iure, nicht aber die g~eringfiigige 
der letzteren durch die erstere berticksichtigt. Die Phosphors/lure 
wurde als einbasische Stiure gerechnet und dabei die von Abbot: 
und B r a y  1 ftir die erste Stufe angegebene Dissoziationskonstante 
0"01! bentitzt  und der Wert 380 ftir ihr molares Grenzleit- 
verm6gen. 2 

Die Dissoziation der Salzs~iure Wurde aus den Leitf/ihigkeits- 
angaben von Bray  und H u n t  mit dem Werte 425"73 ftir das 

Journ. Am. Chem. Soc. 31, 729 (1909). 
2. A b b o t  und B r a y  finden bei 18 ~ f/Jr H2PO ~ Xco ~--- 26"4~ was f/Jr 25 ~ 

etwa 30 entspricht. 

a Naeh Ch, A, K r a u s  und H. C. P a r k e r ,  Journ. Am. Chem. Soc. 44, '  
2429 (1922). 
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Le i t ve rm5gen  bei unend l i che r  V e r d f i n n u n g  bei 25 ~ C. berechne t ,  
also un te r  der A n n a h m e  e iner  y o n  der V e r d t i n n u n g  u n a b N i n g i g e n  
Ionenbewegl i cke i t .  1 

Beze i chnen  Q, b e z i e h u n g s w e i s e  c~. die K o n z e n t r a t i o n e n  der  
ursprt ingl ich,  b e z i e h u n g s w e i s e  der nach  Zusa t z  der n a t r i u m p h o s p h a t -  
ha l t igen  Phosphors~iure v o r h a n d e n e n  Salzs/~ure, p j ,  b e z i e h u n g s w e i s e  
P2 die der Phosphors~iure in Molen, m die Natr ium~iquivalente  pro 
Liter, so wird un te r  B e d i c k s i c h t i g u n g  der obigen Ana lyse ,  die 
e i n e n  Na t r i umphospha tgeha l t  von  e twa 140/0 e rgeben  ha t t e ,  

und 

~ n  
P2 = P l  + - ~ -  

3 . 1 4  H 3 PO 4 
m :---- 86 Na 3PO~ Pl" 

Die G e s a m t k o n z e n t r a t i o n  des Ch lo rna t r iums  ist dabei  gleich der  
de r  Natr ium~iquivalente  gesetzt ,  was  ann~ihernd zutrifft. 

In der  Tabe l l e  2 s ind noch  die nach  der k la s s i schen  Theor ie  
u n t e r  den oben  erw~ihnten V e r n a c h l / i s s i g u n g e n  be rechne t en  Dissozia-  
t i onsg rade  angegeben ,  u n d  zwar  un t e r  e die der Salzs/ iure u n d  
de s  Chlorna t r iums ,  un te r  % die d e r  (e inbas i sch  gerechne ten)  
Phosphors~iure.  Das ge samte  da raus  sich e rgebende  spezi f ische 
Le i t ve rmSgen  finder sich un te r  ~ berechne t ,  das g e m e s s e n e  un t e r  
z ge funden .  

Die Un te r sch iede  z w i s c h e n  den  g e f u n d e n e n  u n d  den so 
;berechneten  W e r t e n  s ind,  wie m a n  aus  Tab e l l e  2 en tn immt ,  teil- 
weise  n icht  grSi3er als bei  dem w e l t e r  u n t e n  zu  b e s p r e c h e n d e n  
Ver such  Nr. 10, wo salzfreie Phosphors / lure  v e r w e n d e t  wurde .  

Vergleicht man iibrigens die ffir das LeitvermSgen der nicht mit SaIz- oder 
Schwefelsiiure vermisehten PhosphorsiiurelSsungen versehiedener Herstellungsart 
gefundenen Werte mit den aus den Ostwald'schen Versuchen berechneten, so 
findet man das LeitvermSgen jener LSsungen, die aus naeh dem Peasel'schen 
Verfahren hergestellter Pyrophosphorsiiure bereitet worden waren (Nr. 6 und 13 
der Tabelle 1) durchwegs erheblich zu klein, worauf sehon welter oben hingewiesen 
worden ist, wiihrend die IJbereinstimmung bei den LSsungen yon auf andere Art 

1 Nimmt man mit Bjerrum fiir HC1 und NaC1 schon bei diesen Ver- 
diinnungen praktiseh vollstiindige Dissoziation an, so iindern sich die yon diesen 
beiden Stoffen herriihrenden Anteile am spezifischen LeitvermSgen nicht, da ja 
dann die Ionenbewegliehkeiten im gleichen Verhiiltnis kleiner wie die Dissoziations- 
grade grSl~er wtirden. Dagegen wiirde der yon der Phosphorsi~ure herriihrende 
Anteil, falls man mit der gleichen Dissoziationskonstante rechnet, wegen der 
st~irkeren Zuriickdr~ingung ihrer Dissoziatlon und der gleiehzeitigen Abnahme der 
Ionenbeweglichkeit etwas kleiner, z. B. bei der grSl~ten Konzentration yon Versueh 
Nr. 7 derTab. 2 2" 18 gegen 2"50. Das gesamte bereehnete spezifische LeitvermSgen 
wird dann dort 32'04 gegen 32"36 und den gefundenen Wert 31"27. Der Unter- 
schied kommt also nieht in Betracht. 
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T a b e l l e  2. 
Vors , -  

Tab.  1, HC1 Na C1 H 3 P O  l x 10a 

Nr c 1 (c'~) rx m Yl (P~) gP gef. ber. 

(0.0721) o.922 0.0134 (0.0504) 0.130 31.2r 3z.36 
7 ,(o.03605) 0.941 0.0067 (0.0252) 0.218 16.78 17.37 

! 
( (0 .01803)  0"954  0 -00335  (0"0126) 0 -338  8 ' 8 2  9"38 

ber. - -  g e l  

- p  1"09 

q -  0"59 

-~- 0 ' 5 6  

10 
I 0 " 0 8 5 5  0"922 - -  0"0459 0"115 3 5 ' 5 7  35"57 ~ 0 ' 0 0  

o o o 

0"954 - -  0"01148 0 ' 3 t 4  9~91 10"05 --~ 0 ' 1 4  

14 

(0"0834) 0"919 0"0116 (0'0436) 0-095 35-32 35'94 ~- 0"62 

(0"0417) 0"939 0"0058 (0 '0218)  0"167 18 '95  i 9 ' 0 3  --- 0"08 

(0"0209) 0"953 0"0029 (0 '0109)  0"273 9 " 7 3  10"13 --> 0"40 

hergestel l ter  Phosphors~ture (Nr. 3, 9, 15 der Tabelle 1) eine recht  befriedigende 
ist. Durch die Annahme  einer auf  NaaPO 4 berechneten  Verunreinigung yon  etwa 
]4O/o bei der nach der Pessel 'scherl  Methode hergestel l ten Pyrophosphors i iure  
kommt  man  auch  h i e r  ebenso wie bei den Gemischen mit Salzsiiure zu  einer 
aus re ichenden  i )be re ins t immung  zwischen  der gefundenen  und  der aus  den 
Dissoz ia t ionsgese tzen  berechneten Leitfiihigkeit. 

Es l~il3t sich somit das auffallend kleine LeitvermSgen in 
Gemischen yon Salzs/iure und nach der Pessel'schen Methode aus 
Pyrophosphors/iure hergestellter Orthophosphors/iure schon nach 
den bisherigen Ergebnissen mit aller Wahrscheinlichkeit durch eine 
Verunreinigung mit Natriumsalz erkl/iren. 

Zum weiteren Beweise daf~r wurde Pyrophosphors~iure auf 
einem anderen Wege bereitet und nach Zusatz von Salzs~iure, 
beziehungsweise Schwefels/iure nach vSlliger Hydratisierung ihre 
Leitfiihigkeit in den gleichen Verdtinnungen wie bei den bereits 
besprochenen Versuchen gemessen. Reinste Kahlbaum'sche (85"07- 
prozentige) Orthophosphorsiiure wurde auf einem Platinbleich etwa 
36 Stunden auf 255 ~ C. erhitzt. Die erhaltene Substanz bestand, 
wie durch Titration festgestellt wurde, zu 32"26% aus Pyro- 
phosphors/iure, der Rest war Orthophosphors/iure. Metaphosph'or- 
s/iure war durch das Erhitzen noch nicht entstanden, wie Prfifung 
mit Eiweil315sung ergab. 

Nebenbei sei bemerkt, daft Platin bei der  angegebenen 
Temperatur v o n d e r  Phosphors/iure etwas angegriffen wurde; es 
wurde daher versucht, das Erhitzen in einer Quarzschale vorzunehmen, 
diese wurde aber sehr stark angegriffen. 

Das Leitverm6gen der aus dieser  Pyrophosph0rs~iure durch 
mehrstiindiges Erhitzen im Rohr auf 110 ~ mit Salzs/iure erhaltenen 
Orthophosphors/iure-Salzs/iurel6sungen (Nr. 10 der Tab. 1) stimmte 
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bei ann~ihernd gleichen Konzentrationen ganz gut mit dem der aus 
P~O 5 bereiteten LSsungen (Nr. 4 der Tab. 1) tiberein und ferner 
auch, wie ein Vergleich zwischen den ~ ber. und x gel. der 
der Tab. 2 zeigt, mit dem wie oben ausgeftihrt berechneten. 

Da nunmehr mit grof3er Wahrscheinlichkeit die yon L. Pess  el 
gefundenen zu geringen Leitf~ihigkeiten seiner LSsungen auf einen 
entsprechenden Gehalt an Natriumphosphat zurtickzuftihren waren, 
lag es nahe,  die yon ihm bentitzte Darstellungsweise der Pyro- 
phosphors~iure so zu verbessern, dai3 eine Okklusion von Na~PoO 7 
durch Pb~P207 mSglichst vermieden wurde. Dies wurde dadurch 
erreicht, dab die F~illung durch tropfenweisen Zusatz yon ver- 
dtinnter NatriumpyrophosphatlSsung zur verdtinnten Bleiacetat- 
15sung, im tibrigen aber wie schon eingangs beschrieben, vorge- 
nommen wurde. 

Die Analyse der so erhaltenen Priiparate ergab 89"0% Ortho- 
phosphorsiiure, 9"230/0 Pyrophosphors/iure (der grS13te Teil der 
Pyrophosphors~iure hatte sich bis zum Beginn tier Anaiyse schon 
hydratisiert), 2"00/0 Na-Salz (als NazPO~ gerechne t )und  0"230/0 . 
Bleisalz [als Pb3(PO~) ~ gerechnet]. 1 

Das LeitvermSgen der aus diesem Produkte durch viersttindiges 
Erhitzen mit Salzsiiure im Rohr auf 115 ~ erhaltenen Orthophosphor- 
s~iure-Salzs~iurelSsungen stimmt, wie ein Vergleich der Versuche 
Nr. 1G und 4 der Tab. I zeigt, innerhatb der Grenzen der Mei3- 
genauigkett mit dem LeitvermSgen yon Orthophosphors/iure- 
Salzs/iurelSsungen fiberein, bei denen erstere S/iure aus Phosphor- 
pentoxyd gewonnen worden war. 

Es war nun noch die Frage zu entscheiden, ob sich durch 
eine Verunreinigung der yon Pess  el bentitzten Pyrophosphors~iure- 
pr~iparate mit etwa 14~ Salz auch die yon ihm beobachteten 
Abweichungen erkl~iren lief3en. 

Zu diesem Zwecke wurden fiir jene Versuche, bei denen P e s s e l  Pyrophosphor- 
siiure mit Salzs~iure als Katalysator hydratisiert und gleiehzeitig Leitfiihigkeits- 
bestimmungen vorgenommen hatte, die bei obiger Annahme vorhandenen Natrium- 
iiquivalente bereehnet; sie finden sieh unter m in der Tabelle 3 angegeben. 

Unter c 1 und Pl  sind die Salzs~ure- und die Orthophosphorsiiurekonzentra- 
tionen in Molen pro Liter angefiihrt, d i e  nach vollstiindiger Hydratisierung bei 
Abwesenheit jeder Verunreinigung mit Salz sich ergeben h~tten. Die unter der 
Annahme einer solehen Verunreinigung vorhandenen Salz- und Phosphors~iure- 
mengen c~ und p~ sind in der Tabelle weggelassen, da sie sich, wie bemerkt, aus 

c l ,  p 1  und ~ zu c 2 = c 1 - -  ~ und P2 = - P l  - I - - - -  leicht berechnen lassen. 
3 

Ferner sind in der Tabel!e noch die mittlerenWasserstoffionenkonzentrationen 
(H+~) ~ angegeben, *,vie sie sicb aus den yon P e s s e I  mitgeteilten mittleren Pyro- 
und Orthophosphorsiiurekonzentrationen unter Beriicksiehtigung der Zuriiekdr~ngung 

1 Auf vollstiindige Hydratisierung der zu Beginn der Analyse noch vor- 
handenen Pyrophosphors~iure and 1000/o mngereehnet, wtirde man 97'80O/o HaPO4, 
1"970/o Na3PO ~ und 0"23o/0 Pb3 (PO4)2 erhalten. 

2 Wie oben-berechnet aus dem Leitverm~igen unter der Annahme einer yon 
d e r  Konzentration uriabhi~ngigen \,Vandel;;mgsgeschwindigkeit; 
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der Dissoziation nach der erstea~ Stufe der Pyr0s~iure durch die Salzs~iure und 
nach der zweiten Stufe der ersteren und der ersten Stufe der Orthos~iure durch 
die Salzs~iure und durch die Diss0ziation der Pyros~iure n a c h  der ersten Stufe 
berechnen: rassen,-'wobei die weiteren :Zerfallsstufen der genannten Siiuren vernach- 
liissigt wurden .  

Dabei wurden. ;tie van A b b o t t  und Bray  t ffir die erste, beziehungsweise 
zweite Stufe dei" PS/r6siiure gefundenen Dissoziationskonstanten 0" 14, b eziehungs- 
weise 0"011 beriiitzt. Die so e/iaaltenen Zahlen sind um etvea 100/0 niedriger als 
die yon P e s s e l  'angegebenen; d a  letzterer die geringe Zuriickdr~ingung der 
Dissoziation nach der ersten Stufe der Pyros~.ure durch die Salzs~iure vernachl~issigte, 
Unter H m  + s i n d  die entsprechenden Werte fiir die salzlaaltigen LSsungeta 
angeffihrt. 

SchlieI31ich Sind unter Xc~ und x bet. I alas auf die in den LSsungen, falis 
sie salzfrei gewesen w~iren, enthaltene Salzs~iure allein entfallende und das gesamte 
berechnete Leitverm6gen nach vollstiindiger Hydratisierung angegeben, unter x 
ber. II, die entsprechenden Werte fiir die wie oben erwiihr~t verunreinigte Lbsung 
und unter x gef. die yon P e s s e l  ermittelten Zahlem 

P e s s e r s  Tab. Nr. 23e 

H~+~ 0' 0757 

Hr 0' 0563 

c 1 0'0461 

Yl O" 1238 

m O" 0361 

{ Xc, 18' 4 
x g e l  20  i 

10a~ bey. I 2 5 ' 5  

xber. I - x  gef. +5"4 

x ber. I[ 14"6 

t Xber. I I - x g e f . - 5 " 5  

T a b e l l e  3. 

20 d 2 7 f  24e 21 d 25e 2 8 f  

0"0904 0"1116 0"1068 0"1967 0"2128 0"2167 

0"0798 0 '0766 0"0848 0"1857 0"1985 0"1908 

0"0905 0'0903 01'0919 0"2165 0"2241 0"2167 

0"0490 0"I994 0"1178 0"0486 0"1144 0"2140 

0"0143 0'0582 0"0344 0"0142 0"0334 0"0625 

35"4 35"4 36"0 80"3 8 5 ' 0  85 '2  

39"1 36"4 32"0 84'1 75'0 78"0 

37"5 42'7 40 '6  8 1 ' 2  8 7 " 2  86"4 

-1"6 +6"3 + 8 " 6  -2"9 +12"2 +8"4 

3 ~ ' t  3 I ' B  33"2 79"5 78"7 71"5 

-5"0 -4"6 +1"2 - 5 " 4  +3'7 -6"5 

Wie man aus 0biger Tabelle entnimmt, sind bei ftinf von den 
sieben Versuchen die von P e s s el gefundenen Leitf~ihigkeiten kleiner 
als die unter der Annahme, dab seine Pr~iparate vollkommen salzfrei 
waren, berechneten (x her. I), bei zwei (20 d und 21 d) dagegen grSl]er. 
Letzteres  kann wohl nut  so erkl~irt werden, dab in diesen beiden Fg/llen 
im Zeitpunkte der Leitffihigkeitsmessung noch nicht alle Pyro- in 
Orthos~iure iibergeffihrt war. Dagegen  ist bei den fibrigen ffinf Ver- 
suchen die yon P e s s e I  gefundene Leitftihigkeit in drei FO.tlen gr613er 
und in zwei F/illen kleiner als die unter der Annahme berechnete, 
daft dievon ibm beniitztenPyrophosphors/iurepr~tparate mit der gleichen 
Menge Natr iumphosphat  verunreinigt waren wie im Durchschnitt die 
nach seiner Vorschriff von dem einen von uns hergestellten. Nimmt 
man an, dab bei diesen ftinf Versuchen im Moment der Le!tf/ihigkeits- 
messung schon praktisch vollst/indige Hydrat is ierung eingetreten war ,  
so mtissen, wie aus einem Vergleich der gefundenen (x geL) mit den 

~[ 1. O.  
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unter der einen und der anderen Annahme berechneien Leitf/ihigkeiten 
(x ber. I und ~ bet. II) hervorgeht, die bei Nr. 23e, 27f und 2 8 f  
benfitzten Pr/iparate nut etwa halb so stark, die bei 24 e, beziehungs- 
weise 25e verwendeten etwas, beziehungsweise erheblich st/irker 
satzha!tig gewesen seieri als die bier nach der Pessel'schen Vorschrift 
hergestellten durchschnittlich gewesen sind. 

Jedenfalls lassen sich Mso auch die yon P e s s e l  be obachteten 
Abweichungen durch die Annahme einer ungef/ihr ebens 0 grofien Ver- 
unreinigung mit Salz, wie sie hier beobachtet worden ist, erkl~ren und 
es wird somit die yon P e s s e l  geiiul3erte Vermutung des Entstehens 
einer verh/t!.tnism/iNg wenig dissoziierten Verbindung gegenstandslos. 

Eine Uberprtifung der Pessel'schen Werte ftir die Hydratisierungs- 
geschwindigkeit der Pyrophosphors~iure mit Salzs/ture mit nach obiger 
Methode hergestellter praktisch salzfreier Pyrophosphors/iure ergab 
keine die hier aus den schon yon P e s s e l  angef/jhrten Gr/jnden be- 
sonders starken Schwankungen der ,~Konstantew~ /jberschreitenden 
Abweichungen. 

Zusammenfassung. 
Das auffallend geringe LeitvermSgen, das L. P e s s e l  bei ge- 

meinsamen L6sungen yon Salzs/ture oder Schwefels/ture und solcher 
Orthophosphors/ture beobachtet hatte, die aus fiber das Bleisalz ge- 
wonnener Pyrophosphors/ture hergestellt worden war, ist dutch 
die Verunreinigung mit Phosphaten zu erkl/tren, welche die nach 
seiner Vorschrift bereitete Pyrophosphors/ture stets zeigt. 

Das beobachtete Leitverm/3gen stimmt mit dem unter Ber/jck- 
sichtigung des durch die Analyse festgestellten Natriumphosphat- 
gehaltes mit HiKe der Dissoziationsgesetze berechneten /jberein. 

Durch Ab/tnderung der Herstellungsart der Pyrophosphors/ture 
1/tl3t sich ein Pr/tparat gewinnen, das nur mehr eine so geringe 
Verunreinigung mit Salz aufweist, dab es nach vollsttindiger 
Hydratisierung in der gemeinsamen LSsung mit Salzsfiure ein 
>mormales~ LeitvermSgen zeigt, d. h. ein solches, wie es sich aus 
dem der reinen S/iuren f/Jr sich und den Dissoziationsgesetzen 
berechnen 1/tilt und wie es auch in gemeinsamen LSsungen yon 
Salzs/iure und solcher Orthophosphors/ture beobachtet wird, die 
entweder aus Phosphorpentoxyd dargestellt worden war oder aus 
Kahlbaum'scher Orthophosphors/iure, die durch Erhitzen vor/jber- 
gehend teilweise in Pyrophosphors/ture /jbergef/jhrt und dann wieder 
vollst~indig zur Orthos/iure hydratisiert worden war. 

Auf die Hydratisierungsgesehwindigkeit der Pyrophosphors/ture 
iibt die Verunreinigung mit Salz, welche die yon P e s s e l  benfitzter~ 
Pr/tparate zeigten, keinen die m6glichen Versuchsfehler /jber- 
steigenden EinflUl3 aus, denn die Pessel'schen Werte konnten 
innerhalb der Grenzen der Meflgenauigkeit best/ttigt werden. 


