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Uber die elektrische Leitfihigkeit von Gemischen
von Salz- und Schwefelsiure mit Orthophosphor-
siuren verschiedener Herstellungsart

Von
Anton Kailan und Josef Schroth

(Aus dem I. chemischen Laboratorium der Universitit in ‘Wien)

{(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Jinner 1926)

. L. Pessel! beobachtete im Verlaufe seiner Untersuchung iiber
die: Hydratation der Meta- und Pyrophosphorsinre bei seinen mit
Salzsdure versetzten Pyrophosphorsidurelosungen nach dem Kochen;
also nach anscheinend volliger Umwandiung der Pyrophosphorsidure
in die Orthophosphorsdure, bei drei von sieben Versuchen ein
Kleineres, bei zwei weiteren ein nur wenig grofieres elektrisches
Leitvermdgen als der in der Ldsung vorhandenen Salzs#ure allein
entsprochen hiétte. Dagegen zeigten die durch Hydratation von
Salzsdure - Metaphosphorsduregemischen entstandenen Salzsdure-
Orthophosphorsdurelésungen diese Erscheinung nicht.

L. Pessel schlof§ daraus, da§ die beiden unter den genannten
Bedingungen aus Meta-, beziehungsweise Pyrophosphorsdure ent-
standenen Salzsdure-Orthophosphorsdureldsungen nicht gleich sein,
ndmlich aus Gemischen von Salzsiure und Orthophosphorsiure
bestehen konnten und nahm an, dafl zwischen der Pyrophosphor-
sdure? und der Salzsiure eine schwicher als die letztere dissozi-
ierte Verbindung zustande kidme,.

Zur Aufkldrung dieser auffallenden Erscheinung wurden nun
die nachstehend beschriebenen Versuche angestellt.?

Um eine wohldefinierte Substanz zu haben, stellte L. Pessel die Pyro-
phosphorsdure auf folgende Weise dar: chemisch reines, Kahlbaum'sches
NaygHPO,4.12HyO wurde durch Glijhen in Natriumpyrophosphat ibergefiihtt, die
heifle Losung des letzteren unter stindigem Umriihren in diinnem Strahle in eine
heifle, konzentrierte Bleiacetatlosung gegossen, der enfstandene milchweifle, amorphe
Niederschlag von Bleipyrophosphat abgenutscht, mit Wasser gut ausgewaschen,
hierauf mit Wasser zu einem mifig dicken Brei angeriihrt und schlieflich unter
hiufigem Umrilihren durch Schwefelwasserstoff in H,P,0,; und PbS zerlegt. Nach
dem Absaugen des Bleisulfidniederschlages wurde das klare Filtrat bei Zimmer-
temperatur im Vakuum {iiber konzentrierter Schwefelsdure eingedunstet.

1 Monatshefte fiir Chemie, 43, 601 (1922).

2 Oder vielleicht richtiger der aus Pyrophosphorsiure entstandenen Ortho-
phosphorsiure.

3 Sie wurden von Josef Schroth ausgefihst.

Chemieheft Nr. 1 und 2. 1
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Bei der Analyse der erhaltenen weiflen, kdrnigen, sehr hygroskopischen Sub-
stanz fand L. Pessel 79-80), Pyrophosphorsdure, der Rest war Orthophosphorsiure.

Der - Schmtelzpunkt lag um 70° C.

Auf demselben Wege wurde zundchst auch in vorliegender Arbeit die
Pyrophosphorsiure dargestellt. Bei der Fillung des Bleipyrophosphates wurde die
heife Na,P,0,-Losung tropfenweise unter Umrithren mit der Turbine zur heifen
konzentrierten Bleiacetatlsung zugegeben und ~der gefillte amorphe Niederschlag
in viel heiffem Wasser suspendiert, abgenutscht und diese Operation sechsmal
wiederholt.

Das Eindunsten im Vakuum wurde nicht {iber konzentrierter Schwefelsdure,
sondern f{iber Chlorkalzium wund Atzkali vorgenommen. Trotz aller Bemilhungen,
einen etwaigen Krystallisationsverzug aufzuheben, wurde erst nach etwa zwei bis
drei Wochen eine weifle, strahlige Masse erhalten, die einen ‘sehr unscharfen,
jedenfalls aber unter 60° C. liegenden Schmelzpunkt hatte. ‘

Die Analyse dieses Produktes ergab: 86-1°/, Ortho- und
Pyrophosphorsdure, 13-6°/, Na-Salz (als Natriumphosphat ge-
rechnet), 029/, Pb-Salz (als Bleiphosphat gerechnet).! Die ange-
fithrten Zahlen sind Mittelwerte aus je drei Bestimmungen jenes
Produktes, das die geringste Verunreinigung an Na-Salz aufwies.
Die Bestimmung der Phosphorséure erfolgte auf gravimetrischem
Wege und durch Titration nach der Maly'schen Methode.

Es war nun von Interesse, das Leitvermdgen dieser Substanz,
obwohl sie durchaus ‘kein einheitliches Produkt war, zu messen,
um die gefundenen x-Werte mit den diesbeziiglichen Zahlen von
L. Pessel vergleichen upd einen Schiuf auf die Reinheit der
von ihm verwendeten S#lire ziehen zu konnen.. Die Messungen
wurden bei 25° C. vorge men. Die Temperatur schwankte
um 0-02°, :

Die Werte fiir die gemessenen Leitfdhigkeiten sind in den
Versuchen 6 und 13, beziehungsweise mit Salzsdurezusatz in den
Versuchen 7 und 14 der Tabelle 1 wiedergegeben.

Auch wurden Losungen, die nach vollstindiger Hydratation
an Orthophosphorsiure und Schwefelsdure zirka 1/10n waren, in
den gleichen Verdiinnungen wie obige Losungen bezlglich ihres
Leitvermogens untersucht. Die betreffenden Werte finden sich bei
Nr. 8 der Tabelle 1. In beiden Fillen sind, wie ein Vergleich
zeigt, die Leitfihigkeiten der Losungen bei grofierer Konzentration
kleiner, bei geringerer gleich oder nur etwas grofier als der darin
enthaltenen Salz-, beziehungsweise Schwefelsdure allein entsprechen
wiirde.

Vergleichshalber wurden auch Gemische von Salzsdure,
beziehungsweise Schwefelsdure und Orthophosphorsdure, die durch
Auflssen von P,0O, in Wasser und Kochen erhalten worden war,

Sat

1 Nach Umrechnung auf vollstindige Hydratisierung der zu Beginn der
Analyse noch vorhandenen Pyrophosphorsiure erhdlt man unter der Annabme,
daf das Verhiltnis zwischen letzterer und der Orthophosphorséure im Mittel das
gleiche war wie bei der Analyse der nach der weiter unten mitgeteilten Methode
aus dem Bleisalz hergesteliten Pyrophosphorsiure, 86:30[; HyPOy, 13750/, NazPO,
und 0° 20/, Pby (PO,)s.
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in anndhernd gleichen Konzentrationen gemessen; die gefundenen
Werte zeigen die Versuche Nr. 4 und 5 der-Tabelle 1. Sie liegen,
wie zu erwarten war, zZwischen den fiir reine Salzsdure, be-
ziehungsweise Schwefelsiure und der Summe der fiir diese und
reine Phosphorsdure erhaltenen.

Wie ein Vergleich von Nr. 6 und 13 mit Nr. 3 und 9 zeigt,
weist auch ohné Zusatz von Salzsdure die Orthophosphorsdure, die-
aus der nach der Pessel’schen Methode hergestellten Pyrophosphor-
sdure gewonnen ist, ein zu geringes Leitvermogen auf.

Es liegt daher nahe, die von L. Pessel beobachtete abnorm
geringe Leitfdhigkeit auf die Verunreinigungen seiner Pyrophosphor-
sdure mit Natriumpyrophosphat, beziehungsweise nach dem Kochen
mit Salzsdure, mit Natriumphosphat und Natriumchlorid zurick-
zuftihren. ‘

Denn da die in Form von Natriumpyro-, beziehungsweise
Orthophosphat in die Salzsdureldsung gebrachten Pyro-, beziehungs-
weise Orthophosphorsdureanionen sich teilweise mit den vor-
handenen Wasserstoffionen zu nicht dissoziierter Pyro-, beziehungs-
weise Orthophosphorsdure vereinigen miissen, wird das Leit-
vermdgen unter bestimmten Bedingungen sogar noch -unter das.
der urspriinglich vorhandenen Salzsdure fallen kdnnen, insbesondere
dann, wenn wie bei Pessel die Messungon erst nach dem Kochen.
mit Salzsdure, also nach dem mehr oder weniger vollstindigem
Uberfithren der Pyrosiure in die schwichere Orthosdure, ausge-.
fuhrt wurden.

Im folgenden (Tab. 2) ist nun fiir.die Salzsdure-Phosphorsdure-
mischungen der ersten drei Verdiinnungen der Versuche 7 und 14
der Tab. 1, wo also nach der Pessel'schen Methode hergestelite
Pyrophosphorsdure benlitzt worden war, .das spezifische Leit~.
vermogen (%) berechnet, um zu .sehen, ob sich tatsédchlich das
auffallend kleine Leitvermogen durch die analytisch bestimmte
Verunreinigung mit Natriumphosphat erkldren 148t

Dabei wurde nur die Zuriickdringung der lonisation der
Phosphorsdure durch die Salzsdure, nicht aber die geringfiigige
der letzteren durch die erstere beriicksichtigt. Die Phosphorsdure
wurde als einbasische Sdure gerechnet und dabei die von Abbot
und Bray! fir die erste Stufe angegebene Dissoziationskonstante
0:011 beniitzt und der Wert 380 firr ihr molares Grenzleit-
vermogen.?

Die Dissoziation der Salzsdure wurde aus den Leitfdhigkeits-
angaben von Bray und Hunt mit dem Werte 425-7% fiir das

1 Journ. Am. Chem. Soc. 31, 729 (1909).
2 Abbot und Bray finden bei 18° fiir HyPO{ Aoo == 26-4, was fiir 25%
etwa 30 entspricht.

3 Nach Ch. A, Kraus und H. C. Palkel, Journ. Am. Chem. Soc. 44;"
2429 (1922). :
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Leitvermdgen. bei unendlicher Verdiinnung bei 25° C. berechnet,
also unter der Annahme einer von der Verdliinnung unabhidngigen
Tonenbeweglickeit.? :

Bezeichnen ¢,, beziehungsweise ¢, die Konzentrationen der
urspriinglich, beziehungsweise der nach Zusatz der natriumphosphat-
haltigen Phosphorsdure vorhandenen Salzsdure, p,, beziehungsweise
p, die der Phosphorsdure in Molen, = die Natriumiquivalente pro
Liter, so wird unter Berlicksichtigung der obigen Analyse, die
einen Natriumphosphatgehalt von etwa 149, ergeben hatte,

Cp =10 —M,

mw
Py =Py + 5~

und
3.14 H, PO,

" =786 Na, PO,

Die Gesamtkonzentration des Chlornatriums ist dabei gleich der
der Natriumdquivalente gesetzt, was anndhernd zutrifft.

In der Tabelle 2 sind noch die nach der klassischen Theorie
unter den oben erwdhnten Vernachldssigungen berechneten Dissozia-
tionsgrade angegeben, und zwar unter a die der Salzsdure und
des Chlornatriums, unter o, die der (einbasisch gerechneten)
Phosphorsdure. Das gesamte daraus sich ergebende spezifische
Leitvermogen findet sich unter x berechnet, das gemessene unter
% gefunden. ’

Die Unterschiede zwischen den gefundenen und dea so
berechneten Werten sind, wie man aus Tabelle 2 entnimmt, teil-
weise nicht grofler als bei dem weiter unten zu besprechenden
Versuch Nr. 10, wo salzfreie Phosphorsdure verwendet wurde.

Vergleicht man {ibrigens die fir das Leitvermogen der nicht mit Salz- oder
Schwefelsiiure vermischten Phosphorsiurelésungen verschiedener Herstellungsart
gefundenen Werte mit den aus den Ostwald’schen Versuchen berechneten, so
findet man das Leitvermdgen jener Losungen, die aus nach dem Pessel'schen
Verfahren hergestellter Pyrophosphorsidure bereitet worden waren (Nr. 6 und 13
der Tabelle 1) durchwegs erheblich zu klein, worauf schon weiter oben hingewiesen
worden ist, wihrend die Ubereinstimmung bei den Losungen von auf andere Art

1 Nimmt man mit Bjerrum fiir HCl und NaCl schon bei diesen Ver-
dinnungen praktisch vollstindige Dissoziation an, so dndern sich die von diesen
beiden Stoffen herriihrenden Anteile am spezifischen Leitvermégen nicht, da ja
dann die Ionenbeweglichkeiten im gleichen Verhiltnis kleiner wie die Dissoziations-
grade grofier wiirden. Dagegen wiirde der von der Phosphorsidure herrithrende
Anteil, falls man mit der gleichen Dissoziationskonstante rechnet, wegen der
stiarkeren Zurlickdringung ihrer Dissoziation und der gleichzeitigen Abnahme der
Tonenbeweglichkeit etwas kleiner, z. B. bei der groften Konzentration von Versuch
Nr. 7 der Tab. 2 2-18 gegen 2-50. Das gesamte berechnete spezifische Leitvermdgen
wird dann dort 32+04 gegen 32-36 und den gefundenen Wert 31-27. Der Unter-
schied kommt also nicht in Betracht.
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Tabelle 2.
Vers.-
Tab. 1, HCI NaCl Hy PO, % 108
rr— i, .
Nr. ¢4 (cg) o " p1(p2) o gef. ber.  ber. — gef.

1(0'0721) 0-922 0-0134 (0-0504) 0-130 31-27 32:36 —+ 1-09
7 <(0-03605) 0-941 0°:0067 (0-0252) 0-218 16:78 17:37 - 0-59
1(0'01803) 0-954 0-00335 (0-0126) 0-338 8:82 9:38 - 0'56

0-0855 0-922 — 0-0459 0-1156 35°57 3557 —+ 0-00
10 004275 0°-941 — 002295 0-197 18-53 18-84 4 0-31
002138 0-954 — 0-01148 0-314 9:91 1005 —+ 0-14

(0-0834) 0-919 0-0116 (0-0436) 0-095 35-32 35:94 — 0°62
14 {(0-0417) 0-939 0-0058 (0-0218) 0-167 1895 19:03 — 0-08
(0:0209) 0:953 0-0029 (0-0109) 0-273 9-73 10-13 — 0-40

hergestellter Phosphorsdure (Nr. 3, 9, 15 der Tabelle 1) eine recht befriedigende
ist. Durch die Annahme einer auf NagPO, berechneten Verunreinigung von etwa
140/, bei der nach der Pessel'schen Methode hergestellten Pyrophosphorsiure
kommt man auch hier ebenso wie bel den Gemischen mit Salzsiure zu einer
ausreichenden = Ubereinstimmung zwischen der gefundenen und der aus den
Dissoziationsgesetzen berechneten Leitfahigkeit. ’

Es 148t sich somit das auffallend kleine Leitvermdgen in
Gemischen von Salzsdure und nach der Pessel'schen Methode aus
Pyrophosphorsdure hergestellter Orthophosphorsdure schon nach
den bisherigen Ergebnissen mit aller Wahrscheinlichkeit durch eine
Verunreinigung mit Natriumsalz erkléaren,

Zum weiteren Beweise dafiir wurde Pyrophosphorséure auf
einem anderen Wege bereitet und nach Zusatz von Salzsiure,
beziehungsweise Schwefelsdure nach volliger Hydratisierung ihre
Leitfdhigkeit in den gleichen Verdlinnungen wie bei den bereits
besprochenen Versuchen gemessen. Reinste Kahlbaum’sche (85-07-
prozentige) Orthophosphorsdure. 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-
phosphorsédure, der Rest war Orthophosphorsdure. Metaphosphor-
sédure war durch das Erhitzen noch nicht entstanden, wie Priifung
mit Eiweifilosung ergab.

Nebenbei sei bemerkt, daBl Platin bei .der angegebenen
Temperatur von der Phosphorsdure etwas angegriffen wurde; es
wurde daher versucht, das Erhitzen in einer Quarzschale vorzunehmen,
diese wurde aber sehr stark angegriffen.

- Das Leitvermdgen der aus dieser Pyrophosphorsdure durch
mehrstiindiges Erhitzen im Rohr auf 110° mit Salzsdure erhaltenen
Orthophosphorsdure-Salzsdurelosungen (Nr. 10 der Tab. 1) stimmfe
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bei anndhernd gleichen Konzentrationen ganz gut mit dem der aus
P,O, Dbereiteten Losungen (Nr. 4 der Tab. 1) {iberein und ferner
auch, wie ein Vergleich zwischen den =« ber. und = gef. der
der Tab. 2 zeigt, mit dem wie oben ausgefiihrt berechneten.

Da nunmehr mit grofler Wahrscheinlichkeit die von L. Pessel
gefundenen zu geringen Leitfdhigkeiten seiner Losungen auf einen
entsprechenden Gehalt an Natriumphosphat zurlickzufiihren waren,
lag es nahe, die von ihm beniitzte Darstellungsweise der Pyro-
phosphorsdure so zu verbessern, daf eine Okklusion von Na,P,0,
durch Pb,P,O, moglichst vermieden wurde. Dies wurde dadurch
erreicht, daf - die Fillung durch tropfenweisen Zusatz von ver-
diilnnter Natriumpyrophosphatlosung zur verdinnten Bleiacetat-
16sung, im f{brigen aber wie schon eingangs beschrieben, vorge-
nommen wurde.

Die Analyse der so erhaltenen Prédparate ergab 89-0°/, Ortho-
phosphorsdure, 9°:23%, Pyrophosphorsdure (der grofite Teil der
Pyrophosphorséure hatte sich bis zum Beginn der Analyse schon
hydratisiert), 2-0°%, Na-Salz (als Na,PO, gerechnet) und 0-23%/,
Bleisalz [als Pb,(PO,), gerechnet].

Das Leitvermdgen der aus diesem Produkte durch vierstiindiges
Erhitzen mit Salzsdure im Rohr auf 115° erhaltenen Orthophosphor-
sdure-Salzsdureldsungen stimmt, wie ein Vergleich der Versuche
Nr. 16 und 4 der Tab. 1 zeigt, innerhalb der Grenzen der Me8-
genauigkett mit dem Leitvermdgen von Orthophosphorsdure-
Salzsdureldsungen iiberein, bei denen erstere Sdure aus Phosphor-
pentoxyd gewonnen worden war.

Es war nun noch die Frage zu entscheiden, ob sich durch
eine Verunreinigung der von Pessel beniitzten Pyrophosphorsaure-
priparate mit etwa 149/ Salz auch die von ihm beobachteten
Abweichungen - erkliren lieflen.

Zu diesem Zwecke wurden fiir jene Versuche, bei denen Pessel Pyrophosphor-
sidure mit Salzsdure als Katalysator hydratisiert und gleichzeitig Leitfdhigkeits-
bestimmungen vorgenommen hatte, die bel obiger Annahme vorhandenen Natrium-
dquivalente berechnet; sie finden sich unter m in der Tabelle 3 angegeben.

Unter ¢; und py sind die Salzsiure- und die Orthophosphorsiurekonzentra-
tionen in Molen pro Liter angefiibrt, - die nach volistindiger Hydratisierung bei
Abwesenheit jeder Verunreinigung mit Salz sich ergeben hitten. Die unter der
Annahme einer solchen Verunreinigung vorhandenen Salz- und Phosphorsiure-
mengen ¢, und p, sind in der Tabelle weggelassen, da sie sich, wie bemerkt, aus

m
e, py und m 20 oy =c¢y —m und py=p, +T leicht berechnen lassen.

Ferner sind in der Tabelle noch die mittleren Wasserstoffionenkonzentrationen

(Hmj)? angegeben, wie sie sich aus den von Pessel mifgeteilten mittleren Pyro-
und Orthophosphorsdurekonzentrationen unter Beriicksichtigung der Zuriickdringung

1 Auf vollst'aindige Hydratisierung der zu Beginn der Analyse noch vor-
handenen Pyrophosphorsdure und 1009/, umgerechnet, wiirde man 97800/, HyPO,,
1-970/5 NagPO, und 0-23%; Phy (PO, erhalten.

2 Wie oben-berechnet aus dem Leitvermdgen unter der Annahme einer von
der. Konzentration urnabhingigen Wanderungsgeschwindigkeit.
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der Dissoziation nach der ersten Stufe der Pyrosdure durch die Salzsdure und
nach der zweiten Stufe der ersteren und der ersten Stufe der Orthosdure durch
die Salzsiure und durch die Dissoziation der Pyrosiure nach der ersten Stufe
berechnen: lassen, >wobei die ‘weiteren ‘Zerfallsstufen der genannten Sduren vernach-
lassigt wurden.

Dabei wnrden, die von Abbott und Bray?! fiir die erste, beziehungsweise
zweite Stufe der Pyrosdure gefundenen Dissoziationskonstanten 0-14, beziehungs-
weise 0-011 beniitzt. Die so efhaltenen Zahlen sind um etwa 100), niedriger als
die von Pessel ‘angegebenen; da letzterer die geringe Zuruckdranguno der
Dissoziation nach der ersten Stufe' der Pyrosdure durch die SalZs§u1'e vernachldssigte.

Unter H’;’L‘-z sind. die entsprechenden Werte fir die salzhaltigen Losunger
angefiihrt.

SchlieBlich sind unter %, und x ber. I das auf die in den L8sungen, falls
sie salzfrei gewesen wiren, enthaltene Salzsdure allein entfallende und das gesamte
berechnete Leitvermdgen nach vollstindiger Hydratisierung angegeben, unter =
ber. II die entsprechenden Werte fiir die Wie oben erwdhnt verunreinigte Losung
und unter = gef. die von Pessel ermittelten Zahlen.

Tabelle 3.
Pessel's Tab, Nr. 23 ¢ 204 27 f 24 ¢ 214 25¢ 28 f -
1’1772;1 0-0757 0-0904 0-1116  0-1068 0-1967 0-2128 0°-2167
H,?{z 0-0563 0+0798 0-0766 0-0848 0-1857 0-1985 01908
€y 0-0461 0-0905 0-0903 0-0919. 0-2165 0-2241 0-2167
21 0-1238 0-0490 0-1994 0-1178 0-0486 0-1144 0-2140
" 0-0361 0-0143 0-0582 0-0344 0°-0142 0-0334 0:0625
e, 18°4 354 354 360 803 80 852
% gef. 201 39-1 364 32-0 84-1 750 78-0
108 ber. I 255 37°5 42-7 406 81-2 . '87-2° 864
% ber.I-x gef. +5-4 -1-6 +8-3 +8°6 -2-9  +12-2 +8° 4
% ber. II  14+¢ 341 31-8 332 70'5 78-7 71°5
zber. Il-xgef. -5-5 =50 -4-6 +1°2 -54 +3°7 —6°5

Wie man aus obiger Tabelle entnimmt, sind bei flinf von den
sieben Versuchen die von Pessel gefundenen Leitfihigkeiten kieiner
als die unter der Annahme, dafl seine Prdparate vollkommen salzfrei
waren, berechneten (v ber.I), bei zwei (20 4 und 21 d) dagegen griBer.
Letzteres kann wohl! nur so erklirt werden, daB in diesen beiden Fillen
im Zeitpunkte der Leitfdhigkeitsmessung noch nicht alle Pyro- in
Orthosfure libergefiihrt war. Dagegen ist bei den {ibrigen fiinf Ver-
suchen die von Pessel gefundene Leitfihigkeit in drei Fallen grofer
und in zwei Fillen kleiner als die unter der Annahme berechnete,
daf} dievon ihm ben{itzten Pyrophosphorsdureprdparate mit der gleichen
Menge Natriumphosphat verunreinigt waren wie im Durchschnitt die
nach seiner Vorschrift von dem einen von uns hergestellten. Nimmt
man an, dafl bei diesen fiinf Versuchen im Moment der Leitfdhigkeits-
messung schon praktisch vollstindige Hydratisierung eingetreten. war,
so milssen, wie aus einem Vergleich der gefundenen (» gef)) mit den
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unter der einen und der andéren Annahme berechnefen Leitfdhigkeiten
(¢ ber. I und  ber. II) hervorgeht, die bei Nr. 23¢, 27f und 28f
beniitzten Priparate nur etwa halb so stark, die bei 24 ¢, heziehungs-
weise 25e verwendeten etwas, beziehungsweise erheblich stdrker
salzhaltig gewesen seieni als die hier nach der Pessel’schen Vorschrift
hergestellten durchschnittlich gewesen sind.

Jedenfalls lassen sich also auch die von Pessel beobachteten
Abweichungen durch die Annahme einer ungeféhr ebenso grofien Ver-
unreinigung mit Salz, wie sie hier beobachtet worden ist; erkldren und
es wird somit die von Pessel gedufierte Vermutung des Entstehens
einer verhdltnisméfBig wenig dissoziierten Verbindung gegenstandslos.

Eine Uberpriifung der Pessel’schen Werte fiir die Hydratisierungs-
geschwindigkeit der Pyrophosphorsdure mit Salzsdure mit nach obiger
Methode hergestellter praktisch salzfreier Pyrophosphorsédure ergab
keine die hier aus den schon von Pessel angefiihrten Griinden be-
sonders starken Schwankungen der »Konstanten« {iberschreitenden
Abweichungen.

Zusammenfassung.

Das auffallend geringe Leitvermdgen, das L. Pessel bei ge-
meinsamen L&sungen von Salzsdure oder Schwefelsdure und solcher
Orthophosphorsdure beobachtet hatte, die aus iiber das Bleisalz ge-
‘wonnener Pyrophosphorsdure hergestellt worden war, ist durch
die Verunreinigung mit Phosphaten zu erkldren, welche die nach
seiner Vorschrift bereitete Pyrophosphorsdure stets zeigt.

Das beobachtete Leitvermdgen stimmt mit dem unter Beriick-
- sichtigung des durch die Analyse festgestellten Natriumphosphat-
gehaltes mit Hilfe der Dissoziationsgesetze berechneten iberein.

Durch Abidnderung der Herstellungsart der Pyrophosphorsiure
148t sich ein Prdparat gewinnen, das nur mehr eine So geringe
Verunreinigung mit Salz aufweist, daff es mnach vollstindiger
Hydratisierung in der gemeinsamen LOsung mit Salzsdure ein
snormales« Leitvermodgen zeigt, d. h. ein solches, wie es sich aus.
dem der reinen SHuren fiir sich und den Dissoziationsgesetzen
berechnen 14fit und wie es auch in gemeinsamen Ldsungen von
Salzsdure und solcher Orthophosphorsdure beobachtet wird, die
entweder aus Phosphorpentoxyd dargestellt worden war oder aus
Kahlbaum’scher Orthophosphorsdure, die durch Erhitzen voriiber-
gehend teilweise in Pyrophosphorsdure {ibergefithrt und dann wieder
vollstdndig zur Orthosdure hydratisiert worden war.

Auf die Hydratisierungsgeschwindigkeit der Pyrophosphorsdure
bt die Verunreinigung mit Salz, welche die 'von Pessel beniitzten
Priparate zeigten, keinen die moglichen Versuchsfehler {iber-
steigenden Einflu aus, denn die Pessel’'schen Werte konnten
innerhalb der Grenzen der Mefigenauigkeit bestétigt werden.




