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Zur Elektrochemie nichtwisseriger Losungen
VII. Mitteilung

Leitfihigkeitsmessungen an verdiinnten Losungen von Silber-
nitrat in zwolf organischen Losungsmitteln und Bestimmung
der Grenzwerte des molaren Leitvermdgens

Von
Robert Miiller, Franz Griengl und josef Mollang
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitit in Graz
(Mit 14 Textfiguren)
(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Februar 1926)

Den Anlal zu dieser Arbeit gab die Notwendigkeit, zu gegen-
wirtig in Gang Dbefindlichen Untersuchungen {iber Konzentrations-
ketten in nichtwisserigen Losungen die Dissoziationsgrade der ver-
wendeten Losungen zu ermitteln.

Obwohl tiber die Leitfdhigkeit der nichtwisserigen Losungen
eine Flut von Arbeiten vertffentlicht wurde, kann doch den meisten
Ergebnissen derselben, wie Walden! kiirzlich bemerkt hat, fiir
weitere Folgerungen nicht mehr als ein orientierender Wert zu-
erkannt werden.

Wir haben deshalb durch moglichst exakte Messungen der
Leitfdhigkeit bis zu mdglichst hohen Verdiinnungen die Grenzwerte
des molaren Leitvermdgens in Lésungen von Silbernitrat rechnerisch
und graphisch zu ermitteln versucht. Als LOsungsmittel wurden
verwendet:

Methylalkohol, Athylalkohol, Isoamylalkohol, Allylalkohol, Aceton,
Epichlorhydrin, a-Phenylathylalkohol, Anilin, mz-Kresol, Benzonitril,
Pyridin und Chinolin.

' Apparatur.

Die Leitfdhigkeitsmessungen begannen wir zundchst mit der
tblichen Anordnung nach Kohlrausch; welche aus einem kleinen
Induktar und einer Walzenbriicke bestand.

Doch zeigte es sich bald, daf eifi exaktes Minimum in Ge-
bieten verdtinnter Losungen von 500 Ohm aufwirts nicht zu erreichen
war. Die Verwendung eines R6hrenverstdrkers? besserte die Schirfe
der Minima bedeutend, jedoch konnten gréfiere Widerstdnde als es
die vorige Anordnung zu messen gestattete, nicht verwendet
werden. Auflerdem war die Walzenbriicke in Verbindung mit dem

1 Walden, Zeitschr. f. phys. Chem., 773, 275, 1925.

2 Lorenz u. Klauer, Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie, 736, 121, 1923.

Chemicheft Nr. 3 und 4. 7
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Verstdrker nicht brauchbar, da durch die mangelnde Prédzision des
Schleifkontaktes (Rélichenkontakt), die knackenden und schnarrenden
Gerdusche im Telephon, das Abhbren des Minimums fast unmoglich
machten. Sie wurde deshalb durch eine gestreckte Prizisionsbriicke
von Ruhstrat, Gottingen, ersetzt.

Inzwischen erschien eine Arbeit von H. Uhlich,! in welcher
eine neue Anordnung empfohlen wird, um héchste Widerstdnde nach
der Kohlrausch’schen Methode zu messen. Diese neue Anordnung
besteht im Wesen darin, dafl der Wechselstrom nicht durch ein
Induktorium, sondern mit Hilfe einer Elektronenrhre in Sendeschaltung
erzeugt wird. Diese Wechselstréme
sind reine Sinusschwingungen, bei
welchen Kapazitdtsausgleich, so-
wie die Unschéddlichmachung der
kondensatorischen Ladungen leich-
ter gelingen soll. AuBlerdem ge-
stattet die Schwingungserregung
mit der Elektronenréhre durch
entsprechende Anderung der Ka-
pazitdt eine leichte Regulierung
der Schwingungszahl, sowie durch
Variierung der Heizung eine leichte
Regelung der Lautstdrke und er-
leichtert durch das Fehlen des
Summens das Abhdren am Tele-
phon. Wir bauten uns deshalb
eine solche Anordnung auf, doch i
auch sie fiihrte zunéchst nicht zum ;
Ziele, da die verflighare Anoden- 4 /
batterie nur 100 Volt Spannung v
hatte, weshalb der erzeugte Wech-
selstrom zu schwach war, um ein
deutliches Minimum zu ergeben.

Nach Anschaffung einer zweiten Ancdenbatterie von 100 Volt
fanden wir durch vergleichende Versuche, dafi es vorteilhafter ist,
nicht den Wechselstromerzeuger durch Zuschalten dieser Batterie
zu verstdrken, sondern lieber den frilther erwidhnten Verstirker in
die Anordnung einzufiigen. Die Minima blieben bei dieser endgiltigen
Anordnung (Fig. 1) bis zu den hdchsten gemessenen Widerstidnden
von zirka 500.000 Ohm deutlich und scharf und es kann deshalb
diese Anordnung gegenwdirtig als die Leistungsfdhigste angesprochen
werden.

Die Frequenz, beziehungsweise Wellenldnge der Schwingungen
sind von der Selbstinduktion, Kapazitdt und der Leistung der Rohre
abhingig. Die hochste Schwingungsfrequenz, die ohne Kondensator
nur durch die Eigenkapazitdt erreicht wurde, liegt bei etwa 4000

1 Zeitschr f. phys. Chemie, 115, 377, 1925.
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in der Sekunde. Durch Zuschalten weiterer Kondensatoren (es standen
0-05 MF zur Verfligung) verringerte sich die Schwingungsfrequenz
auf 400 in der Sekunde. Eine weitere Verminderung der Schwingungs-
zahl wurde erhalten, indem der Eisenkern der Drosselspuie (Selbst-
induktion 1) mehr oder weniger tief in den Hohlraum geschoben
wurde. Die geringste durch den Eisenkern erreichte Frequenz betrug
200 Schwingungen in der Sekunde. Hohe Frequenzen liefern noch bei
sehr hohen Widerstdnden (400.000 bis 500.000 Chm) gute Minima.

Um ein absolut tonloses Minimum zu erhalten, mufi man den
Wechselstromerreger oder den Verstdrker mit einer geerdeten Metall-
hiille umgeben. Zur Messung wurde ein Widerstandssatz von 100
bis 50.000 Ohm und auflerdem 4 Widerstinde zu 10.000 Ohm, 2 zu
50.000 Ohm und 2 zu 100.000 Ohm benitzt, so dafl ein Gesamt-
vergleichswiderstand von 451.000 Ohm zur Verfligung stand. Die
Widerstdnde waren tunlichst induktions- und kapazitédtsfrei gewickelt.
Als Leitfdhigkeitsgefdfie wurden kleine Eprouvetten verwendet, die bei
eingesenkter Elektrode eine LOsungsmenge von H cm® aufnehmen
konnten. Die Platinelektroden (siehe Fig. 2) waren horizontal an-
geordnet. Ihr Abstand betrug 1-5mm. Sie waren durch Stiitzen aus
Einschmelzglas gegen ein Verbiegen geschiitzt, so dafl die bei
Tauchelektroden {ibliche Glashiille wegfallen konnte, was auch eine
viel bessere und schnellere Reinigung gestattete. Die Elektroden
wurden schwach platiniert und dann ausgegliiht, wodurch die
schwarze Platinierung in einen weniger fein verteilten Zustand tber-
geht, der durch silbergraue Farbe gekennzeichnet ist. Die Zellen-
kapazitdt wurde wie iblich bestimmt und fortlaufend nachgepruft.

Reinigung der Losungsmittel.

Die Reinigung und Trocknung der Ldsungsmittel wurde mit
moglichster Sorgfalt vorgenommen. Die Erreichung der in der Literatur
angegebenen Minimalwerte des Eigenleitvermdgens war in-einzelnen
Fallen dadurch in Frage gestellt, dafl uns nur kleine Mengen der
Losungsmittel zur Verfligung standen. Von grofier Bedeutung er-
schien die Herkunft der Losungsmittel sowie die Art ihrer Herstellung,
von welch letzterer es oft abhingt, den gréfitmoglichen Reinheits-
grad zu erreichen. Manche Werte der Eigenleitfahigkeit sind durch
wiederholte Auslese der Fraktionen auf ein Minimum herabgedriickt
worden. Die Ausbeute war aber so klein, dafi die in der Regel
ohnehin verhdltnismdfig geringen Ausgangsmengen nach der Be-
endigung der Reinigung und Trocknung zur Durchflibrung der
Messungen nicht geniligt haben, weshalb in diesen Fillen die Mes-
sungen mit etwas schlechterem Lgsungsmittel durchgeflihrt wurden.

1. Methylalkohol, CH,OH.

Der Handelsalkohol wurde zunidchst mit gegliihter Pottasche
gekocht, abdestilliert und dann {iber etwas Calciummetall einige
Tage stehen gelassen und nachher zweimal destilliert. Wahlt man
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die Fraktionen sehr eng, so gelingt es, sehr niedrige Leitfdhigkeitswerte
zu erreichen,! doch ist die Ausbeute sehr gering. Um dieselbe zu ver-
grofiern, waren wir gezwungen die Fraktionen zu erweitern, der ver-
wendete Alkohol zeigte eine Eigenleitfahigkeit von«,, —=1:63. 10 %rez.
Ohm.

2. Athylalkohol, C,H,OH,

wurde zundchst mit etwas metallischem Calcium entwissert und
destilliert. Als das Ergebnis nicht befriedigend war, wurde der Alkohol
noch tiber Atzkalk lingere Zeit getrocknet. Walden gelangte auf
diesem Wege zu dem Werte von 2%, = 0-198.10—8 Ohm—1. Dieser
Wert wurde von uns unterboten. Nach mehrmaliger Destillation
besaff unser Alkoho! die Eigenleitfihigkeit von 3-915.10—7 Ohm—>

3. Isoamylalkohol, (CH,),CH--CH,—CH,—OH,

wurde nach Angabe von Andrews und Ende mit konz. KOH
gekocht, dann in einer verdiinnten Lésung von H, PO, gewaschen
(um Spuren von organischen Basen zu entfernen). Weiters wurde
er mit gegliihter Pottasche getrocknet und fraktioniert, endlich
mit wasserfreiem CuSO, getrocknet und zweimal destilliert, wobei
die Fraktion zwischen 130-5° bis 131:5° verwertet wurde. Die
Eigenleitfdhigkeit des so erhaltenen Alkohols war: %,, = 1-273.10~7
rez. Ohm, welcher Wert von derselben Gréfenordnung ist, wie die
besten Werte der Literatur.

4. Allylalkohol, CH, = CH—CH,OH,

wurde zundchst mit gegliihter Pottasche und dann mit wasserfreiem
Baryt entwissert (Kp. 96-5). Die erhaltene Eigenleitfdhigkeit betrug
Ay, — 37 82,1076,

5. Aceton, CH;CO.CH,,

wurde auf folgende Art gereinigt: Zur Fntfernung der Verunreinigungen
sdureartigen Charakters wurde es mit einer konz. Pottascheldsung
geschiittelt, -die beiden Schichten getrennt und das Aceton zur rohen
Entwisserung destilliert. Das Destillat wurde einige Tage mit Chlor-
calcium sorgfaltig getrocknet und destilliert, hierauf mehrmals
mit geglithtem Glaubersalz getrocknet und wiederholt destilliert.
%y, — 7°72.10—7.

6. Epichlorhydrin (Kahlbaum), CH,Cl.CH.CH,,
NS
O
wurde zwecks Reinigung zweimal destilliert; es zeigte genau den in
der Literatur angegebenen K.P. 116° C. Die Eigenleitfahigkeit betrug

2-872.1077. Die Wasserunloslichkeit des Epichlorhydrins die vielfach
behauptet wird, bestdtigte sich nicht.

1 Winkler (Ber. 38, 3812, 1905) findet 03,1076
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7. a-Phenyldthylalkohol, C,H,.C,H,OH,

ist im Wasser unléslich und nur mit Ather und Alkohol mischbar.
Durch mehrmalige fraktionierte Destillation bei konstantem Siede-
punkt erhielten wir eine Eigenleitfahigkeit von %, — 2-9628.10~7
rez. Ohm. Leitfdhigkeitsmessungen in diesem Medium wurden unseres
Wissens noch nie vorgenommen.

8. Anilin, C,H,.NH,,

zeigte nach der Trocknung mit Atzkali und nach mehrmaliger frak-
tionierter Destillation ein Eigenleitvermdgen -von #,, = 1-0.10-8
rez. Ohm. Erst nach langer Reinigung durch Anlegen einer Spannung
von 150 Volt und mebhrstiindigem Kochen mit Aceton und darauf-
folgender Behandlung mit Atzkali, sowie fraktionierter Destillation,
konnte das Anilin, das zum Schlusse vollkommen farblos war, auf
einen Eigenleitfdhigkeitswert von %y, = 2-194. 10~7rez. Ohm gebracht
werden, gegeniiber dem Literaturwert von %, = 1-10—% rez. Ohm.!

9. m-Kresol (Kahlbaum), CH;.C,H,.OH,

ist nur in geringem Mafle in Wasser 16slich (und zwar zu 0-53 Volums-
proz.) und zeigte die mit wasserfreiem Eisenchlorid fiir Wasserspuren
charakteristische Braunfarbung nicht mehr, so dafi bei der frak--
tionierten Destillation bei dem hohen Kochpunkte von 202° C. es
sicher anzunehmen ist, dafl die letzten Spuren von Wasser durch
die Destillation im Vorlauf entfernt werden konnten. Durch mehr-
malige fraktionierte Destillation bei konstantem Siedepunkte konnte
ein Eigenleitfahigkeitswert von %, = 2°962.1077 erreicht werden.

10. Benzonitril (Kahlbaum), C,H;CN,

wurde mit Atzkali entwissert und dann wiederholt destilliert. Eigen-
leitfahigkeit u,; = 3-452.10~7 rez. Ohm (Walden),? %,; = 0-5.1077).

11. und 12. Die Stickstoffbasen Pyridin, C;H;.N,
und Chinolin, C,H,.N,

wurden wie das Anilin durch ldngeres Stehenlassen Uber frisch ge-
schmolzenem Atzkali entwissert und durch mehrmalige fraktionierte
Destillation, unter Einhaltung enger Siedepunktsgrenzen, gereinigt.

Das aus dem Kahlbaumpriparat zum Schluff gewonnene reine
Pyridin hatte einen Eigenleitfahigkeitswert von uy —= 1-616.1077
rez. Ohm gegen den Literaturwert von %, == 0°5.10~7 rez. Ohm.?

Chinofin (Kahlbaum) ergab einen Wert von #,, = 3-008.10~7
rez. Ohm gegen einen Literaturwert von #,; — 3°8.1077 rez. Ohm.

1 P. Walden, Das Leitvermégen der Ldsungen, IL Teil.

Archibald, Am. chem. Soc., 29, 665.
2 P. Walden, Das Leitvermtgen der Losungen, II. Teil.



Elektrochemie nichtwisseriger Losungen. 89

Die beschriebenen Lésungsmittel waren nach der Reinigung voll-
kommen farblos. Die meisten zeigten lichtchemische Veridnderungen
und- muBiten deshalb unter Lichtabschluff aufbewahrt werden.

Herstellung der Losungen.

Silbernitrat (Kahlbaum) wurde fein gepulvert, getrocknet und
stets im Exsikkator aufbewahrt. Die Stammldsungen wurden folgender-
maflen hergestellt:

In einem geeichten, mit gutem Glasstopsel versehenen MaB-
kolben wurde zunidchst das Silbernitrat eingewogen. Die fiir die
gewlinschte Konzentration notwendige Menge reinen Ldsungsmittels
wurde mittels Pipette zugefiigt. Die auf diesem Wege hergestellten
Losungen bewegten sich zwischen Konzentrationen von 0-1 bis
0-002 Mol, je nach der Loslichkeit des Silbernitrats in den betreffen-
den Losungsmitteln.- Bei der Messung gingen wir von konzentrierten
zu verdiinnten Losungen vor, indem der Stammldsung eine gemes-
sene Menge entnommen und dieser mittels Biirette so viel reines
Losungsmittel zugefilgt wurde, als es die gewlinschte geringere
Konzentration fiir die nidchstfolgende Messung erforderte. Obwohl
der entgegengesetzte Vorgang, von grofieren Konzentrationen zu
geringeren zu gelangen, bei den in letzter Zeit vorgenommenen
Messungen oOfters vorkommt, um die Stérungen an den Elektroden
(Adsorption) sowie die Fehler, welche durch die jedesmalige Reinigung
entstehen, moglichst zu vermindern, konnten wir diesen Weg mangels
der dazu nodtigen Mengen der Ldsungsmittel nicht einschlagen.

Die Biirette, mittels welcher das reine Ldsungsmittel zugefiigt
wurde, war mit einem Adsorptionsrohr versehen, so daff nur wasser-
und kohlensdurefreie Luft nachstromen konnte. Auch das Abfluf-
rohr war durch ein dicht aufsitzendes, kleines Rohr geschiitzt.
Loésungsmittel und Stammlosungen wurden stets in lichtdichten
Exsikkatoren aufbewahrt, so daff Verdnderungen durch Feuchtigkeit
und Licht tunlichst vermieden waren.

Bemerkungen zur Durchfiihrung der MeBarbeit.

Alle Messungen wurden im Thermostaten bei 25° durchgefiihrt.
Die Elektroden mufiten jedesmal sorgfiltig gereinigt werden, da sich
sonst die Kapazitdt wegen des adsorbierten Elektrolyten merklich
dnderte, ohne daf eine Verdnderung der Elekirode durch Verbiegen
vorgekommen wire. Nach griindlicher Reinigung wurde stets wieder
die alte Kapazitit gemessen. Zur Kontrolle wurde auch meist jede
MefBireihe mit einem zweiten Elektrodenpaar wiederholt. Schnelles
Arbeiten beim Verdlinnen und bei der Vornahme der Messungen
triagt viel zur Genauigkeit der Ergebnisse bei. Eine Oftere Kontrolle
der Leitfdhigkeit des reinen Losungsmittels sowie Nachpriifung der
Kapazitdt ist wichtig. Die Arbeit wird bedeutend erleichtert, wenn
den Messungen parallel die Berechnung und graphische Darstellung
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der molaren Leitfdhigkeitswerte erfolgt, da sich aus dem Kurvenbilde
leicht anndhernd der nichstfolgende Wert voraussagen 146t. Fehler
konnen so. leicht entdeckt und unniitze Meflarbeit vermieden werden.

Ergebnisse der Messungen.
Allgemeines.

Die experimentelle Ermittlung des Grenzvermdgens bis zu den
auBersten Verdlinnungen vorzutragen, ist auch mit den heutigen
verfeinerten Mitteln eine Unmdglichkeit. Doch darf bei den von uns
erreichten hohen Verdlinnungen angenommen werden, daf sich der
Verlauf der Leitfdhigkeitskurve von dem Gebiete der hochsten noch
einwandfrei mefibaren Werte bis zur Konzentration Null sich nicht
mehr dndern wird.

Kohlrausch fand, daf§ in wésserigen Losungen das Aquivalent-
leitvermogen in groﬁerenVerdunnungen (v =100 bis 10.000)annghernd
linear ansteigt, wenn man auf der Abzissenachse die Quadratwurzeln,
bel mittleren Verdiinnungen (v =— 10 bis 100) die Kubikwurzeln der
Konzentration auftragt. Das Gesetz, welches sich aus der erstgenannten
Beobachtung ableitet, lautet:

Aow— Ay =k.Ch
wobei % eine Konstante und ¢ die Konzentration bedeutet. Ersetzt
man den Exponenten !/, durch 1/, so erhdlt man das Kubik-
wurzelgesetz.

Flir nichtwisserige Losungen war bis vor kurzem die Meinung
vorwaltend, daf in hohen Verdiinnungen entweder das Kubikwurzel-
gesetz oder das Ostwald’sche Verdiinnungsgesetz giiltig sein soll!
Erst in allerletzter Zeit hat Walden! an einigen Beispielen gezeigt,
dafl fir Alkali und Ammoniumsalze in einer Anzahl organischer
Lbdsungsmittel in den hdchsten Verdiinnungen das Quadratwurzel-
gesetz gilt, d. h. der Anstieg der molekularen Leitfdhigkeit linear
wird, wenn man die Quadratwurzeln der Konzentration als Abszisse
auftrigt,

Im Verlaufe unserer Arbeiten kamen wir nun zu dem inter-
essanten Ergebnis, dafi Silbernitrat in allen untersuchten LOsungs-
mitteln in hohen Verdiinnungen dem Quadratwurzelgesetz gehorcht.
In Medien geringerer Dissoziationskraft sind gegenliber den wisserigen
Losungen diese Gebiete der verdiinnten Ldsungen nach ungleich
héheren Verdiinnungsgebieten verschoben.

In den meisten Féllen haben wir zundchst eine orientierende
Mefireihe mit verhiltnisméfig grofien Verdlinnungsabstdnden ge-
messen, aus welcher das Gebiet der Glltigkeit des Quadratwurzel-
gesetzes ersichtlich wurde.

In den folgenden Mefireihen wurde dann im allgemeinen nur
das Verdlnnungsgebiet des Quadratwurzelgesetzes durch Messung
nahe aneinanderliegender Punkte sichergestellt.

1 P. Walden, Zeitschr. f. phys. Chem., 774, 297, 1925.
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Die Eigenleitfdhigkeit des Losungsmittels wurde in allen Fillen
von .den gemessenen Werten abgezogen. Bei der fortlaufenden
Steigerung der Verdlinnung erreicht man ein Gebiet, in welchem die
gemessenen Werte sehr rasch ansteigende Abweichungen vom linearen
Verlauf zeigen. Hier ist jedenfalls die Grenze der upter den gege-
benen Umstdnden moglichen Mefgenauigkeit erreicht; die Fehler
beginnen bei weitem zu {iberwiegen. Durch Abzug der Eigenleit-
fahigkeit des Ldsungsmittels wird dieses Gebiet ziemlich weit hinaus-
geschoben.

Die Ergebnisse der Messungen sind in den Tabellen 1 bis 12
niedergelegt, sie enthalten die Verdiinnung v (Mol im Liter), den
Vergleichswiderstand W, den Briickenwert B, den korrigierten Wert
der molaren Leitfahigkeit A, und endlich den Wert fiir A, welcher
im Gebiete der Gdiltigkeit des Quadratwurzelgesetzes immer aus
zwel nebeneinanderliegenden A,-Werten berechnet wurde. Am Ende
ist als Mittel aller dieser Werte, der wahrscheinliche Grenzwert ver-
zeichnet. Zur besseren Veranschaulichung wurden die Ergebnisse
auch graphisch dargestellt, indem auf der Abszisse die Quadrat-
wurzeln der Konzentration, auf der Ordinate die molare Leitfdhigkeit
aufgetragen wurde. Im Gebiet der Gililtigkeit des Quadratwurzel-
gesetzes fallen die Punkte nahezu in eine Gerade, welche bis zur
Ordinate ¢=—=0 verldngert, ebenfalls den gesuchten Grenzwert fur
die Konzentration Null ergibt.

Tabeile .
Methylalkohol (x,, — 1-638.1076 rez. Ohm).
I MeSreihe. )
v w B Ay Ao ber.
100 400 509 5580
150 500 495 63-26
200 600 481 66-40
300 900 503
800 477 72:77
400 1.200 515 75:80
500 1.400 503 7727 (65-53)
600 1.600 501 80-33 96-98
800 2.000 492 82-51 101-14
1.000 2.600 509 84-47 11237
1.200 3.000 507 8689
II. Mefireihe.
500 . 5 .
1.400 505 76-88 1644
600 1.600 500 80-01 110-9
700 1.700 485 8260 10550
1.400 3.300 500 89-33

Aco im Mittel: = 107,
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1. Methylalkohol (Tab. 1, Fig. 3).

Seinem Ionisierungsvermdgen nach steht der Methylalkohol an
der Spitze der einwertigen Alkohole (DKypo = 32+5). In der Literatur
finden sich schon mehrere diesbeziigliche Messungen vor. Nach

a0}
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Fig. 3

Messungen von Walden ist fiir Silbernitrat Ao, == 99 (bei 25°). Nach
Dempwolff betrdgt Ag, =98 (bei 18°). Beniitzt man fiir den
Temperaturkoeffizienten ¢ den Mittelwert =— 0-0162, dann wiirde der
Dempwolft'sche Wert bei 25° fiir Aco = 109 betragen.

Nach Jones und Basett ist' Ao == 106. Nach unseren Mes-
sungen liegt der extrapolierte Grenzwert Ay im Mittel bei 107.

Das Quadratwurzelgesetz gilt nach vorliegenden Messungeh
von v = 500 aufwérts.

Tabelle 2.
Athylalkohol (x,, = 3-915.1077).

I. Mefireihe.
v w B Ap Aco ber.

1.000 7.000 490 51-114

2.000 14,000 506 54126 65104

4.000 26.000 505 57336

5.000 32.000 505 57865 62-286

7.000 46.000 519 58-870 70-66

9,000 50,000 482 593298 62-207
12.000 70.000 502 601524 65°834
15.000 80.000 484 60120 59876
20.000 110.000 500 60594 63°676
30.000 160.000 510 61-494 65794

60.000 260,000 495 61-218
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(Zu Tabelle 2.)
II. Mefireihe.

v w B Ay Ao ber.
2.000 14.000 507 54-352
2.500 17.000 505 55365 64-02
3.200 21.000 502 56°394 63301
4.000 26.000 503 57336 65°369
5.000 32.000 505 57865 62°286
7.000 46.000 518 58-615 62°774
9.000 50.000 482 593208 64061
12.000 70.000 500 50645 62126
15.000 80.000 483 50°3695 61-747
20.000 110.000 501 60" 648 65681
30.000 160.000 510 61494 65241
60.000 260.000 436 61746

im Mittel: == 64,

2. Athylalkohol (Tab. 2, Fig. 4).

In der Literatur finden sich iiber Silbernitrat als Elektrolyt nur
spérliche Messungen vor. Der Grenzwert, den die einzelnen Forscher
gefunden, schwankt verhidltnisméBig stark.

Nach Véllmer betrdgt Ag =—=41-3, bei 25°

» P.Walden » Agp =45 €L 2.
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Nach unseren Messungen beginnt das Gebiet der Giltigkeit
des Quadratwurzelgesetzes bei v == 2000. Das Gebiet der Giiltigkeit
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ist also gemifi der kleineren Dielektrizitdtskonstanten des Athyl-
alkohols (DK = 22, nach Drude) gegeniiber Methylalkohol in ein
Gebiet von erheblich grofleren Verdlinnungen hinaufgeriickt. Der
Grenzwert liegt bei 64, also hoher als die vorhin erwidhnten Werte
von Walden und Véllmer.
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F3000
2+2500
- 2000
~1500
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[/ oot )
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Fig. 5.

Tabelle 3.
Isoamylalkohol (u,; = 1-273.10~7).

I. Mefireihe.

v w B Ay Aco ber.
1.500 200,000 460 2-525
2.000 200.000° 506 2:6618
2.500 220.000 504 2-970 65137
3.000 240.000 507 3.2787
4.000 250.000 491 3-8864 7-784
5.000 300.000 505 4205 6-527
5.000 350,000 520 4524 8:486
6.000 300.000 482 4535 7-6469
8.000 350.000 480 49888
10.000 400.000 473 5°167 6-676
12.000 450,000 480 5

487 11-952
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(Zu Tabelle 3.)
II. MefBireihe.

v w B Ay Ao ber.
1.500 140.000 476 2:5791
2.000 200.000 505 26504
2.500 220.000 505 3183 53406
3.000 190.000 455 3-3714 57828
4.000 250.000 488 3:828 7956
5.000 300.000 508 4-2635 6766
6.000 350.000 518 44820 6766
8.000 350.000 485 5-1063 9-14
10.000 400.000 475 5167 5632
12.000 450,000 478 54264 8:0203
16.000 450,000 415 0-1456

Ago im Mittel: = 7-5.

3. Isoamylalkohol (Tab. 3, Fig. 5).

Wegen der niederen Dielektrizitdtskonstante (5-4, Drude, 15-9
nach Walden) war vorauszusehen, dafi der Grenzwert der molaren
Leitfahigkeit ziemlich niedrig sein wird und dafi die Giiltigkeit des
Quadratwurzelgesetzes erst fiir hohe Verdlinnungen zu erwarten war.
Diesbeziigliche Literatur war keine aufzufinden. Die Giiltigkeit des
Quadratwurzelgesetzes beginnt bei v = 2500, der Grenzwert liegt
bei 7-5.

Tabelle 4.
Allylalkohol (#y, = 3°825.1078 rez. Ohm).

I. Mefireihe.

v w B Ay Aco ber.

500 3.500 497 41.255 50+ 065
1.000 6.000 498 43842 51008
2.000 10.400 492 54-938 51-167
4,000 19.000 508 4750 _

50325
8.000 29.000 498 48290
II. MeBreihe,.

800 5.000 500 430712 48791
1.300 7.400 495 44691 51479
1.600 9.000 500 45-3728 51-028
2.800 13.000 495 46592 49_021
3.200 16.000 508 46-819 51944
6.000 24.000 496 48-028 )

Ago im Mittel: = 50-5.
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4. Allylalkohol (Tab. 4, Fig. 6).

DK 21° =206 (Drude). Mit Silbernitrat wurden bisher Keine
Messungen vorgenommen. In dem. gemessenen Verdiinnungsgebiet

50+
. x—x ], Mefreihe

o—o 2. MeBreihe

40

800

Fig. 6.

gilt das Quadratwurzelgesetz in geradezu idealer Weise. Der Grenz-
wert liegt bei 50-5.

Unterhalb der Verdinnung 500 konnten wegen der geringen
Loslichkeit des Silbernitrats keine Messungen ausgefiihrt werden.

Tabelle 5.
Aceton (#,, — 9-8794.10—7 rez. Ohm).

I. MefBireihe.

v w B Ay Aco ber.
1,000 13.000 509 21717
2.000 17.000 488 29-952
4.000 26.000 506 40920
6.000 30.000 502 51-4818
8.000 31.000 495 64-128
10.000 34.000 505 75-563
12,000 36.000 ?OS 861468 29687
14,000 36.000 510 101-428 380 66
16.000 36.000 515 118584 32343

18.000 36.000 510 130-4082
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14.
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18.
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22.
25.
30.
40.
50.
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80.
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000
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34.
36.
36.
40.
40.
40.
40.
40.
40.
50.
50.
50.
70.

000
000
000
000
000
000
000
000
000
000
000
000
000

(Zu Tabelle 5.)

II. Mefireihe.
B
503
507
511
535
540
530
520
505
480
509
477
455
495

Av

74"
85"
- 8836
115-
132-
140-
147~
156-
167+
196+
212+
225-
240-

101

Aco im Mittel: = 317.

877
764

248
622
796
939
868
475
608
295
978
000

5. Aceton (Tab. 5, Fig. 7).

Aoo

236-
307"
419
202
293"
271

384-
206-
345+
291
485

97

ber.

08
84
56
699
48
15

29
13

+78

99

Das Dissoziationsvermogen des Aceton ist relativ gering. Die
Dielektrizitatskonstante betrdgt 20-7 (Drude). Deshalb riickt der
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Giiltigkeitsbereich des Quadratwurzelgesetzes in Gebiete hoher Ver-
diinnungen, und zwar von v == 14.000 aufwirts. Der Grenzwert liegt
auffallend hoch, und zwar bei. 317. Lewis? fand den Grenzwert bei
150. Doch mufi dieser Wert sehr hypothetisch sein, da Lewis nur
bis zu v = 2000 gemessen hat. Nach Lemme? mufi der Wert hdher
sein als 235.

6. Epichlorhydrin (Tab. 6, Fig. 8).

DK 22-6 (Walden) Silbernitrat ist in diesem Medium &duferst
schwer I6slich (1 Mol in 4000 Liter). Die Losung nahm eine gelbliche
Farbe an. Sein Dissoziationsvermdgen ist ziemlich gering. Erst ab
v=16.000 zeigt sich der lineare Anstieg, welcher einem Grenzwert
bei 18 zustrebt. Bezligliche Literaturangaben sind nicht  auffindbar.
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Tabelle 6.

Epichlorhydrin (%y = 2-872.10~7 rez. Ohm).
I. Mefireihe.

w B Ay Voo ber.
3. ooo ) 460 5-784
16.000 l 390 . 7-532 03-70
24,000 372 9-9640
-32.000 } 451.000 340 10+ 752 1121
40.000 ! 325 11348 19-90
50.000 J 295 10-444

" 1 Am. chem. Soc., 99, 2140, 1911.
2 Aceton als Losungsmittel, Lemme, 1897, p. 30.
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Chemieheft Nr. 3 und 4.

(Zu Tabelle 6.)
II. MeSBreihe.

Salie N = A=)

11

O W = >

10*
10+

OO OO oo

OO0 0O OO OO O OO

Ao im Mittel: == 0-95.

L&y

+144
-856
-533
-666
-606
+530
*034

856
+328
246
+132
*234
9846
375

Ay

61915
+64782
-69306

73562

17622
*75918

-32046
-37793
- 40877
-47344
-54880
-63399
-64782
-69396
-70416
-72198
- 74022

Aso ber.

18
26"

14

14

17+
18-
+590

354

365

955

738
910

Aco ber.

S O = O

- O O e ek O

8538
+2053
8751
*9886

-70963
0046
0056
-1008
$7423
-2053
-6715
-0326

v w B
.000 470
000 420
000 390
000 451.000 378
000 367
000 342
000 322
III. Mefireihe.
.000 470
.000 405
.000 386
.000 451,000 372
.000 355
.000 332
.000 306
Aco im Mittel: = 18.
Tabelle 7.
o~Phenylédthylalkohol (%, — 2°963.10~7 rez. Ohm).
I. Mefireihe.
v W B
.000 451.000 245
.000 451.000 237
.000 451.000 230
000 451.000 224
000 451,000 220
000 451.000 215
II. MeBreihe.
.000 451.000 278
.500 451.000 274
.000 451.000 267
.800 451.000 262
.000 451.000 255
.000 451.000 246
.000 451.000 237
.000 451.000 230
aQOO 451.000 223
.000 451,000 221
.000 451,000 215
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7. a-Phenylédthylalkohol (Tab. 7, Fig. 9).

In diesem Medium wurden unseres Wissens noch keine Leit-
fahigkeitsmessungen vorgenommen. Das Gebiet der Glltigkeit des
Quadratwurzelgesetzes beginnt bei v = 2500, der errechnete Grenz-
wert des molaren Leitvermdgens Ay betrug im Mittel 0-95.

i
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Fig. 9.
Tabelle 8.
Anilin (Ry; = 2°194.10~7 rez. Ohm).
I. Mefireihe.

v w B Ay Aco ber.
2.000 350.000 945 1-1960 04521
3.000 400.000 490 1-4492 50955
4.000 450,000 485 15357 1799
6.000 450.000 430 15835 40841
8.000 450.000 408 1-7851 0-8920
10.000 450.000 377 1-6834 3-3934
14.000 450.000 350 1-8752 42356

20.000 450.000 336 2-0966 5~ 1037
30.000 450.000 312 2+ 1150 ‘
50.000 450,000 305 3°0555

II. Mefireihe.

2,000 350.000 496 1-1823 03078
4,000 450.000 484 15263 22674
8.000 450.000 405 1-7383 5-3013
16.000 450.000 350 1-9099 0505,
32.000 450,000 310 2-1709

Aco im Mittel: = 2-4.
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8. Anilin (Tab. 8, Fig. 10).

DK =7-14 (Drude), 7-32 (Turner). In diesem Solvens sind
ebenfalls von Sachanov (I c¢) mit Silbernifrat in geringen Ver-
dinnungen Messungen zur Untersuchung der Minimabildung unter-
nommen worden. Entsprechende Messungen hat Pearce?l ausgefiihrt
und die Minimabildung bestétigt. Die hochste gemessene Verdiinnung
war jedoch nur v = 200. Der lineare Anstieg beginnt bei v = 2000,
der Grenzwert liegt im Mittel bei 2-4.
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Fig. 10.

9. m-Kresol (Tab. 9, Fig. 11).

DK 17°=10-3 (Lbwe). Der lineare Anstieg beginnt bei
v = 8000, der Grenzwert betrdgt im Mittel 5-3.

Tabelle 9.
m-Kresol (t,, =— 2°963.1077 rez. Ohm).
I. MeSreihe.
v w B Ay Aco ber.
3.000 451.000 335 0-90288
4,000 451.000 325 1-0988
5.000 451.000 315 1-24515
6.000 451,000 310 1-41816
8.000 451.000 304 1-7736 4363
10.000 451.000 297 2047 5.817
4,000 451,000 290 2-63130 5.042
24.000 451.000 270 34128 5577
48,000 451.000 243 40469

1 Journ. Phys. Chem., 79, 14, 1925,
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8.000
10.000
13.000
16.000
20.000
35.000

Ay
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451,000
451,000
451.000
451.000
451.000
451.000

(Zu Tabelle 9.)

II. MeBreihe.
B

304
298
287
283
276
254

Ay

1-7736
2-0709
245222
2-74426
3-1148
3-76285

Aco im Mittel: = 5°3.

o—a [.Reihe

x—x2 0

Aco ber.

4-481
5-173
5-132
6-629
4-456

oot

50
100
200
400
800

1.600

Benzonitril (wy, = 5-187.10~7 rez. Ohm).

1.700
2.200
3.000
4.700
8.000
13.000

Tabelle 10.

I. Mefireihe.

B

505
497
495
497
512
503

Ay
646
9:65

1402
17-95
22° 14
2607

Aco ber.
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w

23.
40.
70.

120.

220.
320.

370
400

400.

000
000
000

000

000

000
.000
.000
000

Renzonitril

2.
8.
9.

13

15.

21

24.
40.
43.

70

13.
15.
21.
24,
40.
43.
70.

10. Benzonitril (Tab. 10, Fig. 12).

w

200
000
000
000
000
.000
000
000
000
.000

.000
.000
000
Q000
000
000
000
000
000

(Zu Tabelle 10.)
II. Mefireihe
B
520

507
498

503
{ 492
{ 528
520
525
503

525
500

(%o = 3452107 rez. Ohm).

1II. MefBreihe.
B

520
502
493
505
498
495
487
498
436
400

IV. Mefireihe.
503
498
510
508
497
489
516
494
510

IXAU

29~
32+
32-

32-

28-

23"

15-
8

81
23
54

31

9

27
10
59

Ay

13-
*51
22+
27
27
31
32
31-
35-
28+

21

21

31

Aoo im Mittel: = 41.

28

99
20
67
17
79
1

23
51

58
23
97
29-
42
3306
34-
36-
34

46
11
04

06
63
45
39

Aco per.

37

Aco ber.

43"
31
43+
46"
28*
63+

39+
40-
45+
40+
46
40+
- 87

51

28+

79

08
73
38
18
55
14

43
94
06
48
94
56

9
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DK 26-0 (Drude, Schlundt). In gréfieren Konzentrationen hat
Lincoln! die Leitfdhigkeiten von Silbernitrat gemessen. Neuere

1 Lincoln, Journ. Phys. Chem., 3, 486, 189S.
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Arbeiten liegen nicht vor. Unsere Messungen reichen von der Kon-
zentration v == 50 bis 405.600 Liter pro Mol. Das Gebiet, in dem das
Leitvermogen nach dem Kohlrausch’schen Quadratwurzelgesetz linear
ansteigt, beginnt bei v == 800, der Grenzwert liegt bei 4.
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Fig. 12.
Tabelle 11.
Pyridin (#,, = 1-616.10~7) rez. Ohm).
I. Mefireihe.
v w B : Ay Aco ber.
10 100 445 22-659
20 ' 200 450 14-584
40 400 485 26:605.
80 800 510 29-402
160 1.400 513 33-997
320 2.300 505 40-061
II. MeBreihe.
640 4,000 500 45-112
1.280 7.000 500 51457
2.560 12.000 490 57508 74-99
3.500 16.000 495 60'029 77137
4.500 21.000 509 62046 81-881
6.000 25.000 491 64‘464’ 76:125
8.000 31.000 480 66-022 65341
12.000 51.000 505 65°901 88-84
24.000 91.000 495 72+667 ’
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{Zu Tabelle 11.)
II. Mefireihe.

704

60

30

201

105

v w R Ay Ao ber.
10 100 440 22206
20 200 470 15-808
40 400 483 2664
640 4.000 498 44-75
900 5.000 495 49-714
1.280 7.000 498 51-041
-1.800 9.000 494 544893
2.200 10.000 475 55:893 784094
2.560 12,000 490 57-509 73258
.ZOO 16.000 494 5?.724 70+ 490
g. 00 ;1.000 507 64'6 0 30664
.000 5.000 490 6420 774803
8.000 31.000 430 66022
12.000 51,000 507 66-456
Aco im Mittel: = 75" 9.
cle
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Fig. 13,

11. Pyridin (Tab. 11, Fig. 13).

DK 12-4 (Schlundt). Mit Silbernitrat sind Leitfihigkeits-
messungen von Sachanov! von v =057 bis 1757 vorgenommen

1 Dissert. Odessa 19186.
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worden. Unter Berlicksichtigung der Viskositdt konnte er in mittleren
Gebieten bei v = 1547 ein deutliches Minimum der Leitfihigkeits-
kurve nachweisen. Unsere von v == 10 bis 24.000 sich ersteckenden
Messungen zeigen ebenfalls anndhernd im selben Gebiete eine De-
pression der Leitfahigkeit. Von der Konzentration v == 1800 angefangen,
gilt das Quadratwurzelgesetz. Die errechneten Grenzwerte ergeben
im Mittel 75-9. Im iibrigen mufi Pyridin als das schwierigst zu
behandelnde von allen verwendeten Losungsmitteln bezeichnet werden,
weil schon sehr geringe Unterschiede in der Eigenleitfihigkeit die
Ergebnisse stark verdndern, weshalb die extrapolierte Grenzleit-
fdhigkeit als nicht ganz sicher gelten kann.
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Fig. 14.

12. Chinolin (Tab. 12, Fig. 14).

DK 89 (Turner, Schlundt). Die von Walden gemessenen
Leitféhigkeiten von Silbernitrat bewegen sich in den Konzentrationen
v = 50 bis 800. Messungen, die Lincoln (1899), Sachanov (1913)
und Pearce (1915) mit Silbernitrat in Chinolin in grofien Konzen-
trationen von etwa v =2 bis 130 Mol im Liter ausfithrten, zeigten
eine Minimabildung bei einier. Konzentration v—=235..Unsere Messungen
erstrecken sich in.den verdinnten Gebieten v = 200 bis 204.800. Im
Gebiete von v =3200 beginnt der lineare Anstieg. Von v = 25.000
an'zeigen -die Messungen konstante Abweichungen’ der Leitfdhigkeits-
werte nach abwiérts. Der mittlere Grenzwert betriigt. 12-2.
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Tabelle 12.
Chinolin (%, = 3-008 10~7 rez. Ohm).
I. Mefireihe, ‘

Y w B Ay Aco ber.

200 18.000 518 252

400 25.000 492 3-22

800 37.000 495 434
1.600 57.000 503 566
3.200 90.000 508 897 11-68
6.400 14:0.000 510 835 1288

12.800 200.000 493 9-59 1304
25.600 300.000 495 10-36
51.200 400.000 475 9-31
102.400 450,000 435 7-03
204.800 450,000 410 6-78
II. MeBreihe,. -
3.200 90,000 503 6-91 15-43
4,000 96.000 498 7-72 619
6.400 140.000 517 8-65 15-93
8.000 140,000 490 944 12-923
12.800 200,000 501 10-04 7091
16.000 230.000 503 9-79 11-86
25.600 300.000 500 10-48
Chinolin (%,, = 3-073.10~7 rez. Ohm,.
III. Mefireihe.

v w B Ay Aco ber.
3.200 90.000 500 6-70 14-56
4,000 96.000 493 753 11-26
6.400 140.000 510 8-31 11-15

; 150.000 490 8-61
11-58
8.000 4 140.000 468 840 1424
12.800 200.000 498 9-78 1252
16.000 230.000 496 10°07 10-24
27.600 300.000 497 10-34

Aco im Mittel: = 12-2.

Zusammenfassung der Ergebnisse.

Als auffallendstes Ergebnis ist die Giiltigkeit des Kohlrausch’
schen Quadratwurzelgesetzes zu verzeichnen, welches in den
hochsten Verdiinnungen bei allen Losungsmitteln deutlich hervortritt.
Es ist wahrscheinlich anzunehmen, daf diese GesetzmiBigkeit die
Leitfahigkeitswerte bis zur Konzentration Null bestimmt, aus welchem
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Grunde auch die graphische und rechnerische Extrapolation nach
diesem Gesetz gerechtfertigt erscheint,

Die Ergebnisse dieser Arbeit liefern hiermit eine bemerkens-
werte Bestdtigung der neuen Theorie der Elektrolyte von Debye
und Huckel! aus welcher sich als Grenzgesetz flir hohere Ver-
diinnungen, eben das Kohlrausch’sche Quadratwurzelgesetz ergibt.
Die Debye-Hiickel'sche Theorie scheint sich mithin auch flir nicht-
wisserige Losungen vorteilhaft anwenden zu lassen.

Zum Schlusse sei uns gestattet, dem Vorstande des hiesigen
Instituts fiir physikalische und theoretische Chemie, Herrn Professor
Dr. R. Kremann, fir die Beistellung der zu den Messungen ndtigen
Apparate und Gerite, sowie Herrn Dr. Blumenwitz, Assistent an
der Lehrkanzel fir Physik der Grazer Technischen Hochschule, fiir
die leihweise Uberlassung von Kondensatoren, wie fiir wertvolle
Ratschlige beim Arbeiten mit Elektronenrdhren unseren besten Dank
z1 sagen.

1 Zeitschr. f. Phys., 24, 380, 1923.




