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1. Durch die Depyescae * Elektrolyttheorie wurde das Interesse
an der Leitfdhigkeit der Elektrolyte in Losungsmitteln prinzipiell
beliebiger Dielektrizititskonstante newerdings geweckt. Die Theorie
der Leitfihigkeit? stellt einen wunmittelbaren Zusammenhang
zwischen den interionischen Kriften mnd der Konzentrationsab-
hiingigkeit der Leitfihigkeit praktisch vollkommen dissoziierter
Elektrolyte her. Die Untersuchung der Leitfahigkeit wisse-
riger wie nichtwisseriger Elektrolytlosungen stellt weiters in
den Fillen merklich teilweiser Dissoziation bei Kenntnis der Leit-
tahigkeitskoeffizienten durch Aufstellung des verallgemeinerten
Verdiinnungsgesetzes ein brauchbares Hilfsmittel zur Feststellung
der Aktivititskoeffizienten bzw. der wahren thermodynamischen
Dissoziationskonstante der Elektrolyte dar. SchlieBlich ist die
Methode der Bestimmung von Elektrolytkonzentrationen durch
Leitfahigkeitsmessung bequem und genau und in vielen Fillen
zur Untersuchung von heterogenen Gleichgewichten, an denen
Elektrolyte beteiligt sind, und hiemit zur Bestimmung von Aktivi-
titskoeffizienten geeignet.

Der Zweck der vorliegenden Untersuchung besteht in der
Ausarbeitung einer verhiltnismiBig einfachen, auf etwa 0:02% ge-
nauen Methode zur Messung der Leitfahigkeit beliebiger, auch
nichtwisseriger Losungen bei Tonfrequenz und in der Aufstellung
einer zweckentsprechenden Apparatur.

t* P. Desye und E. Hucker, Physikal. Ztschr. 24, 1923, 8. 185 und
P. DesyE, Physikal. Ztschr. 25, 1924, S. 47.

2 P. Desye und E. HuckeL, Physikal. Ztschr. 24, 1923, S, 305 und
L. Onsacer, Physikal. Ztsehr, 28, 1927, S. 285.
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Die Genauigkeit von 0-02% ist einerseits wohl in den meisten
Fillen hinreichend, um die Ergebnisse theoretisch zu verwerten,
andrerseits sind die Fehler, welche anderweitig, z. B. durch In-
konstanz der Temperatur, Verunreinigung der Substanz und bei
einigermafien verdiinnten Losungen insbesondere durch die Eigen-
leitfihigkeit des Losungsmittels, bedingt sind, von wderselben
GroBenordnung; tibrigens ist auch die Genauigkeit der besten
Widerstandssitze nur innerhalb dieser Fehler gewtihrieistet.

Die Messungen an o-Nitrobenzoesiure, die spiter angefihrt
werden, stellen ein Beispiel fiir die Anwendbarkeit der Leitfshig-
keitsmethode zur Untersuchung der Dissoziation mittelstarker Elek-
trolyte dar. Die Neubestimmung der Leitfdhigkeit von Natrium-
sulfat in verdiinnten Losungen wurde durchgefiihrt, weil sie in
Hinblick auf die Ergebnisse einer Untersuchung von RANDALL und
ScorT ® von methodischem * Interesse zu sein sehien.

Nachdem nimlich Parxer® gefunden hatte, dab die Leit-
fahigkeitskapazitit der Gefifle, deren Konstanz sémtlichen Mes-
sungen zugrunde gelegt wird, sich mit dem Widerstand (der Kon-
zentration) der eingefiillten Losung dndert, glanbten Ranparr und
Scort, daB dieser Effekt von der Natur der Elektrolyte abhingig
sei, da sie ihn wohl an Kaliumchlorid und Bariumnitrat, aber nieht
an Natrinmsulfat fanden. Durch diese Variation der Leitfdhigkeits-
kapazitit konnten Messungen an verdiinnten Losungen um einige
Promille gefilscht werden. Neuere Untersuchungen von Joxes und
BoLLinger ¢ haben in Ubereinstimmung mit den vorliegenden Mes-
sungen gezeigt, dall der Parker-Effekt bei richtiger Konstruktion
der Leitfahigkeitszellen verschwindet und bei Zellen, in denen er
vorhanden ist, nicht von der Natur des aufgelosten Salzes abhingt.
Joxgs und Borrineer fiihren sein Auftreten bei Vermeidung von
Polarisation im wesentlichen auf kapazitive Nebenschliisse in den
Zellen zuriick. '

Ein weiterer Fehler * ° besteht in der Adsorption von Elek-
trolyten an den platinierten Elektroden. Dieser Fehler wurde

3 M. RanparL und J. Scort, Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 1927, 8. 636.

4 Die vorliegende Untersuchung wurde groftenteils vor Juli 1930
durchgefiihrt. Dissertation W, Fiyk, phil. Fak. Wien 1930.

5 H. C. Paggsgr, Journ. Amer. Chem. Soec. 45, 1923, 8. 1366 und 2020,

¢ (. JonEs und G. M. BoLLNGER, Journ. Amer. Chem. Soec. 53, 1931-
S. 411,
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dureh Verwendung nichtplatinierter Elektroden, deren Anwendung
schon MoreaN und Lamuert*, anscheinend mit nicht befriedigen-
dem Erfolge, versucht haben, vermieden.

MefBanordnung,

2. Die prinzipielle Schaltung der elektrischen MeBanordnung ist in
Fig. 1 angegeben® Die Anordomng stellt eine Wheatstonebriicke 4 BC D,

8

©

Fig. 1. Schema der Wheatstone-Wechselstrombriicke.

gebildet aus den Zweigen V., Z, Wi, W. dar, bei 4 und O ist der Gene-
rator, bei B und D (Nullzweig) der Verstirker S angeschlossen. Zum
Abgleieh der aunftretenden Kapazititen waren den Vergleichswiderstinden
Wi und W. Drebkondensatoren ¢ und c¢» parallel geschaltet. Zur Ver-
meidung der kapazitiven Ableitungen der einzelnen Teile gegen Erde
verwendeten wir die Hilfsbriicke 4D CE nach WaoNERY, bestehend aus
den Zweigen Wi, We, Hs, Hi. Den Widerstinden Hy und H. konnte noch
fallweise ein Drehkondensator ¢z parallel geschaltet werden. Der Punkt E
war stindig geendet. Der Nullzweig der Wagner-Briicke DE wurde ge-

7 J. Morean und O. Laumerr, Journ. Amer. Chem. Soc, 45, 1923,
S. 1692 und 48, 1926, 8. 1220.

® Aut die zu einem derartigen Aufbau fiihrenden Prinzipien der
WechselstrommeBtechnik gehen wir mit Riicksicht auf die seit Beginn unserer
Arbeit erschienenen ausfiihrlichen Darstellungen von G. Jongs und R. C. Josepss,
Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 1928, S. 1049 und G. Jowes und G. M. BoLLINGER,
Journ. Amer. Chem. Soc. 57, 1929, 8. 2407, nicht ein.

¢ K. W. WaeneR, Archiv f. Elektrotechnik J, 1915, S. 195 und 315,
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bildet, indem vermittels des Umschalters U die Verbindung des Verstirkers
bei B gelost und an Erde gelegt wurde.

Der Vergleichswiderstand®® ¥V war ein Prizisionskurbelwiderstand
von 100.000 Ohm bis auf 01 Ohm unterteilt. Die Verzweigungswider-
stdnde W1 und W» waren in einem gemeinsamen, vom Vergleichswiderstand
gesonderten Kasten untergebrachte Stépselwiderstinde von 1, 10, 100, 1000,
10.000 Ohm. Simtliche MeBwiderstinde wurden mit einem von der P, T.R.
iiberpriiften Widerstand verglichen. Die Differenz zwischen den nominalen
und wahren Werten war kleiner als 0-02% und wurde beriicksichtigt. Der
Widerstand Z wurde durch die Zelle gebildet. Die Widerstinde H: und H:
waren alte, zu eigentlichen Mefzwecken unbrauchbar gewordene Stopsel-
widerstdnde. Die Kondensatoren ¢i und c» waren Drehkondensatoren, von
denen einer fein eingestellt werden konnte. Als Generator wurde ein Rohr-
summer in Rickkopplungsschaltung verwendet (1000 Hertz), der Verstirker
war ein Zweistufen-Niederfrequenzverstirker. Simtliche Apparatteile waren
moglichst symmetrisch angeordnet, gegen den Beobachter und gegenein-
ander abgeschirmt. Bei der angestrebten Genauigkeit von 0-1% muf der
Isolationswiderstand bei zu messenden Widerstdnden von 100.000 Ohm
mindestens 1000 Megohm betragen. Die Isolation wurde dementsprechend
ausgefithrt und diberpriift. Bei der Messung wurde so vorgegangen, daB zu-
nichst die Hauptbriicke, dann die Hilfsbriicke abgeglichen und der Vor-
gang so lange wiederholt wurde, bis sich keine Anderung din der Haupt-
briicke mehr ergab.

Zellen,

8. Die Leitfdhigkeitszellen waren den von WASHBURN ** angegebenen
Prinzipien entsprechend gebaut. Die direkte Verwendung der von WASHBURN
angegebenen Zellen erschien nicht angebracht, weil die in der vorliegenden
Untersuchung angewendeten Elektroden nicht platiniert wurden und weil
wegen der Verwendung eines Verstirkers im Nullkreis der hochste mit
hinreichender Genauigkeit zu messende Widerstand (nimlich der des Leit-
fihigkeitswassers) hoher (zirka 100.000 Ohm) sein kann als der (zirka
25.000 Ohm) in der WasHBurRNSCHEN Anordnung (ohne Verstirkung).

Die GefidBe selbst bestanden aus Jenaer Thermometerglas, die Elek-
troden waren durchwegs 0-2 mm dicke Bleche aus 20% Iridium haltigem
Platin, die an kurzen, 1mm starken und 15msm langen Platin-Iridium-
drahten befestigt ‘waren. Die Platin-Iridiumdrihte waren mindestens iiber
7mm und von den Scheiben an in Glas eingeschlossen. Die Elektroden
waren mit dem Sandstrahlgeblidse mattiert, so daf sie silberweiBes Aus-
sehen hatten. Zur Verwendung kamen vier Zellen, die im folgenden mit
I, Ti, III, IV bezeichnet sind. Die Mafie der Zellen IT und IIT sind in Milli-
metern in Fig. 2 angegeben; sie sind noch durch die Absténde der Zuleitun-
gen voneinander, die bei II 85, bei IIT 80 mm betrugen, zu erginzen. Die
Zelle I hat im Prinzip dieselbe Gestalt wie die Zelle II, jedoch ein Volumen

1 Die Prizisionswiderstinde wurden von der ,Norma‘“-Instrumenten-
fabrik, Wien, hergestellt. Sie waren nach WaeNeR-WERTHEIM moglichst ka-
pazitits- und induktionsfrei gewickelt.

11 Wasubury, Journ. Amer. Chem. Soc. 38, 1916, S. 2431,
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Fig. 2. Leittshigkeitszellen.

von ungefihr 70 cm® und Elektroden von 50 mm Durchmesser und 10 mm
Abstand, Abstand der Zuleitungen 80 mm. Die Zelle IV war dhnlich ge-
baut wie die Zelle III, der Elektrodenabstand betrug bei dieser Zelle 60 mm,
der Durchmesser 10 smm, der Zuleitungsabstand 65 mm, der Inhalt weniger
als 10 c¢m® Die Losung wurde mit Hilfe einer entsprechend groBen Fiull-
pipette, deren Schnabel 7 in das Rohr e der Zelle eingeschliffen war, ein-
gefiillt, Die Anwendung von eigenen Fiillpipetten scheint uns gegeniiber
der WasopurNSCHEN Augfithrung eine kleine Vereinfachung im Bau und in
der Handhabung der Zelle zu bieten. Die Zellen I und II wurden, um das
Eindringen von Petroleum des Thermostaten in die verdiinntesten und des-
halb empfindlichsten Losungen, fir die diese Zellen verwendet wurden,
zu verhindern, durch doppelte Sehliffkappen s und %4 verschlossen. Um das
Eindringen von ungereinigter Luft beim Fiillen und Trocknen der Zellen
zui verhindern, konnten an Stelle der Kappen s Rohre mit Schliffkappen-
ansitzen r anfgesetzt werden, an denen sich Natronkalkrohre befanden.

Die Zellen wurden durch Hartgummihilter in einem Petroleumbad
gehalten, das sich wiederum in einem grofen Wasserthermostaten befand.
Der Thermostat, ein nach auBen gut isoliertes KupfergefaB von 1257 In-
halt, war auf 0-002°C konstant. Die Temperatur wurde nach einem von
der P.T.R. geeichten, in 0:01° O geteilten Thermometer eingestellt; die
Temperaturen des Wassers und des Petroleumbades wurden mit einem in
0-005° C geteilten Beckmann-Thermometer stindig kontrolliert.

Materialien.

4. Wasser und seine Handhabung. Zur Darstellung von Leitffhig-
keitswasser wurde gewdhnliches, frisch destilliertes Wasser des Labo-
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ratoriums unter Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd und etwas Schwefel-
sdure in einem Strom gereinigter Luft neuerdings durch einen Zinnkiihler
unter Vermeidung von Schlauch- und Korkverbindungen destilliert. Die
Mittelfraktion wurde in dem Kolben einer zweiten Schliffdestilations-
apparatur mit Quarzkiihler {iber Nacht unter stdndigem Durchleiten von
gereinigtem Stickstoff auf etwa 90° erwirmt und dann wieder destilliert.
Es wurde 11 Vorlauf verworfen und 37 Mittelfraktion aufgzefangen, Nach
Unterbrechung der Destillation wurde der Auffangkolben mit einem Heber-
stopfen verschlossen, kurze Zeit Stickstoff durchgeleitet und sodann Stick-
stoff bis zu einem Uberdruck von etwa 01 Atmosphire eingefiillt. Die
Entnahme erfolgte ebenfalls unter Uberdruck. Um das Wasser zur Her-
stellung und Verdiinnung von Lésungen beim Einfillen in die” Leittihig-
keitsgefdBle vor der Einwirkung der Atmosphire zu schiitzen, wurden die
Gefédfe vorher immer mit gereinigtem Stickstoff gefiillt und beim Uberfiillen
eine Anordnung getroffen, die der von SCHLENK ** zur Behandlung luftemp-
findlicher Substanzen ausgearbeiteten #hnlich war. Uber den Hals der
Gefidfle wurde ein weiteres Rohr mit eirem seitlichen Amnsatz geschoben
und vermittels eines Stopfens befestigt, so daf die Rohrmiindung ge-
niigend weit iiber den Kolbenhals hinausragte. Zur besseren Wirkung war
iiber den oberen Rand eine durchlochte Kautschukmembran gespannt.
Durch den seitlichen Ansatz des Rohres wurde vor und wihrend des
Offnens ein hinreichend schneller Strom gereinigten Stickstoffes geleitet.
Wasser und Lésungen wurden nur gehebert bzw, pipettiert. Die mit Stick-
stoff gefiillten Pipetten wurden immer iiber Natronkalk durch evakuierte
Flaschen angesaugt. Das in dieser Weise hergestellte und behandelte
Wasser hatte auch nach mehreren Umfiillloperationen eine kleinere Eigen-
leitfihigkeit, als sie alle Autoren bisher erzielten, die nicht direkt in die
MeBgefiBe destilliert haben. (KonrLravscHE und HeyDwenLLeEr im Vakuum,
WasaBURN und WELAND mit Stickstoff.) Sie betrug 1'5 bis 3-10—7 rez. Ohm.
Einzelne wenige, diese obere Grenze fiiberschreitende Werte sind darauf
zuriickzufiithren, daB das Wasser mehrere Tage im MeBkolben aufbewahrt
wurde, weil die aus demselben Wasser hergestellte Losung nicht sofort
der Messung zugefithrt werden konnte.

5. Kaliwmchlorid. ,Kahlbaums® Kaliumechlorid zur Analyse mit Ga-
rantieschein wurde zweimal aus Leitfahigkeitswasser wmkristallisiert und
bei Dunkelrotglut getrocknet.

Natriumsulfat. De Haéns Analysenpriparat mit Garantieschein, aus
Leitfahigkeitswasser einmal umkristallisiert, wurde durch Glither in einer
Platinschale bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Leitfdhigkeit einer
bestimmten, aus einem einmal getrockneten Priparate bereiteten Losung
stimmte mit der gleichkonzentrierten Losung aus einem wiederholt ge-
trockenen Priparate tiberein.

o-Nitrobenzoesdure. Als Ausgangsmaterial diente ein Kahlbaumsches
Priparat. Das durch Neutralisation mit Silberoxyd hergestellte Silbersalz
wurde aus Wasser umkristallisiert. Aus der Losung des Silbersalzes wurde

12 W. ScrLENK, zusammenfassend in Hovsen und Weyr, Methoden der or-
ganischeni Chemie, Bd. V, 8. 957 {f.
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mit verdiinnter Salzsdure die Sdure in Freiheit gesetzt und nach dem Ab-
filtrieren vom Silberchlorid mit konzentrierter Salzsiure gefillt. Diese
Operation wurde zweimal wiederbolt. Die schlieflich so gewonnene Siure
wurde iiber Kalilauge und Phosphorpentoxyd im Vakuum bei 100° ge-
trocknet.

6. Bereitung der Elektrolytlisungen und Messung ihrer spezifischen
Widerstinde. Alle Gefifie, die zur Aufoabme der Lidsungen bestimmt
waren, waren aus Jenaer Glas, mit Salzsdure und Wasserdampf ausge-
ddmpft, Nach jeder Reinigung wurden sie zum Schluf mit Leitfidhigkeits-
wasser ausgespilt und sechlieBlich durch Durchleiten von filtrierter Luft
getrocknet und mit kohlensiurefreier Luft oder Stickstoff gefiillt. Die
Losungen wurden nach dem Gewicht hergestellt. Es wurden zunfichst durch
Einwaagen bestimmter Mengen des Salzes Urlosungen hergestellt und dann
abgewogene Mengen von diesen Urldsungen mit abgewogenen Mengen
Leitfahigkeitswasser verdiinnt. Die zur Kapazititsbestimmung verwen-
deten o #-Kaliumehloridlosungen wurden durch direkte Einwaage von
Salz und Wasser nach PArkEr*® hergestellt, Die Losung wurde in mit
Schliffstopfen und VerschluBkappen doppelt verschlossenen Kolben auf-
bewahrt. '

Zur Messung des Widerstandes einer einmal eingefiillten Losung
wurde die Zelle im Thermostaten belassen und der Widerstand zwei- bis
dreimal in Intervallen von 5—10 Minuten gemessen, bis Konstanz des
Widerstandes (Temperaturgleichgewicht) erreicht war. Jede Lodsung einer
Konzentration wurde so oft eingefiillt (Nr. in Tab. I}, bis sich Ubereinstim-
mung der aufeinanderfolgenden Widerstandswerte ergab (Adsorption). Bei
entsprechender Sorgfalt blieb die einmal erreichte Konstanz des Wider-
standes bei weiterer Fiilllung erhalten.

In der folgenden Tabelle I sind Beispiele fiir die Prizision und Re-
produzierbarkeit der Messungen angefiihrt.

Tabelle I.
Beispiele fir die Reproduzierbarkeit der Messungen.
(Natriumsulfat.,
C = ungefihre Konzentration, Z— Bezeichnung der Zelle, W.— Wider-
stand, W>—= Widerstand derelben Fiillung nach 5 Minuten, Nr. = Nummer
der Fillung, A = Differenz in %/oo.

c 7 W, W, NT. A
0-005 I 9488-1 2483-2 1}
0-005 I 924832, 24832 9 0
0001 I 19686 19686 2} .
0-001 I 1968-7 1968-7 3 0-05
00002 I 1889-4 1889-4 3}
00002 I 1889-3 18894 4 o
0-0001 I 3744-8 3745-0 4} '
9-0001 1 3744+6 37445 5 0-16

13 0. C. ParggR und E. W. PARRER, Journ. Amer. Chem. Soc. 46, 1924,
8. 332
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7. Bestimmung der Widerstandskapazitit.

Die Widerstandskapazitit der Zelle III wurde mehrmals mit
jeweils frisch hergestellten */;,, n-Kaliumchloridlosungen mnach
ParkEr, die Kapazititen der anderen Zellen aus Widerstandsver-
h#ltnissen bestimmt. Zuniichst sollen hier jene Versuche angefithrt
werden, die wir unternommen haben, um die Auswirkung einer
eventuellen Variation der Leitfihigkeitskapazitit auf die MeB-
ergebnisse auszuschalten. Zu diesem Zweck wurde die Leitfihig-
keit verschiedener Losungen von Kaliumchlorid und Natriumsulfat
jeweils in mehreren Zellen gemessen und das Verhélinis der ge-
fundenen Widerstinde gebildet. In der Tabelle II sind die Wider-
stinde, von einer 0-01 n-Kaliumehlorid- und 0-01 #-Natriumsulfat-
i0sung, in drei Zellen II, III, IV gemessen, angegeben.

Tabelle I1.14

Widerstandsverhdltnisse der ungefdhr !/,,, normalen Ldsung von
Kaliumehlorid und Natriumsulfat in verschiedenen Zellen.

Subst Widerstand in Zelle Q@ Widerstandsverhéltnis
ubst.
11 \ 11 1 v II/11T IVl
K1 148-35 10168 48382 0-14590 4-7583
Na,S0, 188-45 12918 | 6146-5 0-14588 4-7581
j 0-14589 | 47582

Ans dieser Tabelle ist ersichtlich, dafl das Verhiltnis der
Widerstandskapazititen von der Natur des aufgel6sten Stoffes un-
abhingig ist und sich bei den hier durchgefithrten Variationen der
Widerstinde nicht dndert. Um diesen Widerstandsbereich zu ver-
grofiern, wurden Messungen an 0-01 bis 0-0002 n-Losungen in den
Zellen IT und III durchgefithrt. Obwohl die Widersténde in den
einzelnen Zellen im Verhiltnis 1 :40 variiert wurden, blieb das
Verhiltnis der Widerstandskapazititen innerhalb 0-02% konstant.
Wir fithren in Tabelle 1T Messungen an Kaliumehlorid an.

# Die aus diesen und den folgenden beispielsweise angefiibrten
Widerstandsverhdltnissen errechneten Kapazititen sind nicht durchwegs
die den Messungen zugrunde gelegten, so stimmt das Verh#ltnis IN/III mit
dem in der folgenden Tabelle II angegebenen nicht iiberein, weil die
Zelle II in der Zwischenzeit nach einem Bruch repariert werden muBte.
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Tabelle III.

Widerstandsverhéltnisse von Kaliumchloridlosungen, bestimmt aus Messungen .
in den Zellen II und III.

Ungefihre Widerstand 2 o
Konzentration Zelle IT Zelle 111 Verbéltnis I/IIT
0-01 145-41 10173 0-14294
0-005 289-42 2025-0 0-14292
0-001 1425-2 99715 0-14293
0-0005 27628 193305 0-14292
0-0002 5610-5 392530 0-14293

Etwas anders gestaltet sich die Untersuchung beim Vergleich der
Zelle T mit Zelle II. Es wurden wieder Messungen an verschieden kon-
zentrierten Kaliumehlorid- und Natriumsulfatlosungen in den Zellen I
und II vorgenommen. Dabei zeigt es sich, def das Verhiltnis der Ka-
pazitdt zwar abhingig ist vom Widerstand der eingefiillten Losung, aber
unabhingig ist von der Natur des aufgeldsten Salzes. Das Widerstands-
verhiltnis &dndert sich bei der Variation der Widerstinde um eine
Zehnerpotenz, um etwas weniger als 0-1%. Dies diirfte® seinen Grund
darin haben, daB die Zelle I den von Jowes und BoLLINGER gestellten An-
forderungen am wenigsten entspricht. Die Zelle wurde iibrigens bei den
hier mitgeteilten Messungen nur zur Bestimmung der Eigenleitfghigkeit
des Wassers benditzt.

Tabelle 1V.

Widerstandsverhéltnis von Kaliumchlorid und Natriumsulfatlssungen, be-
stinmt aus Messungen in den Zellen I und II.

Widerstand

Ungetihre - - -
Konzentration Kaliumehlorid i Natriumsulfat
21 | 21 |Veh Il ZI | ZII |VerhI/I
0-001 368-23 | 1551-0 | 0-23741 | 404-02 | 1701-9 | 0-23739
0-0005 6563-03 | 2751-1 | 023737
0-0001 8257-7 | 18735-0 | 0-23718 [3788-9 1159760 | 0-23716

I

8. Messungen an Natriumsulfat.

In der nichstfolgenden Tabelle geben wir das Ergebnis unse-
rer Messungen fiir Natriumsulfat bei 18° C wieder.

15 Die Untersuchung iiber die verschiedenen Ursachen der Variation
der Leitfahigkeitskapazitit wurde nach dem Erscheinen der diesbeziiglichen
Arbeit von Jones und BoLLINGER nicht weiter fortgefiihrt,
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Tabelle V.
Leitfihigkeit von Natriumsulfat bei 18° C.

Cr = abgerundete Konzentration Aquivalente/Liter; c¢ = genaue Konzen-

tration in Zehntel Millidquivalent/Liter; « = spezifische Leitfihigkeit, rez.

Ohm; &= gefundene Aquivalentleitfihigkeit; =, = Eigenleittihigkeit des

Wassers; Z — Nummer der Zelle in der die Messung vorgenommen wurde;

A = Differenz zwischen gefundenen und nach Quadratwurzelgesetz berech-
neten Werten A =)\ — (111, 357 — 165, 6 | ¢).

Cr c #%.103 %.107  Z A A
0°01 100-06, 96156 3-6 I 96+ 09,
0005 49-963 49955 2-2 1T 99-98,
0-002 20-039, 20826 2-2 I 108-92, 0-016
0001 10-024, 10638 2-2 1I 106-11, 0-001
0-0005 49949 53749 323 1) 107-61, 0°046

0-0002 1-9899 2-1706 1-65 II 109-07, 0-058

Die Kapazititen der Zellen waren c,; = 018104, cp=1-2409, das Aqui-
valentgewicht von Natriumsulfat wurde mit 71:007 ¢, das Gewicht von
einem Liter 1/,,, n-Natriumsulfat bei 18° C 998-21 ¢ (International Critical
Tables III, 8. 81), beide mit Messinggewichten in Luft gewogen, angenommen.
Die Dichten fiir die verdiinnteren Ldsungen wurden linear interpoliert.

Die Messungen innerhalb der Konzentration von 2/, bis
%/ 0000 Passen sich gut der Gleichung A=111'35,—165" Ve an.
Mit Hilfe der so gefundenen Konstanten wurden die Werte fiir die
. Leitfahigkeit fir die runden Konzentrationen rechnerisch inter-
poliert. Die Ergebnisse sind in Tabelle VI mit den besten vor-
liegenden FEinzelwerten *® und dem in den I. C.'T. angegebenen
Mittelwert verglichen.

Tabelle VI.
Aquivalentleitfihigkeiten von Natriumsulfat bei 18° C,

C = Konzentration in Milliiquivalent/Liter; K = Werte von KoHLRAUSCH 17;
N — Werte von Noves 8; M — Mittelwert in den I. C. T. *; A = gefundene
Werte auf runde Konzentrationen interpoliert.

100 50 20 10 5 2 1
96-4 100-6 104-6 1065 108°1 109-4 110-2
954 99-6 103-2 104-9 106-5 108-1 109-2

96:1 1002 104'1 1058  107'3 1088 1097
96-09,  99-99, 10392,  106-10, 107-61, 109-08,

>RrRaERO

16 Die alten Angaben wurden auf den Kaliumechlorid-Standardwert von
ParkER, auf den sich die Angaben in den 1. C. T. beziehen, umgerechnet.

1 F, KoBLRAUSCH, Gesammelte Abhandlungen II, S. 804.

® A. A, Noves und O. Fark, Journ. Amer. Chem. Soc. 34, 1912, S. 454,

19 International Critical Tables, B. V1, S. 360.
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Die OwsaceErSCHE Theorie der Konzentrationsabhingigkeit der
Leittdhigkeit ergibt fiir a:

0-985 108 29-0 . -
:[ DTy 1+V Nz |20 | 2+ (1()1;)1&2—1_{ ]V]le—HZﬂ )]

(Die Bezeichnungsweise ist die tibliche.) Speziell fiir einen 1—2 wer-
tigen Elektrolyten in Wasser bei 180 C

) . 2w+
a == 0469 1+, 0"‘]—92 8, q——m.

Mit den Werten » = 68 und v = 43 ** berechnet man «,,
145. Die auftretende Differenz von zirka 12% ist von delbelben
Grofe wie die Differenz, die OxsaeEr im allgemeinen beim Ver-
gleich der Theorie mit den besten vorliegenden Werten in diesem
Konzentrationsbereich gefunden hat. Das KOHLRAUSCHSCRE Qua-
dratwurzelgesetz ist in dem untersuchten Konzentrationshereich
bis auf etwa 0-06% bestitigt.

9. Messungen an der o-Nitrobenzoesdure.

Das Ergebnis der Messung an o-Nitrobenzoesiure ist in Ta-

belle VII angegeben.
Tabelle VII.

Aquivalentleitfihigkeiten von o-Nitrobenzoesiure bei 180 ©
Cr = runde Konzentration in MolyLiter; C = Konzentration in Millimol/Liter;
» = spezifische Leitfahigkeit rez. Ohm; », = Eigenleitfihigkeit des Wassers;
» = Aquivalentleitfihigkeit; Z — Nummer der Zelle, in der die Messung

vorgenommen wurde.

C)' C M.104 %0.107 )\ VA
0-02 198-87 30-910 1-76 155-43 v
0-01 97580 18-974 ‘ 1-44 194-45 I
0-005 49-095 11-406 2-64 232-34 i
0-002 19-389, 53647 1-44 276-68 111
0-001 9-800, 2-9461 1-44 300-39 II

Die Kapazititen der Zellen waren c;; = 017725, ¢, = 1-2409, ¢ = 5-9045.

Fiir das Aquivalentgewicht wurde 16694 angenommen; fiir das Gewicht

von einem Liter Y/, n-Lisung ergab sich 997:75. Die tibrigen Dichten
wurden nach einem linearen Ansatz errechnet.

Auf die Wiedergabe der Resultate an Losungen, die ver-
diinnter sind als 0-001 normal, verzichten wir, weil man ihnen, ob-
wohl sie noch geniigend reproduzierbar sind, keinen Wert bei-
messen kann, da wie von Kravs und Parker #*, von Ranparr und

H

20 T,aNDoLT-BorNsTEIN, Physikal. Chem. Tabellen, Berlin 1923, II, S. 1104

E. 620.
- 21 Ch. A, Kraus und H. C. Parker, Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 1922,

S. 2422,
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Scorr ? und neverdings von Mac Ivnes und SHEDLOVSKY ?* betont
wurde, die Messung der Leitfihigkeit von Sduren in hoher Ver-
diinnung nur in GefiBen aus Quarz fehlerfrei moglich ist >,

Ein Vergleich mit anderen Experimentaldaten kommt nicht
in Betracht, da geniigend genaue Messungen bei 18° C im unter-
suchten Verdiinnungsgebiet nicht vorliegen. Zum Vergleich der Mes-
sungen mit der Theorie wurde die Aquivalentleitfdhigkeit bei un-
endlicher Verdiinnung nach dem KoeLRAUSCHSCHEN Additivitits-
gesetz der Tonenbheweglichkeiten berechnet. Fiir die Beweglichkeit
von Natriumehlorid und Salzsdure wurde das arithmetisehe Mittel
der von Noyss ** und von WaLDEN ™ berechneten Werte eingesetzt.
Zur Ermittlung der Leitfahigkeit bei unendlicher Verdiinnung von
Natriumnitrobenzoat bei 18° C sind die Messungen von KENpALL *°
iber die Leitfahigkeit bei 25° C nach dem Quadratwurzelgesetz,
welehem sie recht gut gehorchen, extrapoliert worden. Mit Hilfe
des von KonLrAuscE *® ermittelten Temperaturkoeffizienten fiir die
Leitfahigkeit von Natriumisovaleriat, die der von Natriumbenzoat
sehr nahekommt und sich im Temperaturkoeffizienten nach den
hiefiir giiltigen Regeln nur unwesentlich unterscheiden diirfte,
wurden die Werte fiir Natriumbenzoat auf 18° C reduziert. Man
erbdlt so fiir die Leitfdhigkeit von o-Nitrobenzoesdure fiir un-
endliche Verdiinnung 339-8. Zur Berechnung des Dissoziations-
grades a verwendeten wir:

A= )&0 f;, a (2)
wobel fiir f, gilt
fi=1—< Jac 6)

(]

Fiir —;L verwendeten wir den nach ONSaGER berechne-

0
ten Wert 0-355. Da f, sehr wenig von 1 verschieden ist und die
Differenz zwischen den gefundenen und berechneten Neigungen bei

22 D. A. Mac InNgs und TH. SHEDLOVSKY, Journ. Amer. Chem. Soc. 54,
1932, 8. 1429.

22 'Wir bemerkten auch eine Abnahme der Leitfihigkeit mit der Zeit
bei der Messung von verdiinnten, alkoholischen Losungen starker Sduren in
Jenaer GlasgefiBen.

24 LaANDOLT-BORNSTEIN, Physikal. Chem. Tabellen, Berlin, E. I, 8. 601,
602, 620.

2 J. Kexparr, Journ. Amer. Chem. Soc. 38, 1916, S. 2460.

26 KoHLRAUSCH-HoLBorRN, Das Leitvermogen der Elektrolyte. Leipzig,
1916, S. 128 und 209.
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den besten vorliegenden Messungen an ein-einwertigen Elektrolyten
héchstens wenige Prozente von a betrigt, ist der durch diese Be-
rechnung entstandene Fehler sicher geringtihig. Aus (2) und (3)
wurde durch sukzessive Approximation der Dissoziationsgrad be-
rechnet. Zur Bestimmung der thermodynamischen Dissoziations-
konstanten nach dem allgemeinen Verdiinnungsgesetz **

_atey?
T (A—a

K, = K. 72
verwendeten wir den DeyeSCHEN Aysdruck fiir den Aktivitits-

koeffizienten:
g2 Ziz "

o Yi=—sp%7

fiir Wasser bei 180 C logy==—0-50] ac.

In der folgenden Tabelle VIII ist eine Zusammenstellung der
berechneten Werte von K, und der Berechnungsgrundlagen ange-
geben. Bei der Beurteilung der Ubereinstimmung ist die bekannte
Empfindlichkeit des Ausdruckes von K, zu beriicksichtigen und zu

beachten, daB zur Berechnung keine der Messung selbst entnom-
mene individuelle Konstante verwendet worden ist *5.

Tabelle VIIIL
Dissoziation von o-Nitrobenzoesiure in wiisseriger Losung.
C = Konzentration Mol/Liter; « = wahrer Dissoziationsgrad; v = wahrer
Aktivitdtskoeffizient; fi» = Leitfahigkeitskoetfizient; K. = scheinbare,
K, = nach dem DEepYESCHEN (renzgesetz berechnete thermodynamische
Dissoziationskonstante.

C o fA, ”{2 Kc 108 1{0 108
0-01989 0-4737 0-9655 0-7997 8-480 6-782
0-009758 0-5880 0-9731 0-8401 8-190 6879
0-004910 0-6983 0-9792 0:8739 7-935 6-934
0-001939 0-8259 0-9858 0-9120 7-598 6929

0-0009801 0-8939 0-9895 0-9342 7-382 6-896

* Vgl. Paipp Gross und Ortro Havrpery, Physikal. Ztschr. 25, 1924
5. 393.

*8 Bei der Beurteilung ist auBerdem zu beriicksichtigen, daf die zur
Berechnung verwendeten Beweglichkeiten anderen, verschiedenen Messungen
entnommen wurden und daB der in der Tabelle aufgenommene Punkt fiir
die verdunnteste Ldsung einen etwas grdferen Fehler aufweisen kann, da
die Messung an der Sdure in Leitfih'gkeitsgefifen aus Glas ausgefithrt wurde.
Will man eine individuelle Konstante (lonenradius) einfiihren, so findet man
durch eine ungezwungene, geradlinige Extrapolation aus dem Werten der
konzentrierteren als 0-001 n-Lisungen den Grenzwert K, = 6-95,.

Monatshefte fiir Chemie, Band 63 20
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Es sei noch bemerkt, daf man in der Theorie der starken
Elektrolyte im Gegensatz zur klassischen Theorie *°, die zur Be-
rechnung der Dissoziationskonstanten eines Elektrolyten ermittelte
Grenzleitfihigkeit widerspruchsfrei aus nach dem Quadratwurzel-
gesetz extrapolierten Leitfihigkeiten nach dem KOHLRAUSCHSCHEN
Additivititsgesetz berechnen darf, wemn die thermodynamische
Dissoziationskonstante der Elektrolyte, deren Leitfdhigkeit bei un-
endlicher Verdiinnung nach dem Quadratwurzelgesetz berechnet
wurde, nur so grof ist, daf man bei der Konzentrationsabhingig-
keit der Leitfahigkeit von Veridnderungen des Dissoziationsgrades.
praktisch absehen kann.

Zusammentassung,

- 1. Es wird eine verhiltnismdBig einfache Methodik grofer
Genauigkeit zur Messung der elektrolytischen Leitfihigkeit nach
Konrravsce und die bequeme Herstellung und Handhabung von
Wasser sehr kleiner Eigenleitfdhigkeit beschrieben.

2. Es wird bestitigt, daf die Kapazitit von Leitfihigkeits-
gefiflen bei Fiillung mit Losungen gleicher spezifischer Leitf#hig-
keit von der Natur des aufgelosten Elektrolyten unabhingig ist
und bei zweckentsprechendem Bau der Zelle auch von «der spezi-
fischen Leitfdhigkeit der eingefiillten Losung nicht abhingt.

3. Es werden Messungen der elektrolytischen Leitfdhigkeit
an Natriumsulfat im Konzentrationsbereich von 1-10~2 bis 2-10—*
angegeben und mit der Theorie verglichen.

4. Es werden Messungen an o-Nitrobenzoesiure im Gebiet
von 2102 bis 1:10~* angegeben und zur Berechnung der thermo-
dynamischen Dissoziationskonstanten dieses Elektrolyten ver-
wendet.

Die Anschaffung eines Teiles «der bei dieser Untersuchung
angewendeten Apparate wurde durch eine Subvention der Aka-
demie der Wissenschaften in Wien ermoglicht. Wir méchten nicht
verfehlen, hiefiir der Akademie auch an dieser Stelle unseren er-
gebenen Dank auszusprechen.

. ?® R. WEGSCHEIDER, Z. physikal. Chem. 69, 1909, S. 621.



