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Vor einigen Jahren wurde gezeigt, daf sich aus der Depye-
HuokeLSCHEN Theorie ein Quadratwurzelgesetz fiir die Konzentra-
tionsabhingigkeit des scheinbaren Molvolumens der starken Elek-
trolyte ableiten 148t *; diese Beziehung war, wie sich dann heraus-
stellte, schon vorher bzw. gleichzeitiz von Massow 2 und GErrokex ®
auf empirischem Wege entdeckt worden. In der Zwischenzeit hat
dieses Quadratwurzelgesetz mehrfach Anwendung gefunden und
zu weiteren Ableitungen AnlaB gegeben®. Die vorliegende und
eine spiter folgende Bemerkung sollen unsere ersterwihnten
Untersuchungen insoweit erginzen, als dies durch die in der
Zwischenzeif verdffentlichten Messungen und Rechnungen geboten
erscheint.

Da das Quadratwurzelgesetz fiir das scheinbare Molvolumen
von Elektrolyten notwendig an das Vorhandensein von freien
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Ladungen (Ionen) gekniipft ist, hat man die experimentelle Be-
stitigung des theoretisch zu erwartenden Effektes dahin zu priifen,
ob sich nicht etwa das scheinbare Molvolumen auch der Nichtelek-
trolyte in verdiinnter Losung durch ein Quadratwurzebgesetz -dar-
stelen 148t; wire dies der Fall, so kinnte man in der Giiltigkeit
einer derartizen Beziehung fiir Elektrolyte keineswegs mehr eine
Bestéitigung der Theorie erblicken Wir haben natiirlich seiner-
zeit — ohne hievon besondere Mitteilung zu machen — diese
Gegenprobe an den sehr genauen Messungen, die Prato und MiT-
ARBEITER ° an Rohrzuckerldsungen ausgefiihrt haben, vorgenommen
und sind zu dem Ergebnis gelangt, dal das Molvolumen des Rohr-
zuckers bedeutend weniger von der Konzentration abhingig ist als
das der Elektrolyte wund daB zudem in miBig konzentrierten
Losungen lineare Abhingigkeit von ider Konzentration vorliegt.
Dieses Ergebnis entspricht der Erwartung; denn die Theorie der
verdiinnten Losungen verlangt bekanntlich Konzentrationsunab-
hingigkeit; die Erweiterung fiir konzentrierte Ldsungen ist sinn-
gemiB in einer TayLorscHEN Entwicklung nach der Konzentration
zu suchen.

Als Gucker ® im Laufe einer wertvollen Diskussion einiger
Eigenschaften von gelosten Stoffen nebenbei bemerkte, daf das
scheinbare Molvolumen von Rohrzucker und Harnstoff ebenso wise
das der Elektrolyte von der Quadratwurzel aus der Konzentration
linear abhingiz sei, hielten wir eine Nachpriifung unserer seiner-
zeitigen Rechnung fiir notwendig. Wir haben uns dabei auf Rohr-
zucker beschrinkt, da nur besonders genaue Messungen zu einer
Entscheidung ernstlich beitragen konnen. In Fig. 1 ist das schein-
bare spezifische Volumen <¢/M, (p = scheinbares Molvolumen,
M, = Molgewicht des Rohrzuckers) nach den Messungen von
Prato einmal gegen die der Konzentration proportiomale Grofe
gs/s® (¢ = Gramm Rohrzucker in 100 ¢ Losung, s = spezifisches
Gewicht der Losung, s° = spezifisches Gewicht des Wassers), dann
gegen (gs/s*)* aufgetragen (15° C). Die beiden Kurven, die durch
die MeBpunkte bis zu ziemlich hohen Verdiinnungen hinreichend
gut definiert sind, zeigen sogleich, daBl Anndherung an linearen
Verlauf bei hoher Verdiinnung in Abhingigkeit von der Konzen-
tration, keineswegs aber in Abhiingigkeit von der Quadratwurzel
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aus derselben vorliegt. In dem gesamten, sehr grofen Konzen-
trationsbereich macht die Anderung nur 3% aus.

DaB das Molvolumen bei sehr hohen Konzentrationen auch
von der Konzentration nichi mehr genam linear abhingt, ist nicht

Ies

Fig. 1.
Scheinbares spezifisches Volumen des Rohrzuckers (15° C).

verwunderlich. Wir haben durch Probieren gefunden, daB die
Gleichung
©=209-741 + 4-6185.1077 gs/s0 -+ 1-412,107" (gs/s°)

die Messungen gut wiedergibt. Die Abweichungen der gemessenen
Dichten von den nach dieser Formel berechneten entsprechen den
MeBfehlern. Der mittlere Fehler in der Dichte berechnet sich zu
107° V% =31.10"°, wihrend Prato, der die Dichten durch
eine Potenzreihe mit finf Koeffizienten darstellt, nach -Aus-
gleichung nach der Methode «der kleinsten Quadrate einen mitt-

leren Fehler von 107° ]/%3_95: 2:9.10™" findet (die Angabe 09

bei Praro beruht auf einem Rechenfehler). Die Darstellung durch
unsere dreikonstantige Formel kann also als befriedigend ange-
sehen werden; wdurch Awusgleichung nach kleinsten Quadraten
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wiirde sich iibrigens wohl auch unsere Formel den Messungen noch
etwas besser anpassen lassen. Bei beiden Darstellungen ist die
Hohe des mittleren Fehlers hauptséchlich durch die Streuung bei
den hochsten Konzentrationen bedingt. Von der Aufstellung einer
neuen Interpolationstabelle haben wir abgesehen, da Stichproben
zeigen, dal die Abweichungen der PraToscHEN Tabelle von unserer
Formel nicht bedeutend sind.

Die Interpolation auf dem Umwege iiber das scheinbare Mol-
volumen bietet immerhin auch bei Nichtelektrolyten nicht wun-
wesentliche Vorteile. Vor allem 1iBt sich derselbe Erfolg mit
einem munvergleichlich geringeren Miiheaufwand erzielen. Fiir
theoretische Anwendungen kann es ferner von Bedeutung sein, daf
die Extrapolation unserer Formel auf hohe Konzentrationen (Ver-
wendung fiir iibersittigte Losungen) zweifellos mehr Vertrauen
vendient als Praros Extrapolation; in diesem Punkte sind die
Differenzen recht bedeutend; fiir den Grenzfall einer 100%igen
Liosung berechnet sich aus unserer Formel eine Dichte 1-55434,
wahrend Prato 1-55626 angibt. SchlieBlich konnte die groBere
Znverlassigkeit einer theoretisch begriindeten Interpolation auch
bei hochverdiinnten Losungen zur Geltung kommen: man kann
némlich nach einer solchen Formel die Differenzen s — s° fiir hoch-
verdiinnte Losungen mit etwa jener relativen Genamigkeit inter-
polieren, mit welcher s —s° bei den niedrigsten MeBpunkten be-
stimmt worden ist, also fiir niedrige Konzentrationen mit einer
hheren absoluten Genanigkeit.

Zusammenfassung.

1. Das scheinbare Molvolumen des Rohrzuckers in verdiinnten
Losungen hingt von der Konzentration, nicht aber von der
Quadratwurzel aus der Konzentration linear ab. Bei sehr hohen
Konzentrationen machen sich Abweichungen von der linearen Ab-
héingigkeit bemerkbar.

" 2. Dieses Verhalten steht in Ubereinstimmung mit theoreti-
schen Erwigungen, nach welchen lineare Abhingigkeit von der
Quadratwurzel aus der Konzentration nur fiir das scheinbare Mol-
volumen starker Elektrolyte charakteristisch ist.



