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A. Einleitung

Die Verdampfungsgeschwindigkeit einer Fliissigkeit
ist zweckmdBig zu definieren als die Zahl der Molekeln
oder Mole, um welche sich das Kondensat in der Zeitein-
heit vermindert. (ANV bzw. I.'lnv)

Die Mannigfaltigkeit der bei der Verdampfung hiufig
gleichzeitig auftretenden Einzelerscheinungen iibersieht
men am besten, wenn man sich die Verdampfung zundchst bei
hohen, spdter bei tiefen Temperaturen vorgenommen denkt.

LéRt man bei hdoheren Temperaturen verdampfen, bei denen
der Dampfdruck von der GroSenordnung einer Atmosphiére
ist, so entsteht die Gasphase bekanntlich im allgemeinen
nicht allein an der bereits vorhandenen Phasengrenzfliche,
sondern such (wenigstens bei Fliissigkeiten) im Innerm
der verdampfenden Phase, von wo sich der Dampf in Gestalt
von Blasen entwickelt. (Siedevorgang). Die Verdampfungs-
geschwindigkeit ist hier im wesentlichenm bedingt durch die
Energiezufuhr Q pro Zeiteinheit zufolge der Beziehung

Q = Ldn,

Erniedrigt men die Temperatur so erheblich, da8 der
Dampfdruck stark unter Atmosphidrendruck sinkt, so hort
des Sieden schlieBlich auf. In diesem Gebiet findet die
Verdampfung somit nur durch die vorhandene Phasengrenz-—
fléche statt. Dann ist es zweckmiBig, 4 n, bzw. 4N, auf
die Oberfléacheneinheit der Grenzfldche zu beziehen und
mit Ano bzwe AHO zu bezeichnen.

Steht eine Pliissigkeit mit ihrem Dampf im Gleich-
gewicht und ist der Druck so gering, da8 der Dampf als
ideales Gas angesehen werden kann, so gibt die kinetische
Gsstheorie dann die Zahl der auf die Oberflidche der
Fliissigkeit pro Fléchen—- und Zeiteinheit einfallenden

Molekiile zu A
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Ist nun Ofder Bruchteil dieser Molekiile, die in die

Fliissigkeit iibergehen, und ( 1 = @) der reflektierte Anteil,
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der Molekiilstrom, der in der Flacheneinheit der Fliissig-
keit eintritt. Da beim Verdampfungsgleichgewicht die
Kondensations- gleich der Verdampfungsgeschwindigkeit
sein muB, erhdlt man

N
B, o Npu =02 1HS oot
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Allgemein gilt also fiir die Verdampfungs- und EKonden=
sationsgeschwindigkeit

1
AN, = ¥N,, N = ol (tp FP.) e
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Falls die Verdampfung in ein Vakuum hinein erfolgt,
kdnnen sich naturgemd8 keine Molekeln kondensieren. Die
Verdampfungsgeschwindigkeit erreicht auf diese Weise
einen Maximalwert, welcher durch

X,

N ——————
£l (max) SHAET Pg
gegeben ist.

Unter giinstigen Bedingungen, d.h. bei Verwendung
eines guten Vakuums und bei Ausschaltung sekundérer
Stérungen konnte diese Gleichung an Fliissigkeiten
(speziell Hg) bei tiefen Temperaturen experimentell
befriedigend verifiziert werden. 1)




B.

Problemstellung

Die Abhidngigkeit der Verdampfungsgeschwindigkeit
von der Konzentration geldster Stoffe gehdrt zu einem
bisher wenig untersuchten Fragenkomplex und experimen—
telle Ergebnisse liegen nicht vor. Fiir ein dhnliches
Problem jedoch, der Verdampfungsgeschwindigkeit von
Wasser durch ein- und mehrmolekulare Oberflachenfilme,
sind Versuche durchgefiihrt worden 2). Sie beschranken
sich allerdings auf Substanzen, die in Wasser vollsténdig
unldslich sind, wie etwa Cetylalkohol und Stearinsdure.
Die MeBmethode hierbei besteht darin, daB ein trockener
Luftstrom iiber die mit einem Oberflachenfilm versehene
Fliissigkeit geleitet und die Menge des verdampften
Wassers bestimmt wird.

Da die Unterschiede der MeBgrdBen bei Elektrolyt-
10sungen verschiedener Konzentration verhdltnismsBig
gering sind, muBte die zu bauende Apparatur suf diese
empfindlich ansprechen. Zwangslaufig war infolge der
groBen Empfindlichkeit der Apparatur asuch die Anf&llig-
keit fiir sekunddre Storeffekte mitgegeben. Die dadurch
anfanglich auftretenden erheblichen Schwierigkeiten,
konnten jedoch schlieBlich beseitigt werden.

Die Apparatur arbeitete nach folgendem Prinzip:

jx‘[(
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Abb. 1 <

Zwei GefdBe, 1 und 2, seien durch Glasrohre mitein-
ander verbunden und bei konstanter Temperatur gehalten.
GefdB 1 enthalte eine Fliissigkeit, beispielsweise Wasser,
Die ganze Anordnung sei evakuiert, so daB iliberall der
Sédttigungsdruck der Fliissigkeit herrscht. Kiihlt man nun



GefdR 2 etwa mittels fliissigem Stickstoff stark ab,

so wird die Fliissigkeit verdampfen und in 2 kondensieren.
Allerdings wird bei Verwendung von Wasser durch das so
erzwungene Druckgefélle innerhalb der Anordnung Siede-
verzug eintreten, so daB von definierten Verhidltnissen
nicht mehr die Rede sein kann., Um dem zu begegnen, ist
ein Membrannadelventil vorgesehen, das die Aufgabe hat,
den Vorgang zu bremsen und zu regulieren.

Wahrend des Verdampfungsvorganges stellt sich nun
vor dem Ventil V ein bestimmter Druck ein, der ein MaB
fir die relative Verdampfungsgeschwindigkeit darstellt,
Um die waBrigen Losungen verschiedener Stoffe exakt
miteinander vergleichen zu kdnnen, muB man die geringen
Unterschiede der Verdampfungswarme beriicksichtigen und
die Versuchsanordnung so treffen, daB pro Zeiteinheit
immer die gleiche Menge Wasser verdampft und entsprechend
auch kondensiert, somit in der gleichen Zeit immer die
gleiche Warmemenge zum Verdampfen gebraucht wird.

Um den sich einstellenden Druck beobachten zu
kénnen, wird vor dem Ventil ein Manometer angebracht,
das auch kurzgeschlossen werden kann, Bevor die Kiihlung
eingeschaltet wird, herrscht in der Apparatur der

Séattigungsdruck Pg

Dann wird das Manometer kurzgeschlossen und nach ein-
setzender Kiihlung d.h. Beginn der Verdampfung miBt es
den dann eintretenden

Druckabfall llp

wahrend des Versuchsablaufes herrscht also in der An-
lage vor dem Ventil der Druck

pq = pg = Ap
Allgemein bedeutet also:

GroBes Z}p, mithin kleiner Druck Py =

kleine Verdampfungsgeschwindigkeit
Kleineslsp, mithin groBer Druck Da.>

groBe Verdampfungsgeschwindigkeit




Von diesen GriBSen ist wiahrend sdmtlicher Versuche
nur das A p von Bedeutung, némlich das MaB fiir die
relative Verdampfungsgeschwindigkeit, welches direkt
am Manometer abgelesen werden kann.

1¢ Die Versuchsanordnung

zur Pumpe — Wasserspiegel
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Abb, 2

Abb, 2 zeigt eine Skizze der Versuchsapparatur. Hierbei
bedeuten im einzelnen:

VGa-e VerdampfungsgefdB. Um die Ubersichtlichkeit
der Zeichnung nicht zu beeintréchtigen, ist
in Abb. 2 nur ein VerdampfungsgefdB eingezeich-
net. Gearbeitet wurde jedoch mit 5 Verdampfungs-
gefdBen, die alle gleichzeitig angeschlossen
sind und wechselweise durch die zugehdrigen
Schliffe HSa-e und HBa—e

konnen, Die 5 Hiéhne H5a-e’ denen je ein Ver-

dempfungsgefdBl zugeordnet ist, sind symmetrisch
links und rechts von dem eingezeichneten

GefdB angeordnet und mit der ilbrigen Apparatur

eingeschaltet werden




durch ein rechenfdrmiges Glasstiick verbunden,
das in der Zeichenebene senkrecht steht.

l1 Hg-Manometer zum Messen des Absolutdruckes
in der Apparatur.

My und H, Hg-Menometer mit Hehn H, fiir 4 p-Messung

l3 und H5 Hg-anometer mit Hahn H3 zur Messung des
Druckes Pge

M, mit K Stromungsmanometer mit Kapillare K (1 = 3Qmm,

r = 0,45mm) zur Messung der verdampften
Menge Wasserdampf

kG Abnehmbares KondensationsgefidB von etwa
100 ml Inhalt.

v Membran~Nadelventil mit 2 Metallschliffen.

H1 Verbindungshehn zwischen Vekuumpumpe und
Apparatur.

Fir eine gute Reproduzierbarkeit der MeBSwerte ist
es erforderlich, daB die gesamte Apparatur thermokonstant
gehalten wird., Sie wurde daher in einem quaderférmigen
Wasserbad untergebracht., Ein Ultra-Thermostat auBerhald
des Bades, der auch das Wasser (s. Abb. 2) in Umlauf ver-
setzte, sorgte fiir eine konstante Wassertemperatur von
20°C, Bei nicht zu krassen Raumtemperaturdifferenzen
gelang es, die Wasserbadtemperatur mit einer Gensuigkeit
von :o.on°c einzustellen. Sie wurde stiéndig durch drei an
verschiedenen Stellen angebrachten Thermometer iiberpriift.

Zur Fillung der VerdampfungsgefédBe wurde der Wasser-
spiegel bis unterhaldb des Schliffes S gesenkt, so daB alle
5 GefdBe abgenommen werden konnten. Der Druck an den
verschiedenen Menometern wurde mit Hilfe eines Katheto-
meters mit einer Genauigkeit von +0,01 mm abgelesen.




Versuchsausfiihrung

a. Vorversuche

Schon bei den Vorversuchen stellten sich mannig-
fache Schwierigkeiten ein, die hier der Reihe nach er-
wéhnt werden sollen.

Piir die Genauigkeit der Messungen ist es wichtig,
daB die Verdampfungsoberfldche widhrend aller Versuche
konstant bleibt, Nimmt men VerdampfungsgefdBe aus Glas
oder Quarz und fiillt diese mit Wasser, so kann man leicht
feststellen, daf die Innenwédnde mehr oder weniger stark
benetzt werden. Fiir den Verdampfungsvorgang bedeutet
dies, daB keine definierte Verdampfungsoberflédche vor-
handen ist., Die Innenwand der GefdBSe muBte also derart
prépariert werden, daB eine Benetzung derselben nicht
eintrat. Dies geschah folgendermafen:

Abb. 3 zeigt eines

der benutzten Verdampfungs- g
gefdBe, Nach der iiblichen

Reinigung mit Chrom-Schwe-

felsdure und Trocknen ;
wird

das GefaB evakuiert
und nach SchlieBen des ///
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Hahnes H mit einem kleinen
Erlenmeyerkolben verbunden, -
in dem einige ml Dimethyl-
dichlorsilan enthalten

gind, Beim Offnen des g

Hehnes H diffundiert das Bonyﬂ) k 20mm

Silengas rasch in das Gefa8

1

und reagiert mit der Wasser-
hsut auf der Glasoberfléche. K\\—’// — 20ml
Unter Abspaltung von Salz-
sdure bildet der Dimethyl-
Si-Rest einen unsichtbaren, Abb, 3

fest haftenden Film, der wasserabstoBSend wirkt. Nach etwa




30 Minuten ist der Vorgang beendet. Nunmehr eingefiilltes
wasser benetzt die Glaswand nicht mehr, eine definierte
Verdampfungsoberflache ist somit gegeben.

Um jeglichen Siedeverzug widhrend des Versuches
zu unterbinden, muB das Wasser vollstindig entgast
werden, Hierbei geniigt es nicht, es suszukochen und
dann eine bestimmte Menge durch Abpipettieren in das
VerdampfungsgefaB8 zu iiberfilhren; denn die im Gef&dB iiber
der Fliissigkeit lagernde Luft 10st sich zum Teil wieder
und verursacht bei Beginn des Versuches wiederum Blasen=-
bildunge Ferner stort die im Gef&#B befindliche Luft, da
sie wiahrend des Versuches schliefBlich in das Kondensationse
gefdl gelangt und dort den Minimaldruck verandert., Wie
schon erwdahnt, muB8 pro Zeiteinheit immer die gleiche
Menge Wasser verdampft werdene Verifiziert wird dies,
indem am Strimungsmanometer l“ (Abb, 2) immer der gleiche
QApy~ Wert eingestellt wird. Da aber nach der Hagen-

Poiseuille'’schen Gleichung

4
vV o= 1%’?— (pq = Pp)
ey et
8oy
die durchflossene Volumenmenge proportional dem Druck-
abfall an den Enden der Kapillare ist, und die Volumen-
menge nur dann gleich der Gewichtsmenge gesetzt werden
kann, wenn Pos in unserem Falle der Druck rechts wvon
der Kapillare, konstant bleibt. Diese Voraussetzung bleibt
jedoch nicht erfiillt, wenn eine nicht vernachlassigbar
kleine Menge Luft in der Apparatur vorhanden ist und sich
Ps widhrend der einzelnen Versuche in unkontrollierbarer
Weise verdndert, Es muB daher darauf geachtet werden,
daB sich widhrend der Versuche keine stdrenden Mengen
Luft in der Apparatur befinden.

Dies kann erreicht werden, indem das Wasser zunidchst
in einem Kolben entgast und dann, bei Wasserdampfdruck,
ohne mit Luft in Kontakt zu kommen, direkt in das Ver-
dampfungsgefdB iibergefiihrt wird. Hierbei passiert das
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Wasser jedoch 2 Hédhne, die mit Silikonfett gefettet sind.
Spuren von Fett werden dabei geldst, sammeln sich auf
der Oberfldche des Wassers und beeinflussen so die Ver-
dampfungsgeschwindigkeit.

SechlieBlich bleibt nur noch eine Moglichkeit, das
Wasser zu entgasen, ohne daB die Oberflache dabei ver—
unreinigt wird: Das behutsame Entgasen in den Verdampfungs—
gefdBen selbst. Dazu werden samtliche fiinf GefiédBe mit
Je 10 ml Wasser zur Hdlfte gefiillt und an die Apparatur
angeschlossen. Nach dem Evakuieren der Apparatur und
SchlieBen des Hahnes H1 werden die fiinf Héhne der GeféBe
gedoffnet. Hierauf wird H1 bei laufender Vakuumpumpe fiir
1 = 2 Minuten so weit vorsichtig gedffnet, daB die Ent-
gasung unter Blasenbildung nicht zu stiirmig vor sich
geht. Dann werden die fiinf GefdBhidhne wieder geschlossen
und mehrere Stunden, am besten iiber Nacht, gewartet.
Wihrend dieser Zeit diffundiert die restliche Luft aus
der Fliissigkeit in den dariiber befindlichen Gasraum, aus
dem sie dann durch nochmaliges kurzes Absaugen (30 Sek.)
vollstandig entfernt wird. Etwaige Spritzer an den
Wénden kénnen durch Abnehmen des Gef@Bes und seitliches
Neigen leicht wieder mit der Hauptfliissigkeit vereinigt
werden., Die widhrend der Entgasung verdampfte Menge Wasser
(in jedem GefiB weniger als 10mg) ist so gering, daB sie
vernachlédssigt werden kann,

Nach dieser Methode wurden fiir sémtliche Versuche
alle Gef#Bfiillungen entgast, ohne da8 hierbei Stdrungen
auftraten,

War das Problem des einwandfreien Funktionierens
der VerdempfungsgefidBe mit Inhalt hiermit geldst, so
bereiteten noch die Manometerfiillungen Schwierigkeiten.
Da die zu erwartenden 4 p = Werte relativ gering waren,
muBten Manometerfiillungen benutzt werden, die folgenden
Anforderungen geniigten: geringe Dichte (hohe MeBSempfind-
lichkeit), kleiner Dampfdruck (p20°c <10~ Torr),
niedrige Viskositdt (giinstige Nachlaufeigenschaft),
hoher Flammpunkt (ohne Zersetzung ausheizbar) und hydro-
phobes Verhalten (geringste Aufnahmefihigkeit fiir Wasser).
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Nach G, Kampf und H.W. Kohlschiitter 3) besitzen Sili-
kondle diese Eigenschaften. Das dort untersuchte Handels-
préparat "SilikonSl 20" der The Goldschmidt 4.G. Essen,
wurde auch filir die Manometer HZ‘ l3 und l4 zunachst ver-
wendte. Die lichte Weite der Manometer betrug 6 mm und
die Hohe etwa 20 cm, da besonders im DurchfluBmanometer
Differenzen bis iliber 10 cm auftraten.

Zundchst wurde das 01 im Hochvakuum durch Erhitzen
vollstdndig entgast und dann mit einer Pipette rasch
in die einzelnen Manometer eingefiillt. Wiahrend dieser
kurzen Zeit l0sten sich jedoch wieder merkliche Mengen
Luft in dem 0l und es war notwendig, dieses in der Appa=-
ratur nochmals vorsichtig asuszuheizen. Hierbei geschah
es nicht selten, daB durch Blasenbildung ein Teil des
Oles aus den Manometern hinsusgestoBen wurde, was den
langwierigen Ausbau und Reinigung der Apparastur und
nochmaliges Einfiillen des 0les zur Folge hatte. Zu diesen
Nachteilen gesellte sich noch die unkontrollierbare
Gasloslichkeit des Ules. Dies konnte man daraus ersehen,
daB die Masnometer M2 und l3 sich nach dem Versuch nicht
mehr suf die Differenz O einstellten. Zu Beginn des
Versuches wird nach dem Evakuieren der Apparatur bei
gedffneten Hihnen H, und H3 (Abb. 2) der Wasserdampfdruck
eingestellt, mithin ist in beiden Manometern & p = 0.
Dann werden die Hihne HE und H3 geschlossen und mit der
Verdampfung begonnen., Ist der Versuch beendet, so wird
H4 geschlossen und es stellt sich wieder der Wasserdampf-
druck bei geschlossenen Hidhnen 52 und H5 ein., Wenn in
den abgesperrten Schenkeln der beiden Manometer kein Gas
desorbiert wirde, so miBte Z!p wieder auf O zurilickgehen.
Dies war aber nie der Fall. Vielmehr konnte mann immer
ein Ap von einem und mehr Zentimeter ablesen, wobei im
abgeschlossenen Schenkel das 01 tiefer stand. Dieser
Effekt 148t nur den Schluf zu, daB im abgesperrten Schen-
kel Luft, wehrscheinlich auch Wasserdampf, desorbiert
wurde. Da diese Desorption nicht einheitlich und un-
kontrollierbar vor sich ging, was wihrend lidngerer MeS-
reihen festgestellt wurde, muBte auf das Silikondl als




Manoneterfliissigkeit verzichtet werden.
SchlieBlich wurden die Manometer verkiirzt, im
mittleren Teil auf 2 cm erweitert und mit Quecksilber
gefiillt, so wie es Abb. 2 zeigt. War der Ablesefehl
bei Silikondl etwa 10,15mm, so miiBte men bei gleicher
Genauigkeit beim Quecksilber mit einem Fehler von etwa
+0,01mm zu rechnen haben, Diese Ablesegenauigkeit war
nit einem Kathetometer zu erreichen, wenn es gelang, den

a

uecksilber-Meniskus gegen den Hintergrund scharf
abzuzeichnen, BloBes Anstrahlen der Manometer mit einer
Lichtquelle aus irgendeiner Richtung fiihrte nicht zum
Ziel, Durch Lichtspiegelung war der Meniskus mehr oder

weniger hell und ohne scharfe Abgrenzung auszumachen.
Bald zeigte es sich, daR sémtliches diffuses Licht, das
auf den Meniskus fallt, unterbunden werden muBte. Hierzu
wurden die Schenkel der Manometer mit einem schwarzen
Leck versehen, wobei nur ein knapp einen Zentimeter
breiter vertikaler Spalt auf der Vorder- und Riickseite
frei blieb, Hinter jedem Manometerschenkel befand sich

Messingschieber

} Messingrahmen

Milchglasscheibe
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in einem einseitig zugeschmolzenen Glasrohr je ein

6 Volt Lémpchen als Lichtquelle. Davor stand eine
Milchglasscheibe, wie sie Abb. 4 zeigt. Sie war in

einem Messingreshmen eingespannt. Zwischen Scheibe und
Halterung konnte man zwei Schieber bewegen, die zum
genauen Abschirmen der Lichtquelle dienten. Brachte man
die Messingschieber bis knapp iliber den Meniskus, so war
auf diese Weise nur ein schmaler Lichtspalt zu sehen,

der auf gleicher HShe mit dem Meniskus stand. Jetzt

konnte man den schwsrzen Meniskus gegen den hellen Hinter-
grund ganz scharf gezeichnet durch das Kathetometer er-
blicken und dieses mit einer Genauigkeit von 30,01mm ein-
stellen. Je weiter man den Schieber von der Hohe des
Meniskus nach oben schob, desto stdrker nahm die Unschiérfe

des Meniskus zu.

be. Messungen mit Elektrolyten

Nun waren alle Voraussetzungen fiir einen erfolge
versprechenden Ablauf eines Versuches gegeben. Der Uber-
sichtlichkeit halber soll nochmals der Verlauf eines
Versuches beschrieben werden.

Es war zweckmdBig, die Versuche mit den finf Ver-
dampfungsgeféfen hintereinander an einem Tage durchzu-
filhren., Dsher muBten die Vorbereitungen dazu am Vortage
erledigt werden.

Die Reinigung der Gefd3e erfolgt zundchst mit
Benzol, das bis knapp unterhalb der Siedetemperatur
erhitzt wird. AnschlieBend geschieht dies mit heifBem
Wesser, Nach dem Trocknen werden die GefédBe etwa zu
Hélfte mit je 10ml Wasser oder einer entsprechenden
Lésung gefiillt und an die Apparetur angeschlossen., Hie-
rauf wird, wie schon beschrieben, die Apparatur evaku-
iert, H; geschlossen und H. _. geoffnet. Dann entweicht
durch vorsichtiges Offnen von H1 wihrend ein bis zwei
dinuten der grofte Teil der geldsten Luft aus dem Inhalt
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der GefédBe., SchlieBt man hiersauf H6a—e' 80 bemerkt man
an den Glaswdnden in den Ldsungen noch eine grdflere
Anzahl Luftblasen. Nech etwa 12 Stunden (iiber Nacht)
ist die restliche Luft in den Raum iiber der Fliissigkeit
hineindiffundiert, von wo sie durch kurzes Absaugen
entfernt wird. Nun fiillt man den quaderfdérmigen Trog
mit Wasser und reguliert die Badtemperatur auf genau
20°C. Alsdann kann die Apparatur mit Hilfe der zwei-
stufigen Rontgenpumpe evakuiert werden. Damit Wasserdempf
nicht in die Pumpe gelangt, ist eine Kiihlfalle vorge-
schaltet, die mit fliissigem Stickstoff gekiihlt wird.
Nach 30 Minuten Abpumpen ist ein Vakuum von etwa 10—5
Torr erreicht. Jetzt werden H1, H3 und H4 geschlossen
und H6 von irgendeinem GefdB sehr vorsichtig gedffnet.
Nun stellt sich in der gesamten Apparatur der fiir 20°¢
giltige Wasserdampfdruck ein. Er kann gleichzeitig an
li abgelesen werden. Nach wiederum 30 Minuten wird der
Kondensationskolben KG mit fliissigem Stickstoff gekiihlt,
H2 geschlossen und H“ gedffnet. Damit beginnt die Ver-
dampfung, jedoch erst nach etwa 20 Minuten stellt sich nach
langsamem Ansteigen ein konstanter £3p - Wert in H2 ein.
Der Grund dafiir liegt darin, daB wihrend des Einstellens
des Wasserdampfdruckes eine gewisse Menge Wasserdampf
an der Glasoberfléche der Apparatur adsorbiert wird,
die dann, nach Beginn der Verdampfung, wieder langsam
desorbiert wird und anfangs einen kleineren l§;>— Wert
zur Folge hat, da eine grdBere Verdampfungsfliche vor-
handen ist. Um diesen Effekt auszuschlieBen, wurde folgen-
der Kunstgriff angewandt:

Nach dem Einstellen des Wasserdampfdruckes wird
H6 und 32 geschlossen und 54 gedoffnet. Auf diese Weise
gelangt zundchst nur der gesamte adsorbierte Wasserdampf
in den Kondensationskolben EG. Dieser Vorgang ist nach
etwa 5 Minuten beendet, wenn das Strimungsmanometer l4
keine Differenz mehr anzeigt. Erst jetzt wird He vor-
sichtig gedffnet. Nun stellt sich in l2 zunédchst ein
maximales l!p ein, welches denn langsam absinkt und nach
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bereits 10 Minuten konstant bleibt. Dies ist damit zu
erkldaren, daB die fiir den VerdampfungsprozeB erforder-
liche Energie zundchst der inneren Energie (bzw. dem
Warmeinhalt) des Kondensats entnommen wird, d.h. die
Temperatur der Grenzfliache und damit auch die des Konden-
sats sinkt solange, bis infolge der sich ausbildenden
Temperaturdifferenz gegeniiber der Badtemperatur die er-
forderliche Warmemenge von auflen zuflieBt und sich dann
schlieBlich ein Gleichgewichtszustand einstellt.

Damit immer eine konstante Menge pro Zeiteinheit
verdampft, wird an lu durch Drehen der Ventilregulierung
eine Druckdifferenz von 5,72 - 5,76 cm eingestellt. Hier-
bei werden etwa 4 mg Wasser pro Minute und Gefél verdampft.
Nach mehreren Versuchen ergab sich diese Menge fiir die
vorliegenden Apparaturdimensionen als giinstigster Wert,
Verdampft weniger, so bilden sich zu kleine Druckdiffe-
renzen an MZ‘ wahrend bei zu schneller Verdampfung die
Gefahr des Siedeverzuges zu groB ist. 10 und 15 Minuten
nach Beginn der Verdampfung werden die Druckdifferenzen
an M2 und M4 abgelesen. Danach wird H“ geschlossen, der
flissige Stickstoff entfernt und weitere 30 Minuten ge-
wartet. Dabei stellt sich wieder der Wasserdampfdruck ein
und die Druckdifferenz an M2 miBte auf O zuriickgehen, was
jetzt, mit Quecksilber als Manometerfiillung, auch tatséch-
lich der Fall ist. Nach dem Einstromen von Luft in die
Apparatur und Auswechseln des KondensationsgefidBes KG
kann der nidchste Versuch beginnen, Die Dauer eines Versu-
ches betrégt knapp 2 Stunden. Treten keine Komplikationen
auf, so konnen alle fiinf GefdBe in 8 Stunden durchgemessen
werden. SchlieBlich wird das Wasser aus dem Bad abgelassen,
die GefdBe von der Apparatur geldst und fiir die néchste
Versuchsreihe, wie oben beschrieben, vorbereitet.

Die A p - Werte von Wasser fiir die einzelnen GefdBe
unterscheiden sich nur geringfiigig, da die lichte Weite
der GefdBe praktisch gleich ist. Die Abweichungen sind
bei den einzelnen GefidBen trotzdem beriicksichtigt. Da
fiir die nachfolgenden Messungen an Losungen kapillar—
ektiver Stoffe als Losungsmittel anstatt Wasser
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n/1000 Salzsdure benutzt wird, gelangt auch hier n/1000
Salzséure als Losungsmittel zur Verwendung. Ein Unter-
schied des Aﬂp = Wertes zwischen Wasser und n/1000 Salz-
sdure konnte nicht festgestellt werden.

Tabelle 1 zeigt die & p - Werte der Verdampfungs-
gefdBe VG 1 = VG 5 fir n/1000 Salzssaure. Man sieht, da8

8ie innerhaldb der Fehlergrenze gleich sind.

Tabelle 1

Fillung n/1000 Salzsdure

A p - Werte in mm Hg

VO UETeNE ol 3 $o Ve MrTIo VG S5y
1,49 1,51 1582171585 1 !
‘ 1,45 1 1,40 1 1,39 ! !
¢ I 1,43 | 1,47 1,40 | !
1,48 T.87 3. 1,45 1 1,46 ! !
s 45 1,45 1 1,46 1,47 | !

Nachfolgend sind in Tabelle 2 die MeBergebnisse
zussmmengefafBt, die mit waBrigen Losungen von NaCl,
Ne,50,, ZnS0, und A12<SO4;2 in Abhéngigkeit von d-.en
Konzentrationen erzielt wurden. Bei Berechnung der
mittleren Fehler sind die Unsicherheiten der Werte aus
Tebelle 1 mitberiicksichtigt. Um eine bessere Ubersicht
zu bekommen, wird
= 0

4 rg o

gesetzt,



Tabelle 2

NaCl - Losung

‘ﬁ ;If = A p}(,‘

sung pr.eseeer

Mol/1 0,02 L 0,20 L 0,75 4 .T40 . 230 "1 4,0

0,01 . 1..0,06 . L. a0 . F 018 1
40,03 | $0,03 1 %*0,02 ! %0,03 120,03 1$0,03
Na,50, = Losung
Mol/1 0,20 ! 0, 5¢ : 0,75 190U

ViC0, 14 5558015 )y 14
ar’ §00; 1580 0,15 #0510
$E0 07 M L0019 O1,00,20
. .0,05 1 0,20 1 0,12

0405 ab 0,10 b @17

20,02 1 20,03 120,02 |




1 £0,03

0,15 1 0,13 1| 0,18 1 0,30 | 0,41
0,76 170,07 150,12 "1''0,23 10,51
Ar’ 0,10 F 0,06 1| 0,20 I 0,28 T 0,50
0,08" A1 DL07 St 0,207 1031 L 0,52
0,07 £ 0:;15 1 0518 0. 0,23 1 0,43
0,11 L 0,09 1 0,16 1 0,26 § 0,47
$0,03 120,03 120,03 ! 20,05 120,03
\ ~
&l S0,),_= Losun
Mol/1 0,188 | 03375 ! 0,565 | 0,75
0,07 § 0,11 1 0,31 1! 0,92
0405 £F 40,00 Ok 031 #1,:1,05
4’ 0,02 | 0,04 | 0,22 | OyMN
0,09 ! 0,03 ! 0,22 ! 0,92
0,07 T 10,07 =¥ 10,26 9 4103
0,06 1| 0,07 ! 0,26 1 0,96
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Fir die graphische Auswertung der Ergebnisse in
Tabelle 2 (Abb. 5) ist es sinnvoll, die Konzentration
der Losungen auf der Abszisse nicht in Mol/l anzugeben,
sondern in g - Atom (Kation)/l. Da die Wirkung der
Elektrolyte auf die Verdampfungsgeschwindigkeit offenbar
hasuptsdchlich durch die Ladung des Kations beeinfluBt
wird, Die Anionen spielen hier eine untergeordnete
Rolle, da ihre Ionenradien wesentlich groBer sind als
die der Kationen. Weil NaCl und ZnSO4 pro Mol nur halb
soviel Kationen aufweisen wie A12(804)2 und NaESO“, sind
die Konzentrationswerte aus Tabelle 2 fiir die beiden
letzten Salze lediglich mit dem Faktor 2 zu versehen.

Relative Verdampfungsgeschwindigkeit von
walrigen Salziésungen

(@’
NN = A%O‘)3~Lﬁsuny
o—9—o—e = ZnSO‘ - -
—e—8—0 = M§$O‘ - -
*—o—o—o = NalO - L
1.0 L
Aps
as A‘h-ﬂu,‘APn,o AM%
[mmHg]
a6 4
2nSG
2+ I
NaOl
°
a24 i
0 i i
0 as Lo 20 0 40

—— ¢ [g-Atom{ation)/1 ]

Abb. 5




Ce Messungen mit kapillaraktiven Stoffen

Es ist versucht worden, mit Hilfe der vorhandenen
Apparastur den EinfluB von kapillarsktiven Stoffen auf
die Verdampfungsgeschwindigkeit des Wassers zu studieren.
Zu den am starksten grenzfldchensktiv wirkenden Substanzen
gehoren die normalen aliphatischen Alkohole., Fiir die vor-
liegenden Versuche sind die Alkohole von etwa 05 an brauch-
bar, bis schlieBlich mit steigender Kettenlénge die Unlds-
lichkeit in Wasser ein Hindernis bildet (qu). Gemessen
wurden wéBrige Losungen von n-Hexylalkohol und n-Octyl-
alkohol. Sie hsben bei der Versuchstemperatur (20°C)
einen sehr geringen Dampfdruck und sind, wenn auch schwer,
80 doch merklich in Wasser 1l0slich.

Eine typische Eigenschaft der kapillaraktiven Stoffe
ist die, deB sie sich, in Wasser geldst, an der Oberflache
anreichern. Sie bilden hier bei geniligender Konzentration
sogenannte kondensierte Filme, wobei die einzelnen Mole-
kiile, senkrecht zur Oberfldche ausgerichtet, mit der hydro-
phoben Paraffinkette nach auBen zeigen, widhrend die hydro-
phile Hydroxylgruppe im Wasser verankert ist, Bei Kenntnis
der Oberflédchenspannung der Losung und ihrer analytischen
Konzentration kann man mit Hilfe der Gibbs'chen Gleichung
die Oberflachenkonzentration des geldsten Stoffes quanti-
tativ wiedergeben:

Hierbei bedeuten:

c = Die Oberflachenkonzentration in Mol/cm2

ct = Die analytische Konzentration der grenz-
fldachenaktiven Substanz in der Losung.

= Der Differentialquotient der Oberflachenspannung
nach der Konzentration der Ldsung. Man erhdlt
ihn leicht, wenn man an die erhaltene Kurve
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im ,c' - Diagramm mit Hilfe eines Spiegels
die Tengente anlegt. Fiir grenzfldchenaktive
Stoffe wird er negativ, ¢ mithin positiv.

Der Verlsuf der Messungen mit n-Hexanol- und n-Octa-
nolldsungen gestaltet sich wie eingangs bei den Salz-
l6sungen beschrieben wurde. Von einer alkoholischen
Stammldsung, die durch Einwaage einer bestimmten Menge
Substanz hergestellt wird, entnimmt man nach kraftigem
Schiitteln einen aliquoten Teil und erhdlt durch Ver-
diinnen mit n/1000 Salzsédure die gewiinschte Konzentration.
Die gemessenen 4 p' - Werte sind in Tabelle 3 zusammen-
gefaBt. Auch hier ist

& Pyasser &0

gesetzt.
Tabelle 3
n-Hexylalkohol
et TofMol/1 1 5 Tfy by thdy 1 g8 S 1o uR\ N,

c+10'%o01/en®1 5,75 1 5,64 1 5,57 1 5,50 1 5,43

| =0,61 1 =0,33 1 =0,25 1| =0,19 | =0,05
Ap' (mm Hg) ! =0,53 | =0,34 1 =0,17 ! =0,12 | +0,02
| =0,52 ! =0,30 | =0,16 | =0,11 1 =0,04
| =0,60 ! =0,24 | =0,25 1 =0,18 | +0,02
I =0,57 1 =0,30 ! =0,21 ! =0,15 | -0,01

#0,03 ! %0,03 !%0,03 140,03 120,03




¢'+10° Mol/l

140,03

¢10'% Mol/cm® 1 8,50 ! 7,95 1 7,05 1| 6,75
1 =0,52 | =0,45 1| =0,27 | =0,16
| =0,43 | =0,41 | =0,26 1 =0,21

Ap' (mm Hg) | =0,43 | =0,39 1 -0,19 ! =0,26
1 =0,51 1 =0,44 | =0,20 | =0,18
| =0,47 1| =0,42 ! =0,23 | =0,20
120,03 140,02 ! #0,03 1%0,03

c'.10” Mol/1 | 187 1 125 1 62

100 Mol/em® 1 5,95 ! 5,01 | 4,77
1 =0,09 | =0,03 ! =0,05

Ap' (am Hg) 1 -0,06 ! +0,02 | +0,04
| =0,14 1 +0,01 1 =0,04
| 0,14 ! 0,00 ! =0,04
1 0,11 1 0,00 1 -0,02
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Die fiir die Berechnung der Oberfliachenkonzentration
aus der Gibbs'chen Gleichung erforderlichen Daten fiir
die Oberfldchenspannung zeigen Abb. 6 und Abb. 7. Da der
in die Augen fallende Effekt der Oberfliéchenldsung in der
Brniedrigung der Oberfléchenspannung der Unterlage besteht,
so spricht man gewdhnlich von dieser Erniedrigung der
Oberfldachenspannung wie von einer fundamentalen physika=
lischen GroB8e. Diese GroBe ist bei verdiinnten kapillar-
aktiven Losungen dem tangential nach auBen gerichteten
thermischen Druck der in der Grenzfléche befindlichen ge-
16sten Partikeln zuzuschreiben. Die Erniedrigung der Cber-
flichenspannung und der Oberfléchendruck haben den glei-
chen Wert, jedoch verschiedene Vorzeichen. Die Erniedri-
gung der Oberfléchenspannung von Wasser ist mit anderen
Worten gleich der Differenz zwischen der Oberfléchenspan-
nung von Wesser und dem Oberfléchendruck des Films, wobei
der Oberfldchendruck und die Oberfléchenspannung zwei
vollkommen verschiedene Krdfte von genz anderer Natur sind.
Abb. 6 und Abb. 7 zeigen ebenfalls den Oberfléchendruck
in Abh#éngigkeit von der Konzentration der Ldsungen.

Oberflichendruck wdlriger Hexanollésungen
L 48 (nach Weber Z.phys.Ch. AbLA 169 241-58, 1934)
r3a6 @ 1
[dyn/cm]
L 4
r24 1
L 12 R
L 4
[
N s N N
10 20 30 40-10[mol 1] 50

Abb. 6




Oberfldchendruck wdlriger

X Oberfiachenkonzentration ¢ —s
"

l‘g n-Octanollésungen (20"(.‘)
|
‘ nach A M. Posner 4 Colloid Sci.
| 7 623-44 Dez 1952
| Ga |
[ 4
: [dyn/cm]
r ./ 4
/
| A
/
b2 4
le / J
B ;
| |
F/ ]
¥ . |
/ G |
|/ |
A " " . & s l
0 100 200 200 400 500 x 10" Jmel/[]
Abb. 7
Die Ergebnisse von Tabelle 3 sind in Abb. 8
graphisch ausgewertet.
!
! Relative Verdampfungsgeschwindigkeit /Ap} wdlriger
Alkohollésungen in Abhangigkeit von der Oberfldchenkonzentration
|
|
!
| PN % —
|4
! -
|
l‘r 0.1 AQp= Ap.a..,.,—dp,,,o J
5 [mm Hg ]
t-02
| |
| |
| v n-Octanol
-0.2 3 1
n- Hexanol 9
0.4 i ® 1
i
\\.
-05 \+

7x 10 " mol fem?
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3 Auswertung der Ergebnisse

Unterzieht man die in Abb. 8 aufgefiihrten Qp'-Werte
in Abhangigkeit von der Oberfléachenkonzentration einer
Priifung, so miilte man daraus schlieBen, daB mit steigender
Konzentration des grenzflachenaktiven Stoffes die Ver-
dampfungsgeschwindigkeit des Wassers zunehmen sollte.

Dies steht eber im Widerspruch zu den heutigen Erkennt-
nissen iliber Oberfliachenldsungen; denn die Oberflédche der
Losung weist hauptsédchlich Molekiile des geldsten Stoffes
auf 4) und auBerdem wird die Austrittsarbeit fiir die Was-
sermolekiile in der Ldsung auch nicht kleiner, Es liegt

also ein systematischer Fehler zugrunde, der mit steigender
Konzentration stdrker in Erscheinung tritt. Dieser konnte
auch gefunden werden.

Bei der Beschreibung der Versuchsausfiihrung wurde
betont, daB fiir eine exakte Messung verschiedener Ldsungen
eine iiber alle Versuche konstante Verdampfungsoberflache
Voreussetzung ist. Diese Voraussetzung ist erfiillt bei
Wesser und Elektrolytlosungen. Hier betrédgt der Randwinkel
der Fliissigkeit zur Gefd@Bwand, da diese, wie beschrieben,
mit Dimethyldichlorsilan prépariert wurde, etwa 90°, was
keine Benetzung bedeutet 5). Die gleichen Fliissigkeiten
hsben gegen nicht prédpariertes Glas einen Randwinkel
von O°. gleichbedeutend mit volliger Benetzung.

Anders liegen die Bedingungen bei waBrigen Losungen
kapillaraktiver Stoffe. Das ersieht men aus folgender
Beziehung 6)

cos‘ﬁL (rs-J;fAT}

Hierbei bedeuten

0. = Die Oberflichenspannung des festen Kdrpers
(hier Glaswand)

U, = Die Oberfldchenspannung der Fliissigkeit

]’sf' Die Grenzflichenspannung zwischen beiden




Erniedrigt sich die Oberfliéchenspannung des Glases,
wenn es mit Dimethyldichlorsilan prédpariert wird, so
vermindert sich cos{} und der Randwinkel wird grdBer.
Bei der Herabsetzung der Oberfldchenspannung d'f der
Fliissigkeit jedoch, nshert sich cos dem Wert 1 und
der Randwinkel entsprechend Oo, d.h. die Gefalwand

wird stédrker benetzt. Fiir obigen Versuch bedeutet dies,
daB sich die Verdampfungsoberfldche mit steigender
Konzentration kontinuierlich vergroBert, somit eine

groflere Verdampfungsgeschwindigkeit vortéduscht und das
A p' absinken ldBt.

Ist diese Uberlegung richtig, so miilten einem
gleichen A p'-Wert in Abb. 8 fiir n-Hexanol und n-Octenol
gleiche Oberfléachendrucke der betreffenden Ldsungen
zugeordnet sein. Vergleicht man dies etwa fir Ap'= -0,30,
so erhdlt men fir cgz, . = 5,64-10_10 Mol/cm2 und
Coct ™ 7,36+10~ 19 Uol/cm?, entsprechend cf = 4,010 2M01/1
und b .= 2,76+10™>. In Abb. 6 bzw. Abb. 7 kenn man
fir céex 37,5 dyn/cm und céct 37,0 dyn/cm ablesen.

Die gute Ubereinstimmung der Oberfldchendrucke be-
weist, daB der Widerspruch, der aus Abb, 8 zu ersehen
ist, auf der unterschiedlichen Benetzung der Gefdl=-
wand beruht. Da es nicht gelang, diesen storenden
Faktor auszuschalten, muBten weitere Versuche mit
grenzflachenektiven Stoffen unterbleiben.

Demgegeniiber sind bei dem mit Elektrolytldsungen
erzielten Ergebnissen keine stdrenden Einfliisse durch
inderung des Randwinkels zu verzeichnen, da dieser
iiber weite Konzentrationsbereiche konstant bleibt.

#ir wollen Abb. 5 nidher betrachten und versuchen,
eine Erkldrung fiir den unterschiedlichen Verlauf der
Kurven zu finden. Verschiedenartige Wechselwirkungen
zwischen Elektrolyt und Ldsungsmittel sind fir die
Anderung der Verdampfungsgeschwindigkeit mafBgebend,
jedoch entziehen sich einige der ndheren Kenntnis, da

sie zu uniibersichtlich sind.
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Im wesentlichen diirften aber nur zwei Effekte
eine grofSere Rolle spielen, niamlich

1) Die Hydratation der Ionen. Sie nimmt in der Regel
mit wachsender Ladungszahl und Verkleinerung des
Ionenradius zu.

2) Der Verdriangungseffekt der Ionen an der Oberflidche.

Die Hydratation der Ionen wiederum diirfte in erster
Linie wirksam sein,

Anhand eines Modells (Abb.9) wollen wir die Vor-
génge an der Verdampfungsoberfliche nidher beschreiben.
Wir betrachten ein Volumenelement der Oberfliche mit
der Flache F und der Dicke D und greifen ein Ion he-
raeus. Dieses ist von Losungsmittel- hier Wassermole-
kiillen umgeben, von denen eine gewisse Zahl, die
durch die Hydratationszahl z beschrieben ist, an das
Ion gebunden ist. Der
Ausdruck "gebunden" ist dabei F

nicht im Sinne einer featen ‘ f99f
chemischen Bindung zu ver— .1t

stehen; vielmehr gibt z ein )
statistisches Mittel iiber

die Zahl der mit einem Ion .L

sich gemeinsam bewegenden Abb. 9

Wassermolekiile an und braucht demnach keine ganze
Zahl zu sein.

Experimentell ist bewiesen 7), daB in Salz~-
16sungen die oberste Schicht aus reinem Wasser
besteht und somit kein Ion direkt an die Oberfléche
grenzt. Dazu wdare auch ein erhdhter Arbeitsaufwand
erforderlich. Von den in Abb. 9 gekennzeichneten
wessermolekiilen seien die mit f markierten unge-
bunden, daher frei verfiigbar, und die g-Molekiile
der Hydrathiille des Ions zugehdrig und somit ge-
bunden. Es ist nun leicht einzusehen, daf die Ver-
dampfungsgeschwindigkeit von der Anzshl der frei
verfiigbaren Wassermolekiilen abhiéingen muR. Um fest-
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zustellen, ob die experimentell gefundenen Daten mit
den in der Literstur verzeichneten Hydratationszahlen
der entsprechenden Ionen in einem angemessenen Zusam-
menhang stehen, fiihren wir folgenden Gedankengang aus.
Die in Abb., 9 dargestellte Schicht hat des Volumen
V = DF
Wenn n die Anzahl der Ionen pro ccm sind, dann betrigt
die Zahl der Ionen in der Schicht
nV
Ist Vo das Molvolumen des reinen Wassers, dann ergibt

YN

pé L
die Zahl der Platze in der Schicht. Ein wWassermolekiil
nimmt die Flache ein

)™

N,

Die Zahl der Wassermolekel in der Oberfldche betridgt
demnach F

(I)‘/a 1)

L
und der frei verfiigbare Anteil'ﬂ an Wassermolekiilen

in der Oberflédche

S ng)%-anF_ 91— znD
y F(.‘_’:L)’/J Y (-3")2/3 (2)

In diesem Ausdruck sind alle GrdéBen bis suf die Kon-

zentration konstant. wir konnen deher schreiben

(3a)

Ne1-ac ) A= 2D
()"
Fir reines Wasser wire ”.- 1 .

Die absolute Verdampfungsgeschwindigkeit v ist
sicher ’7 proportional

v ,\,17
Da wir sber nicht die absolute Verdampfungsgeschwindigkeit
bei unseren Versuchen kennen, sondern aus Abb, 5 nur die
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Relativwerte zu ersehen sind, suchen wir nach einem
Zusemmenheng.

ar' = F(v)
Ap, = F(vp)

Apu.o- Fkv“")
F(v) = F(VL) - F(v”’a

Vv -de vy = A(1 -@tc)
VH'31 v“lo- A
F(v) = FE(1 -&c)] - F(a) = 2(c) (4)

Nun miissen wir noch in Betracht ziehen, ob die
gemessenen Ap' - werte proportional der Verdampfungs-
geschwindigkeit sind. Nach grifSeren Ap' -~ Werten hin
ist die Proportionalitat wohl nicht mehr gewdhrleistet,
Die experimentelle Nachpriifung mit Hilfe des DurchfluB-
manometers M4 (Abb. 2) ergab jedoch fiir unsere MeB-
bereiche eine weitgehende Proportionalitdt. Wir konnen
daher schreiben

F(v) = fv (5)
eingesetzt in (4) bekommen wir
F(v) = a1 -ate) - Pa
F(v) = -Paee ()

Gleichung (6) zeigt die Verdampfungsgeschwindig-
keit als Funktion von ¢ und . ( Pund A sind Proportio-
nalitatsfaktoren). Halten wir c konstant, so bleibt als
einzige Varisble &f. Nach Gleichung (3a) héngt mit der
Hydratationszahl z zusammen. Wir erhalten weiter fiir
Kaetion und Anion eines Elektrolyten

u - “. ZK “ = u0zA
eingesetzt in (6)

F(v) = —d.pﬁczx -d.pAczA
F(v) = -0 Bac(zg + 2,) ”
¢ in g-Atom(Kation)/1
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Beziehen wir nun Gleichung (7) auf zwei Elektro-
lyte 1 und 2 und bilden den Quotienten, so bleibt der
Klammersusdruck zuriick.

W) oz 3y,

, (8
F2\v) Zys + Zgo

Als Ergebnis unserer Uberlegungen kristallisiert
Gleichung (8) heraus. Sie gestattet eine Uberpriifung
der experimentellen Resultate; denn es muB der Quotient
aus der Summe der Hydratationszahlen von Kation und
Anion zweier Elektrolyte dem Quotienten der entspre-
chenden Ordinatenabschnitte in Abb. 5 entsprechen.
Natiirlich darf man hierbei keine sehr gute Ubereinstim-
mung erwarten, denn die bisherigen Angaben iliber Hydra-
tationszahlen sind ungenau und widersprechen einander8)92
Die hier benutzten Hydratationszashlen stammen wvon

H. Ulich1o) und R. Haase11). Letztere sind neuesten
Datums.
Tabelle 4
Hydratationszahlen einiger Ionen

Ton Ll oA naadll e

nech Ulich’9) & B 1uivpid, 45 3
Hydratationszahl z

nach Haase 11) 5 1 12 - -

Fiir das Anion SOZ'konnte keine Hydratationszahl
in der Literatur gefunden werden. Aus der Tatsache,
daB fiir CI"der Wert 1 angegeben ist und SO, infolge
seines groBeren Ionenradius schwidcher hydratisierend
wirkt, wird Zgg= = O angenommen.

Wir verglegchen nun die oben erwdhnten resultie-
renden Quotienten aus Gleichung (8) und Abb. 5.
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1) NaCl / N32§Q4

nach Gleichung 8 nach Abbe 5
z-Werte nach Ulich nach Haase

e + 1 11
h_8+ 1,8 g—w = 1,2 5 = 152
¢ = 2g=-Atom(Kation)/1

2) ZnSO Na,SO

250,
-%%%}% -3 1%—;;8 = 244 33 = 2,5
c =2
3) 41,(80,25 / Na5S0,
1248-5,8 - ) 18 2,7 ¢ = 1,2
b) g% = 4 o= 1,4

4) A1,(80,); / ZnSQ
15 4 0
TBTB 13 - 5)3,-?--1,5 e= 1,2

v % = 645 o= 1,5

Zu 1) und 2

Wir finden hier fiir die neueren z - Werte nach
R. Haase eine iiberraschend gute Ubereinstimmung zwischen
Gleichung (8) und dem Quotienten der Ordinatenabschnitte
nach Abb. 5, Die dlteren z - Werte nach Ulich geben
stdrkere Abweichungen. Ferner laBt sich zeigen, da8
fiir ZnSO, bei einer Konzentration von 2 Mol/l, einer
fast gesdttigten Losung, die Erniedrigung der Ver-
dampfungsgeschwindigkeit praktisch nur von der Hydre-
tation abhingen muB und die Hydrolyse hier noch keine
Rolle spielen kann.




Zu und 4

Von einer Ubereinstimmung kenn hier nur bedingt
gesprochen werden. Dies resultiert hauptsdchlich aus
der Konstitution der A12(SO4)3 - Losung; denn eine
verdiinnte A12(Sou)3 - Losung hat den Charskter einer
echten Losungy widhrend eine konzentriertere Ldsung
Eigenschaften eines kolloid dispersen Systems annimmt.
Setzt man voraus, daB die Bildung einer kolloidalen
Losung erst beim steileren Anstieg der Kurve in Abb, 5
in stérkerem MaBe einsetzt (cfy1,2g-Atom(Kation)/1),
80 stimmen auch hier die beiden Quotienten befriedi-
gend iiberein.

Ce _SchluBbetrachtung

Es ist zundchst der Aufbau und die Arbeitsweise
einer Apparatur zur Messung der Verdampfungsgeschwin-
digkeit von wdsserigen Ldsungen beschrieben worden.

Daren anschlieBende Versuche mit LOsungen kapillar-
aktiver Stoffe konnten infolge unterschiedlicher
Benetzung der GeféBwidnde nicht ausgewertet werden.
Hingegen zeigten Versuche mit Elektrolytldsungen
einen Zusammenhang zwischen Verdampfungsgeschwindig-
keit und Hydratationszahl der betreffenden Elektro-
lyten. Eine Modellvorstellung iliber die Verdampfungs-
geschwindigkeit aufgrund der Annahme einer Hydrata-
tion der Ionen wurde bestatigt.
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