Uber die Hydrodiﬁ’usion der Elektrolyte.

| Von
L., William Oholm.

(Mit 2 Figuren im Text.)

Einleitung.

Im Jahre 1888 stellte Nernst!) seine Theorie der Diffusion auf
Grundlage von Arrhenius’ Dissociationstheorie und van’t Hoffs Lehre
des osmotischen Druckes auf. Laut dieser wire die Diffusionsgeschwin-
digkeit fiir Elekfrolyte gleich dem Quotienten =zwischen dem osmo-
tischen Druck der Iomen und deren galvanischer Reibung bei unend-
licher Verdiimnung. Wenn man die lant Nernsts Formel berechneten
Werte des Diffusionskoeffizienten fiir verschiedene Stoffe mit denen,
welche die Versuche ergeben, wvergleicht, wird die fjbereinstimmnng
allerdings auffallend, aber nicht ganz zufriedenstellend. Die experimentell
gefundenen Resultate sind im allgemeinen kleiner als die berechneten.
Ausserdem hat es sich in den meisten Fillen gezeigf, dass der Koeffi-
zient fiiv stark konzentrierte Lisungen mit der Verdiinnung abnimmt,
wodurch die Ubereinstimmung noch kleiner wird. Dieses hat Wiede-
burg veranlasst, in mehrern Abhandlungen?®) die Theorie anzugreifen
und zu versuchen deren Unzuldnglichkeit fir die Erklirung des Dif-
fusionsverlaufs zu beweisen. Anderseits zeigen neuere und genauere
Untersuchungen, besonders diejenigen von Scheffer?), Arrheniust)
und Kawalki®), dass der Koeffizient fiir verdiinnte Ldsungen mit der
Verdliinnung steigt, und Arrhenius hat aus eigenen und friiher ge-
machten Best1mmnnge11 den Schluss gezogen, dass man Grund hat, an-
zunehmen, dass der- Dz:ffugmnskoefﬁflent fiir Elel{tmiyten”mlt zanehmen-
der Konzentration zuerst von dem Wert fiir unendliche Verdinnung
abnimmt infolge abnehmender Dissociation, um spiiter wieder bei mehr
konzentrierten Liésungen infolge der Molekularattraktion zu wachsen.

3 Diese Zeitschr. 2, 613 [1888)

%) Diese Zoitschr. 9, 148 (1892); 10, 509 (1892); 30, 586 (1899).

%) Diese Zeitschy. 2, 390 (1888). #) Diese. Zeltschr 10, 51 {1892).
5 Wied. Ann, 52, 166. 300 (1894). | , :
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310 I.. William Oholm

Da diese Hypothese betreffs der wachsenden Diffusionsgeschwmdig_
keit mit steigender sowohl Konzentration als auch Verdiinnung offenbar
von grossem Inferesse ist und moglicherweise Krkldrung geben kénnte,
worauf der Unterschied zwischen den berechneten und den experhnenteii
gefundenen Werten des Koeffizienten beruht, schien Grund vorhanden
zu sein, das Problem von neuem zur Untersuchung vorzunehmen; be-
sonders da systematische Versuchsserien iiber die Werte des Diffusions-
koeffizienten bei ungleichen und weit verschiedenen Konzentrationen
bis jetzt nicht vorliegen. Um wieder die durch Hxperimente gefundenen
Resultate mit den berechneten vergleichen zu 1;51111@11, war es notig, so '
weit moéglich einen genauen Wert des Temperaturkoeffizienten fiir jeden
Stoff fiir sich zu bestimmen. Diese beiden Einfliisse, der Konzentration
und der Temperatur sind auf Grund von EXperimentalun‘cersuchungen
in vorliegender Arbeit behandelf.

Der wichtige Platz, welchen die Diffusion in der physikalischen .
Chemie einnimmt, und die bedeutende Rolle, die sie auf andern Gebieten
der Naturwissenschaft spielt, hat dieselbe zum Gegenstand zahlreicher
experimenteller und theoretischer Betrachtungen gemacht. Einen Uber-
blick iiber die Methoden und Untersuchungen, welche frither ausgefiihrt
sind, umfasst meine Abhandlung?). Eine geschichtliche Darstellung der
mathematisehen Behandlung der Diffusion ist von Dojes?) verfasst.

Bei Vergleichung #lterer Experimente mit den Resultaten, zu wel-
chen sie leiteten, wiihlte ich filr meine Untersuchungen Grahams zweite
Methode und Scheffers Apparat, welchen ich teilweise vertinderte
{Seite 312).

Experimente und Berechnungen.

Folgende experimentelle Studie ist an der Hochschule zu Stockholm
im Jahre 1901 ausgefithrt. Die von mir angewandten Apparate wurden
wihrend des Diffusionsverlanfés in zwei, unter dem chemischen Labo-
ratorium der Hochschule befindlichen Kellern aufgestellt, welche eigens
zu diesem Versuch eingerichtet wurden. An den Winden wurden
schmale, ans Planken verfertigte Tische mit Hisenschienen befestigt, an
welchen die Risenstative, welche die Apparate trugen, befestigt wurden.
Irgend eine Gefahr der Verrtickung derselben bei dem Auffillen und
Abzapfen war nicht vorhanden. Der grissere Keller hat eine Ausdeh-
nung vou 50-5 cem und der kleinere von 15-5 com. In dem erstern wurde

N Elektroﬁyters hydrodiffusion. Inaug.-Dissert. Helsingfors 1902.
1 Diffusie tusschen Vleceistoffen., Inaug.-Dissert. Leiden 1887.
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mit sechs und in dem letztern mit zwei Apparaten gearbeitet. In beiden
war die Temperatur #usserst konstant. Die grossten Variationen, welche
ich wiihrend der Zeit, in welcher die Versuche ausgefithrt wurden, be-
obachtete, machten im Verlaufe von 24 Stunden 0-18° aus. Dass sie
sich auch in dem kleinern Keller so konstant verhielt, beruht wahr-
scheinlich zum grossen Teil darauf, dass sich unter demselben ein
Brannen befindet, welcher offenbar als Thermoregunlator diente. Die
Minimumtemperatur war -} 2.5¢ am 15. Februar und die Maximum-
temperatur - 18-:8° am 9. August Der Temperaturunterschied der
heiden Keller machte in der kalten Jahreszeit ungefihr 1° auns. Der
kleinere, welcher mitten unter dem Geb#iude liegt, hatte néimlich etwas
hishere Temperatur.

Da die Keller volistindig dunkel waren, hatte ich beim Auffiillen
und Abzapfen in beiden eine elektrische Handlampe von fiinf Normal-
kerzen zur Beleuchtong. Diese strahlten &usserst wenig Warme aus
in der kurzen Zeit, wdhrend welcher man sie brennen hatte, und wwr-
den ausserdem s0 weit wie nur moglich von den Apparaten entfernt
gehalten. Um dieselben noch mehr vor W irmestrahlung zu schiitzen,
wurden Zylinder aus Pappe um dieselben gestellt. Die Diffusionsgefiisse
konnten also einer direkt von aussen zufiillig kommenden Wirme nicht
ausgesetzt werden, ausser mdiglicherweise wihrend des Auffillens und
Abzapfens. Die Temperatur wurde mit in Zwanzigstelgraden geteilten
Thermometern gemessen.

Eine Menge von mir ausgefiihrter Versuche mif den von Stefan
angewandten Apparaten erwiesen, dass ich mit denselben nicht die
Genauigkeit bei Bestimmung des Diffusionskoeffizienten, welche meine
Untersuchungen erforderten, erhalten konnte, und ich nehme an, dass
der grosste Fehler bei denselben an der Art und Weise des Abzapfens
liegt, welches nicht. ganz genau ausgefithrt werden kann. Die verhilt-
nismissig grosse Quantitit Quecksilbers oder einer andern schweren
Fliissigkeit, womit das Diffusionsgefiiss zum Awustreiben der Losung ge-
fillt werden muss, versetzt dieses in ein leichtes Zittern, und oft folgen
Luftblasen mit, welche den Diffusionszustand stéren. Auch nicht die
von Euler?!) bei seinen Versuchen angewandten Réhren, welche einc
Verbesserung von Colemans?®) birettgleichem Diffusionsapparat sind,
zeigten sich zweckmissig. Bei denselben entstehen niamlich oft
Fehler beim Auffillen, welches von unten geschieht. Ich beschloss
daher, diese beiden Systeme zu  vereinen und von unten abzuzapfen

') Wied. Ann. 63, 273 (1897). % Phil. Mag. (5) 23, 1 (1887).
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mnd von oben aufzufillen. Hierdureh wurden mehrere Vorteile ge-
wonnen. LKrstens konnte das Auffiillen Husserst langsam geschehen, go
- dass keine mechanische Mischung zwischen
dem Losungsmittel und der Lisung vor sich
gehen konnte, und zweitens wurde das Ab-
- zapfen bequem wund konnte mit grosser Ge-
nauigkeit geschehen, ohne Gefahr, den Ap-
parat zu verrlicken. Schliesslich wurden
die wunsichern Korrektlcnen vermzedeni)‘
welche beim Abzapfen von oben nétig wur-
den, falls ein Teil der Flussigkeit wihrend
des Diffusionsverlaufes verdunstet war. Der
erste Apparat, welcher versuchsweise ge-
macht wurde, erfiillte auch bei der Probe
alle Anspriiche an Genauigkeit. Tm ganzen
habe ich zehn solche Diffusionsgefiisse an-
gewandt, welche von dem Instrumenten-
macher Kahl in Stockholm verfertigt wur-
den, und es wurden zu denselben Glasréhren
ausgewiihlt, welche bel vorhergehender pro-
-visioneller Kalibrierung méglichst zylinder-
artig waren. :
At Der Apparat besteht im ganzen aus fol-
' ' genden Teilen (siehe Fig. 1). 4 besteht aus
einer weitern Glasrdhre (Diffusionsgefiss)
ungefihr 3-5 cm im Durchschnitt und 25 em
_________ . lang. Nach unten ist sie zu einer kapil-
- \ 7 laren Robre ausgezogen, in walcher ein
Krahn sitzt. B ist eine mit einem Krahn
- versehene Pipette von entweder 10 oder 20cm
Inhalt zwischen den eingesetzten Zeichen
x und gy In der Mitte etwas unter dem
------ C. Krahn ist die Pipette mit einem glocken-
' formigen Glaspfropfen versehen, welcher in
die-Miindung des Ciefiisses 4 eingeschliffen
S ist.. Tm Pfropten befindet sich bei z eine
N 5 ~—o . . feine- Offnung, damit die Luft beim Ab-
e - zapfen und Auffillen frei in das Gefiiss
ein- und ausstrémen kann. (' ist eine der

1y W. Kawalki, Wied. Ann. 52, 187 (1854).

Fig. 1.
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vier kleinen Flaschen, welche zum Aufnehmen der einzelnen Schichten
beim Abzapfen bestimmt sind. Diese wurden so graduiert, dass die Pi-
pette durch Aufsaugen bis zum obern Zeichen mit Wasser gefiillt
wurde, worauf es langsam in die Flasche einstromte, bis die Wasserfliche
das untere Zeichen der Pipefte erreicht hatte. Der Inhalt jeder Flasche
ist also gleich dem der Pipette minus der Quantitit, welche beim Ab-
zapfen an dessen Winden bleibt.

Die von mir angewandten Apparate will ich im folgenden mit 4,
By, B, G, D1, Dy, K, F, G und I bezeichnen.

Durch Auswiigen mit Quecksilber wurden folgende, in Kubikzenti-
metern ausgedriickte Werte fiir den Inhalt der zu denselben Gefiissen
gehirenden Pipetten erhalten. :

A By Bir C * Dy
10.0154 20-0500 20.0171 20.0075 20-00563
D B r G H
900120 20-0443 10-0695 10.0000 100242

Da die Hthe der vier Schichten im Diffusionsgefiss bei Berech-
nung von % eine so bedeutende Rolle spielt, wurde besonders Gewicht
aunf die Bestimmung dieser gelegt. Zuerst war es deshalb notwendig,
die Gleichférmigkeit des Querschnittes der Gefidsse zun untersuchen. Die-
selben wurden mit Quecksilber kalibriert, und, wie ang den Resultaten
hervorgeht, konnte man den Diameter iiberall als gleich ansehen.

In der ersten Kolumne links {Tabelle Seite 314) stelit zu oberst die
Bezeichnung des Gefiisses. Die Zahlen in den mit 1 und 2 bezeichneten
- horizontalen Reihen geben in Hundertstelmillimetern die Héhe deiselben
Quantitit Quecksilber an verschiedenen Stellen des Gefiisses an. Da
die Pipette wéhrend des Diffusionsverlaufes im Zylinder gelassen wurde,
war es auch notwendig, sich davon zu iiberzeugen, dass die zu derselben
gehtrende kapillare Rohre iiberall gleich dick war. In der ersten Reihe
‘ist deshalb die Hohe mit innesitzender Pipette angegeben und in der
zweiten ohne dieselbe. Die Zahlen der dritten Reihe begeichnen die
Hehen von vier "Fliissigkeitsschichten, jede im Volumen dem Inhalt
_der Pipette entsprechend. Diese Messungen wurden gemacht, indem
die Pipette viermal nacheinander bis zum obern Zeichen mit Wasser
gefullt wurde, wonach es langsam in den Diffusionszylinder ablief.
Nachdem die Pipette zum untern Zeichen geleert war, wurde jedesmal
der. Efwea,uunterschled im Geliiss abgelesen. Die Durchschmttshohe der
drei obern Schichten habe ich als Hohe bei den Berechnungen genommen,
und ist dieselbe in der dritten Kolumne angegeben. Die Hohe der
ersten Schicht fiel nidmlich stets zu niedrig aus, da dieselbe gegen die
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konvexe Quecksilberfliche gemessen werden musste.

wurden mit dem Kathetometer ausgefiihrt.

Die Messungen

Hohe in % von demselben Volumen an verschiedenen h
Stellen des Zylinders. in cm
" —
1 462 464 462 461 462 460 462 463
2 458 459 457 457 459 458 457 458
3 %02 . 921 014 920 0-920
- Br | N
1 944 942 942 943 941 940 943 941
2 - 933 934 930 932 Y3U 930 934 932
3 1832 1882 1881 1883 1.889
Bis
1 70 764 771 769 7173 770 770 771
2 762 759 758 57 759 757 758 760
3 1509 1531 1638 1551 1.540
C .
1 880 884 886 879 884 880 880 884
2 872 876 876 874 875 872 874 876
3 1767 1770 1770 1764 1.768
- Dy - |
1 784 786 783 780 784 784 780 785
2 770 772 772 768 770 782 771 772
3 1566 1566 ‘ 1578 1566 1.570
- Dir '
1 708 709 709 710 - 711 707 706 710
2 700 702 701 700 708 702 700 701 } :
3 1390 1419 1417 1418 1418
7 | :
1 760 766 765 760 762 764 766 764
2 759 755 754 7562 766 7561 753 752
3 1544 1560 15565 1565 1.660
Y | ‘
1 b28 519 518 520 518 523 519 51§
2 - 518 514 514 515 514 516 515 515
3 998 1047 ' 1056 1058 1.052
G v ,
1 520 518 514 502 509 514 508 510
2 511 510 508 500 500 500  BO2 503
3 . 976 1030 1040 - 1026 1082
a ‘
1 521 D13 512 510 510 511 510 509 -
2 506 508 507 505 505 505 B0O7 506 _
3 964 - 1086 1040 1044 1.040

Laut dieser Hohemessungen wird der

p-arate folgender:

Wert (—;&-) der einzelnen Ap-
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4 0211600 DBy 0885481 B 0592900 ¢ 0781456
Dy 0616225 D, 0502681 ° K 0608400 7 0.276676
G 0266266 H  0.270400.

Die bei meinen Experimenten angewandten Salze und Siuren waren
von Kahlbaum in Berlin und die Basen von Merck in Darmstadt
bezogen und konnten als vollkommen rein angesehen werden. Der Ge-
halt wurde in Normalitif aunsgedriickt, ftir deren Bestimmung die Mes-
sungen it einer Normalpipette von 10 cem bel 16° gemacht wurden?l).
Sowohl die Lisungen als auch das fiir die Diffusion angewandte Wasser
wurden eine lingere Zeit vor den Versuchen in den Kellern gehalten,
um deven Temperaturen anzanehmen. Nachdem die Apparate in ihren
Stativen in einer vollkommen vertikalen Lage aufgestellt waren, und das
Quecksilber aufgefiillt war, was von unten geschah bis ungefihr 1mm
von der Spitze der Pipette (Seite 312}, wurde das Auffillen des Wassers
vorgenommen. Die Pipette wurde dnrch Aufsaugen dreimal nachein-
ander mit Wasser gefiillt, und der Inhalt zwischen den beiden einge-
setzten Zeichen wurde abgezapft. Darauf wurde die Pipette getrocknet,
die Diffusionsgefiisse wurden zugekorkt, und das Ganze stand eine Zeit-
lang, damit etwaige Temperaturstérungen ausgeglichen wiirden. Die
Pipetten wurden darauf mit den flir die Diffusion bestimmten Lésungen
gefiillt, die kapillaren Rthren wurden sorgfiltig abgetrocknet, worauf
sie in die Diffusionsgefiisse eingesetzt wurden. Mit der grossten Vor-
sicht geschah dann das Auffiillen. Da dieses ziemlich lange Zeit in
Anspruch nahm, ungefihr 20 Minuten filir die kleinern und 40 Minuten
tiir die grissern Gefiisse, war ich gezwungen, wm Temperaturverande-
rangen zu vermeiden, mich soviel wie moglich ausser dem Keller anf-
zuhalten, und mich den Apparaten nur beim Offnen und Schliessen der
Hihne zu nihern. Nach dem Fiillen wurden die frither erwihnten
Pappzylinder um die Diffusionsgefiisse gestellt. Nachdem die Diffusicn
wihrend einer gebiihrenden Zeit vor sich gegangen war, geschah das
Abzapfen, zuerst vom Quecksilber und dann von den vier Fliissigkeits-
schichten in die dazu bestimmten Hlaschen. Das Abzapfen ging tropfen-
weise vor sich und mit einer Geschwindigkeit von ungefihr 2 cem per
Minute. Bisweilen nahm es lingere Zeit in Anspruch, wenn die kapil-
lare Rohre von dem Quecksilber, welches an den Winden geblieben
war, verengert wurde. Der Anfang der Diffusion wurde von dem
Aungenblick an gerechnet, in welchem der Hahn der Pipette gedfinet

) ) Uber die Herstellung der Lﬂsungen und die Titrierung derselben siehe
Oholm, loc, cit. 8. 26—28,
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wurde, um die Losung unter das Losungsmittel herabdringen zu lassen.
und die lefusaonszelt bestlmmte ich wie Kawalkzi) fiir jede Schicht
einzeln.

Da die Luft in den Kellern ziemlich viel Kohlensfiure enthielf, und
Gefahr vorhanden war, dass die Neutralisation des Hydroxyds, besonders
von den am meisten verdlinnten Lisungen, wihrend der vergleichungs-
weise langen Zeit, welche die Diffusion in Anspruch nimmt, vor sich
gehen wirde, wurden die Untersuchungen derselben in einem Zimmer
des physikalischen Instituts im Herbste 1901 gemacht. Damit die
Temperatur sich hier einigermassen konstant halten sollte, wurden Liden
“vor die Fenster gesetzt und die Wirmezufiihrung durch die Thiir zu
einem andern Zimmer reguliert, in welchem oin Kamin Tag und Nacht
geheizt wurde. Durch diese Anordnung iiberstieg die Variation wihrend
24 Stunden nicht 0:-5°% Um die Losung beim Abzapfen vor Binwir-
kung der Kohlensiiure zu schiitzen, geschah dieses unter Ather. Dis
Verhiltnigsse bei diesen Messungen waren alsc bedeutend unvorteilhafter
als bel den frithern, weleches anch zur Folge hatte, dass eine Menge
von. Versuchen misslang. Es moége noch hinzugefligt werden, dass die
Apparate vor jedem Experiment mit grosster Genauigkeit gereinigt
~wurden. Beim Abzapfen wurden sie auch so vollstiindig geleert, dass
nachfolgende Spiilung keine nennenswerte Menge zurtickgebliebener
Substanzen zeigte. Als Hahnschmiere wurde chemisch gereinigte Vaseline
gebraucht. Von jeder Losung wurden in den meisten Fillen drei Mes-
sungen gemacht. Der Diffusionskoeffizient wurde laut den von Kawalki?)
fir vier Fliissigkeitsschichten umgerechneten Tabellen Stefans berechnet,
von welchen hier diejenigen folgen, welche sich am nichsten auf meine
Versuche beziehen.

) 2
k.d’ . :
«f die Diffusionszeit per 24 Stunden fiir die einzelnen Schichten be-
zeichnet. Kawalki hat genannte Diffusionszeit mit ¢ bezeichnet. Unter
1. werden die Substanzmengen in den Bodenschichten angeoﬁeben mmd
unter II. die in der darauffolgenden usw.

Die Versuche sind im folgenden in der Reihe geordnet in welcher
sié ausgefiihrt sind. In der Serie der mit derselben Substanz ange-
stellten Experimente sind zuerst die am meisten konzentrierten und
darauf die iibrigen Losungen nach abnehmendem Konzentrationsgrad
angegeben. In der Aufstellung der einzelnen Experimente sind zun#chst
der angewandte Apparat, sowie die Normalitiiten der Lisung und der

x ist gleich mit wo I/ die halbe Hihe der Schicht ist, und

1y Loe. cit, 8. 190. 2y Ipe. cit. 8. 185,
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Titrierfliissigkeit fiir jedes angegeben. Um eine bessere Kontrolle iiber
die Analysenresultate zu erhalten, habe ich nach jedem Versuch teils

den

Inhalt der Pipette der fiir die Untersuchung angewandten Ldsung

analysiert, teils die Menge Titrierfliissigkeit, welche laut der Normalitit
der Lisung und dem Volumen der Pipette fiir die Analyse hitte er-
forderlich sein miissen, berechnet. Beide sind in Kubikzentimetern
Titrierflitssighkeit anbc’edruokt und sind die erste unter 77 und die letzte
unter 7 aufgenommen

{

I. I TIL. IV. @

3068 2735 2966 1935 0.0784
5238 9799 2194 1772 0-0900
3404 2866 2121 1807 0-1024
3576 2934 2048 1440 0-1156
3751 2994 1972 1284 0.1296
8921 3049 1896 1135 . 01444
4088 3097 1816 996 0-1600
4411 8172 1660 755 0-1936
4716 3217 1504 - 563 0-2304
5001 3236 1850 419 0-2704
5267 5230 1203 800 0-3136
5516 4201 1063 214 0-3600
5746 3166 935 156 0-4096
5960 | 3114 817 108 0-4624
6157 3054 710 76  ob184
6341 2990 616 52 0.5776
6510 2920 533 36 0-6400
6666 . 2849 459 24 0-7056

Weiter bezeichnen: |
in Celsiusgraden die Durchschnittstemperatur, und

+ A7 deren Variation wihrend des Versuchs.

+

7

-

- £al

il
I8

bedeutet, dass dies unter steigender und

unter fallender Temperatur fortgedauert hat.

die Anzahl ccin Titrierfliissigkeit, welche erforderlich waren zur
Analyse jeder Schicht beim Schluss des Versuchs, und

deren Summe. |

die Zahlen der vorhergehenden Kolumne, unter Voraussetzung, dass
die Schlusssumme 10000 wire, umgerechnet.

die aus der Tabelle durch Interpolation berechneten Welte auf
P2
hod
die Ditfusionszeit in 24 S’mndeu fir die einzelnen Schmhten

’9

. f?

far entsprechende Werte auf V.

cize» aus %2, d und berechneten Diffusionskoeffizienten d.er_em—

zelnen Schichten.
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p  den diesem Kosffizienten zuerteilten Grad der Wahrscheinlichkeit,
Diese Wahrscheinlichkeitswerts sind proportional den Differenzen
zwischen den Salzmengen flir die z-Werte, welche die interpolierte
Zahl x einschliessen. '

Lp die Produkte dieser Grossen.

7 das arithmetische Mittel der verschiedenen ki-Werte und

Zhp . . i i Al i 4em
X:T v ff k ff t -
=0 den schliesslichen Wert des Diffusionskoeffizienten in 51 Stmden

fitr jeden Versuch.

v v 2 d . k P Ep

1. 54d3-norm. Nall.

1. Apparat A, Titriert mit 3/,- und ¥/;-norm, AgNO,;, v = 108.96.
7 == 108.70 V' = 108.77 f == 4.45° 4t = - 0.20v

44.34 4089 01582 1-889 0708 167 118236
33-52 3076 0-156382 1.900 Q-727 48 34.896
19.97 1833 01567 1.-908 0-707 80 56-560
11.13 1022 01571 1-908 0.706 189 98.134
. Zhp
¥ =0712. 52 = 0.709.
_ =P
2. Apparat 4. Titriert mit 1/;- ond Y/;-norm. AgNQO,. v = 108-82.
¥ =108-82 V' = 10877 t = 4.48°9 At == —0-10°
53-91 4955 0-2639 1-127 0713 285 203-206
856-17 3232 02620 1.181 0714 19 13.566
14.96 1375 0-2639 11386 0-706 154 108-724
4.77 438 0-2635 1-136 - 0707 161 106-757
‘ ko :
B =070 F= = 0-710.
=P

8. Apparat Dj Titriert mit */,- und y-norm. AgNO,. v =217.91,
V =217.60 V' =217.26 i = 4.70° At =+ 0.20°

100-60 4617 0-2185 3.940 0.716 205 218.380
69.69 8195 0.2149 3.970 0.722 45 §2.490
84.10 1565 0-2160 8.988 0715 156 111-540
13.52 620 0.2195 -8.988 9.704 192 185.16%

E =0.714. 3‘;—3 = (.718. '
=p

II. 2.95-norm. NuaCl

1. Apparat Bz Titriert mit Y,- und Y,-norm. AgN0Q, o — 110.52.
V =11081 ¥V =11027 ¢t =4.56° At = -+ 0-80°.

62.58 5662 0-3914 3-160 0-718 230 164.680
356.17 3182 (-3870 3-175 0.720 35 - 25200
10.83 - 3980 0.8922 3-193 0.707 128 90.496
1.94 176 0-3926 3.193 0.707 58 41.006
. Zkp '
¥ o=o0112. T2 — o712

P
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. % @x & k P kp
9. Apparat G. Titriert mit ;- und Y/;-norm. 4AgNQ,. Zv» = bB5.10
' YV =5510 . ¥V =5500 t ==4.4H° At = —0.05°
30.94 5488 0-3548 1057 0710 249 176-790
17.66 - 82056 0-3536 1.063 0-708 29 20-682
5956 1080 0.3544 1-069 0.708 140 98-420
1,26 227 0-3530 1.069 0.706 86 60718
. Zkp
B =0707. < = 0.707.
3. Apparat Br. Titriert mit /- und '/;-norm. AgNO,. v == 109.29
"V =110-14 V' = 110.27 t =4.2b° A4t = -+ 0.30°
5678 5196 0.3021 4163 0706 266 187.796
3531 84232 0-2992 4.161 0.711 ] 4.266
13-54 1238 0-3033 4.168 0700 147 102-500
366 334 0.3005 4.168 0.707 112 79.184
= 0706 =22 0.705.
Xp
ITI. 0.92B-norm. Na(.
1. Apparat 4. Titriert mit 3/,,- und /;,-norm. AgNQO,. = Z'v =92.77
¥V = 92.68 V' =092.64 t = 5.00¢ At = -+ 0200
3715 4004 0-1522 1.917 0-725 167 121.076
28-50 3072 0-1519 1.925 0.724 48 34.752
17.20 1856 0-1524 1.933 0-718 80 57-440
9.92 1069 0-1518 1.933 0721 139 100-219
’ Zhkp
E =0722. —— = 0722
=P
2. Apparat Br. Titriert mit 1/;- und ¥/ ,-norm. AgNQ,, Sy = §2.80
V ==9272 V' ==9278 ¢t ==4.60Y At = — 0H2O
3870 4170 0-1685 7-360 0-714 323 230622
28.80 3104 01631 7-872 0.786 75 55-200
16-560 1778 0-1682 7-382 0.713 156 111.228
8-80 943 0-1667 7.882 0719 241 173.279
‘ Zkp -
B =0720. - — =0717
=B
3. Apparat 4. Titriert mit /g5~ und Yg-norm. AgNQ;  Zv == 92.b8
V = 9265 V' = 92.64 t ==4.89° A4t = 4-018°
40-43 4368 0-1891 1.548 0.728 328 233529
29.20 31565 0.1860 1-669 0.726" () 54.375
1561 16878 0.1901 1.5677 0.706 156 110.186
742 802 0-1870 1.577 0717 241 172.797
' , Zkp
k= 0718, —(/— =0718.
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IV. 0-488-norm. Na(l. .
i. Apparat G- Titriert mit fge~ und /5-norm. AgNO,. o = 9735
V = 9717 V' = 97.20 i = 4.950¢ At = - 0.20°
53.49 5495 0-35661 1.024 0730 249 181.770
31.20 82050 0.3586 1.027 0-733 29 21.957
1046 1074 0-8564 1.080 0.725 140 101500
2.20 224 (-856356 1030 07581 86 62.866
R Zkp
E = 0-730. i = 0.729.
- P
2. Apparat H. Titriert mit /54~ und ¥y -norm, AgNO,. To = 97.50
.V =9740 V' =9748  { ==545°  A¢ == -} 0.25°
46.88 4757 02361 1-5658 0.-7356 285 209.475
31-39 3220 0.2887 1.660 0738 13 13.997
14.45 1482 0-23861 1-663 0788 - 154 112.882
5.28 b4l (-2362 1-563 0-732 151 110582
B —=0733. =P _ 0734, |
g ,
3. Apparat G. Titriert mit *f,- und ge-norm. AgNO,. Zp = 97.32
¥V == 97.98 V' == 9720 t = B.44¢0 At == -} 0:26°
45.58 4684 0.2266 - 1608 - (0733 305 223.565
31.24 8210 0-2247 1-6808 0-738 45 33-210
14.77 1518 02271 1609 0-729 156 118.724
573 588 0.2256 1.609 0.733 192 140.736
¥ —0733. =P 0733 |
=P
V. 0-228-norm. Nall
1. Apparat Dy, Titriert mit /5~ und 1/ ao~norm. Agi\’Og. Zv = 22670
V¥V = 228.00 V' =228.06 i == 3-26° 4t = -+ 0-60°
98.60 4849 - 01871 4.700 0.701 . 828, 226:493
71.30 8145 0.1815 4.710 0721 75 54075
38-30 1690 0-1871 4.718 0.-698 156 108.888
18.50 518 0.1851 4.718 0705 241 169.905
% = 0.706. _‘Eﬁa_ = (708,
=P
2. Apparat F, Titriert mit */,,- und 1/1;,&-1101'111. AgNO,. Xp = 11430
¥V = 114.00 V' =114.27 1t == 4.80°¢ At = — 0.200
49.20 4304 0.18256 1.990 0.744 323 240.312
35’75 3128 -1739 2.000 0.777 i) BB-27H
19.65 - 1719 0-1809 2.008 0744 156 116084
9.70 - 849 0.1805 2.008 0.746 241 179786
W o= 0758, =X _ o4a,
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3. Apparat B. Titriert mit 1/5,- und *f50-norm. AgNO,. v = 23060
¥ = 229.80 V' ==228.51 t = 460 At = —0:20° -
497.21 4220 0-1737 4.8056 0.729 323 235.467
71.76 3115 0-1681 4.816 0.751 75 56.32b
" 40-31 1750 01742 4.825 0724 166 112-944
9112 916 01713 4.825 0.736 241 177376
—— =kp :
¥ =0785. % = 0732
VI 0-1104-norm. NaOCl.
1. Apparat C. Titriert mit /,4,- und */,5,-norm. AgNO,,. Zv = 22117
¥ = 221.00 V' = 220.88 t = 5.50° 41 = - 0.50°
107.78 4872 02523 4054 0.768 285 218.880
71-32 8224 024561 4.059 (-785 19 14-915
3121 1411 0-2546 4.073 0-754 154 116-1186
10-91 493 0-2490 4.073 0.770 1561 116.270
¥ o—0.769. =P _ 0.765. |
=p
9, Apparat Dr. Titriert mit /50~ und /,ge~norm. AgNO,. v = 221.82
V =221-20 V' = 220.86 t = 4.82° 4% = +0.20°
99 36 4480 0.2019 4.093 - 0746 305 227.5630
7042 3175 (0-19861 4.101 0-766- 45 34470
35.86 1616 0-2040 4.107 0.73b6 156 114.660
16-18 729 0-1985 4.107 0-756- 192 145.152
K o= 0751, PP o748,
=P
8. Apparat 4. Titriert mit ¥, 40~ und ,-norm. AgNO,. Zv ==111.07
= 110-80 V' =110-57 t == H20° At = -+ 0:26°
44.53 4009 0-15626 1.829 0-758 167 126.586
33-97 3069 0.1477 1.839 0779 48 37.392
20.73 1866 0-1602 1.844 0764 80 61-120
11.84 1066 01621 1844 0155 139 104-945
B o— 0764 X2 _ 0.760. |
2p
VII. 0-0546-norm. NaOl.
1, Apparat G. Titriert mit ¥,,,- und ee-norm. AgNO;. v ==54.79
V = 54.72 V' ==5460 ¢ =6T4° At = }010°
22.70 4143 0-1857 - 2.007 0-801 - 323 258.728
16-95 3094 0-1591 2.015 0.830 48 39-840
984 1796 0-1643 2.020 0-802 . 166 125112
5-30 967 0-1640 2.020 - 0-804 241 193.764
K =0.809. P _ 0804,
CEp
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2. Apparat 4. Titriert mit 1,0~ und Ygo-norm. AgNO,, v = b54.89
- V = b4-72 V' = 54.68 t = 7.10°¢ At = 4 0.38°

20.89 3811 0.1348 1.982 0-812 170 138.040
16-48 3006 0-1328 1.940 0.821 55 45.155
10-58 1930 01378 1-846 0.789 76 59.964
6.87 1253 0-1327 1.9486 0-819 149 122.031
, Zkp
kB = 0:810. 7= == 0811
2p
3. Apparat, I Titriert mit 1/~ und jpge-norm. 4gNO,. Zv = b4.9p
¥V = 54.81 " = 54.98 t = T7.40° 4t = + 0400
22.91 4173 0-1688 1988 0-824 328 . 266.152
17-20 3183 01761 1-992 0.789 5 59.175
9.69 1765 0-1710 1-996 0811 156 126516
510 029 0-1693 1.996 0-819 241 197879
" ¥ o—0811. =FP _ 0816,
. 2P

VIII. 0-0222-norm. Na(l.
1. Apparat €. Titriert mit Y50~ wnd Yypp-norm. 4gNO;.  Zv.=88.90

¥V = 88.75 V' — 8883 t = 3.68° At = — (0-40°
43-00 4837 02474 4.161 0.759 285 216-316
28.70 3228 02536 4.169 0-739 19 14041
12.91- 1452 0-2489 4.180 0766 154 117.964
4.29 483 02516 4.180 0-743 151 112,193
, Xkp
E = 0752, == (-756.

X

2. Apparat 4.  Titriert mit 3/5,,- und ¥, 4-norm. AgNO,. v = 44.78

V — 44.62 V' == 4447 = 4.80° 4% — J0-20°
17-90 8998 0-1516 1-820 0-767 167 128.089
1369 8058 0-1473  1.880 0.785° 48 37-680
8.33 1860 0-15614 1-836 0-761 80 60880
4.86 1084 0-1501 1-836 0.768 189 106.752
¥ —=0770. =2 _ o768,
. P

8. Apparat Br. Titriert mit Yy e~ und 1/,o-norm. AgNO,. v = 8882
¥V = 89.00 V =89.02 t =5.00° A% = 4+ 020°

42.68 4805 0-2429 4-707 0774 285 220690

28.52 3211 0-22565 4.716 0-333 45 37-485

12.898 1462 0-2413 4.726. 0-776 154 119-504-

4.64 522 0-2412 4725 0.797 151 117-327
E o=0790. = = 0.7T79.

2p
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' IX. 0-0li-norm. NaCl.
1. Apparat Dz, Tifriert mit /500~ und ¥/ o-norm. AgNO,. S = 44.49

¥V = 44.52 V' = 44.01 t = 5.10° At = — 0.4H°
1798 4003 01521 5128 0-790 167 131.980
15.65 3068 0-1506 5-188 0-796 48 38.208
£8.93 1863 0-15628 5.147 0.784 80 62-720
4.78 1076 0.1610 5.147 0793 139 110.227
E ==0.791. Zhp == (3.791,
Xp
2. Apparat By Titriert mit ¥,4,- und ¥/ g-norvm. AgNO,. v = 45.10.
, V = 44.84 V' o=44.11 t = 5Hl1°* At = — 0.40°
21.44 4775 02387 4-600 0-806 285 229.710
14-42 3212 0.2268 4-700 0832 45 37-440
657 1453 02411 4.707 0780 154 120.120
2.47 550 - 02838 = 4.707 0-804 151 121.404
. Zkp
E =0805 5~ = 0-80L
P

8. Apparat C. Titriert mit */,-norm, AgNQ,. Zv =90.00.
V¥V =89.6b V' =88.083 ¢ == DH.46° At =+ 0.48°

4022 4469 0-2006 4.-845H 0-804 306 245-220
28.58 3176 0-1999 £-854 0-805 45 - 36-226
14.71 1634 . 0-1997 4.869 0:804 166 125-424
6-49 721 - 02006 4.869 0-800 192 1563-600
‘ , Zkp
k" =0808. —z= = 0-803.
=P

Um nicht so viel Raom in Anspruch zu nehmen, werden hier die
Tabellen der tbrigen Sabstanzen in etwas verkiirzter Form dargelegt.
Ubrigens wird auf meine schon genannte Inauguraldissertation, Seite
73—81, verwiesen.

' s Zhp
| 3 At k —2—5
KOl 3.582 A . 4.92° 4-0.3b 0.943 0-939
" s A 5.15° - 020 0.942 0.942
,, ’ H 5.20° + 0.20 0.941 0.943
- 1.790 g 6.05° + 0-80 0.949 0.949
" ’s I 8.00° -+ .00 0.943 0-945
" » G 5.689 -+ 0-12 0.935 0.942
o 1015 Br 510° -+ 015 0-985 0.934
" )" Br 5.83° — 024 0-940 0-938
. . E 51290 + 016 0.989 0.938
s . 0b11 H 5.05° ~- 005 - 0.948  0.946
. - H 5.10% ~ 0-10 0.949 . 0.949

21*
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t At k'
K 0511 A 5.20° -+ 0-18 0-951
. 02659 C 5.68¢ -+ 0-26 0.977
" » Dy 6-20° - 0-40 0-988
" ’ c B5.25° - 020 0-961
" 0-10224 G 6.689 -+ 012 1.014
" . F 6.60° -+ 020 1018
. 5 G 6-75° ~+ 025 1.019
’ 0-0526 G 6-70° -+ 022 1.036
. " A B.33° — 025 1.0038
. 0-0514 & 725¢ -+ 0-05 1.038
. 0-0210 G 9.23¢ + 021 1-113
" s H 9.01° — 011 1.106
. ' G 9.35¢ —+ 0-18 1.124
1 0.0108 ¥ 3.66°¢ -+ 021 1-107
» ' ¥ 9.48° -+ 0-14 1.155
.- ' Br 9.87°¢ - 0-40 1160
Ladll 419 H 9.78¢° — 0-05 0.740
’ » A 9750 - 010 0-739
” " . 9.85¢ — 010 0.743
” 2.065 A 9.25¢ - 010 0-710
. . A 9.19°¢ + 011 0.702
. ' F 9.19° -~ 011 0-710
" 1027 Dir 9.20° -+ 020 0.698
s 5r & 9.20° ~+ 011 0-704
i " H 9.20° -+ 0.08 0701
. 0-615 H 8.775° — 0.25 0-691
5s . H 9.00¢ < 040 0.-694
s . G 8.97° - 0-20 0-695
. 0-2572 r 8-856° -+ 0:30 0.698
) T Br 8950 -+ 0.50 0.709
» » v 9.00° =+ 000 0.703
’ 01031 c 9.12¢ - 025 0-726
’ T E 8.90°¢ -+ 0-80 0.718
5 »s A 9.10% —0.20 0.722
. . 06514 ¢ 9.50° -+ 0.20 0-750
s Cw & 9.75¢ — 010 0-747
2 oy H 9.40° + 010 0.743
s 0-021 C 10-.10° - 082 0765
» 3 ¥ 10-10° -~ 0-20 0-760
37 2] By 10-80° -+ 0-50 0.772
" 0011 Br 11.b1ve ~- 0-60 0.824
2 s o 11.42° — (.28 - 0-810
35 F Br 11.50° — (.28 0-817
X7 5.33 -G 6-00°¢ -~ 010 1-126
gy 93 I 6-229 -+ 0.04 1.181
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=k
£ A% 4 '335
. G 5.90 © — 0.20 1.180 1-129
2.705 by - 7-80° + 010 1.088 1.089
” H 7.689 - 0.04 1.088 1.083
» A 7.520 — 012 1-080 1.083
0-901 F 8.50° -+ 0.08 1.058 1.060
. Dr 8.20°¢ -+ 0-20 1-051 1-050
. A 8.580 -+ 015 1.069 1-069
0-461 H 7.48°0 + 015 1.040 1-040
. G 7-80° — 010 1.044 1.045
. H 7.620 + 015 1-040 1.039
0.182 B 7.600 3~ 0-18 1080 1.044
. Br 7920 -+ 0-05 1-047 1.048
s B 7-400 ~ 0.08 1.041 1.042
0-089 A 8.020 + 008 1.062 1.064
" - F 7.56° — 010 1-060 1.063
" . 7.84¢ — 019 1059 1.061
0.0453 b2 7.520 — 015 1.071 1.069
” H 7.86° —0.22 1.088 1.067
o, Br 7.990 — 0:20 1.072 1.076
0-0181 C - 8.30° + 0-10 1.089 1.094
. C 7-950. — 012 1.088 1-089
. B 8.00¢ + 0.38 1.097 1.098
0.0100 b:y . 8.050 + 0.10 1.197 1.123
" H 8.450 - 0:08 1.129 1-181
» G 8.300 -+ 0.20 1114 1-118
1.024 A 10:320 4+ 010 1.892 1.893
”» G- 10.28° -4 016 1.901 1.903
" H 10.00° + 012 1.897 1.897
0511 C 10-59 © -4~ 009 1.893 1.894
. A 10.91° —+0.06 1-896 1-895
. B 10-60° -+ 0.05 1-879 1.883
0.254 H 11-65° -} 0.07 1.935 1.936
" Dir 11.85° + 0-20 1.931 1.930
s b2 10-90° — 012 1.917 1.910
0.102 G 11.720° 4+ 0-10 1-967 1.967
" H 11.60° 4-0-16 1-987 1.960
" E 11.87°¢ + 025 1-976 1.970
0.0518 G 11.510 -+ 011 1.978 1.975
. H 12.000° + 012 1-998 1.999
,, Dir 11.90° <+ 0.09 1.980 1.984
0.021 O 18.020 -+ 0.29 2.088 2.077
. E 18.00° -+ 0.29 2.064 2.051
» b 18.19° + 0-15 . 2.064 2.06%
0-011 b 12.58° +- 0.10 2.068 2.080
" s} 18.50° 2.148 2.142
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¢ At i gﬁ?ﬂ
Zp

CH,CO0H 1.010 Dir 12.50° — 0.22 0.708 . 0709
5 " G 12.30° — 01b 0-695 0-898
- s & 12.40° -+ 018 0-700 0-700
’ 0510 A 12.55¢ 4 0.10 6726 0725
. » ¥ 12.60° - 0.20 0.724, 0-795
. ” T i12.70° + 015 0.729 0730
' 0.256 Dir 12.40° — 010 0-786 0.736
5 5 m 12-45° + .00 0.738 0734
’ . a 12.50° -4 0-20 0.787 0-788
. 0108 H 12.40° —0.10 0.743 0-743
» . I 12.56¢ - 0-14 0-749 0749
2 1 A 12.50° -+ 012 0-750 0.750
" 0-0513 D 12.47° — 0-32 0.763 0-759
" v Dir 12-50° +4- 010 0.768 0-762
’ v A 12-50° -+ 0.00 0757 0-757
" 0-0208 B 12.565° + 0.00 0-771 0-772
. ” G 12.50° -+ 0.00 0-772 0-766
. » E 12.50¢ + 0-10 0.777 0774
. 0-0105 C 12.60° 4+ 0.05 0-787 0-783
’ . yal 12.49 ¢ — 008 0-778 0780
" ' c 12.70° 4- 0:20 0-799 0803
KOH 1.80 A 19-00° -}~ 0-86 1.940 1.939
. ' D 19.27¢ - 0.46 1.949 1-947
” A 19-50° <+ 0:40 1-941 1.94%
s 0.900 G 18-90° — 020 1-889 1.888
. 5 . Bir 19-80° + 0-42 1-904 1-906
" v G 19.44° + 0-14 1.915 1.914
. 0450 H 19-45° -+ 0.40 1-889 1-888
. o ¥ o 18.800 — 065 1.873 1-874
- s - H 18.84 ¢ - —0-80 1.882 1-882
0-180 F 19-16°¢ -+ 040 .1.900 1-894
”» " - 18.22° -+ 0.80 1.885 1.884
" ) 8 18.90° — 0-85 1.873 1-877
» 0.090 Bir 19.02° — 0-80 1-900 1-897
Pr » G 13-10° — 080 1.859 1.858
’ ’ & 180p¢° — 0-40 1.849 1-852
» 0-045 E 17.72° — 080 1-851 1-853
' - 17-70° — 080 1-884 1-880
" . 2 17.86° — 0-80 1.845 1-838
. 0.018 A 18.28° - 0.85 1.898 1.895
” 1 Dirr 17-909 — 0-42 1:909 1-906
2 » Dir 18.00° 4 0186 1-870 1-874
” ~ 0.009 C 18-00° -+ 0.18 1.891 1-885
» o F 19.02° -+ 0.78 1-967 1-973
1 13 C 17.80¢ 1.884 1.882

— (.60
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‘ Zk
A 4t 4 —;gz‘og
NaOH 2.0 G 14.08¢ - 0.32 1.148 1.14H
. . G 14280 4+ 012 1189 1.160
” . Bu 14-68° + 049 1-161 1.160
) 1.0 ¥oi 14.33° — 0186 1173 1175
. ” H 14.28° — 032 1186 1186
. " bog 14.02 @ —0.22 1178 1.176
., 0-50 A 15.15° — 022 1.297 1226
. " Dy 15.46° -+ 087 - 1231 1.251
N . A 15.40° + 041 1.233 1-233
” 0-20 ¥ 15.05° 4 0-28 1.254 1.258 -
” 5 r 16.25° = -+ 010 1.2556 1:256
” i C 15.30° + 015 1.251 1-260
) 0-10 G 15620 —0-20 1285 - 1286
. N Bz 15.70° + 0:90 1.285 1-284
y ,, G 15.70° + 0.27 1.302 1-300
s 0-05 H 15.68° — 040 1.817 1-317
. , B 16.00° -+ 0-50 1318 1-8317
. . H 16.238° L 0.49 1.897 1.323
»s 0.02 Dir 16-17°¢ -+ 0-82 1.339 1-338
. ,, A 16-00° + 0-58 1.338 1.336
. ' ’ Dy 15.-58° - (.9D 1.338 1.383
s 001 I ' 16.84° —~ (.22 1-389 1.3566
. ” c 16.049 - 0.85 1-859 1-855
. . a 15.71° — 0.28 1-369 1-369

Schon ein fltichtiger Blick auf die erhalienen Resultate zeigt, dass
der Diffusionskoeffzient in einer gewissen Richtung mit dem Stoffgehalt
der diffundierenden Lidsung wechselt. Was die Werte der einzelnen
Schichten anbetrifff, unterscheiden diese sich wohl voneinander, aber
gewdhnlich so unregelmissig, dass man keine sichern Schliisse aus
ihnen ziehen kann. Die zweite Schicht hat in den meisten Fillen Re-
sultate gegeben, welche am meisten von dem Durchschnittswerte ab-
weichen. Dieses beruht darauf, dass die Stoffvariation in dieser Schicht
dusserst klein ist, weshalb schon kleine Fehler bei dem Abzapfen und
dem Analysieren in hohem Grade schiidlich auf das Resultat einwirken.
Ich babe doch auch diese Schicht mitgenommen, weil ich, ebenso wie
Kawalki?), bei der schliesslichen Wertbestimmung des Diffusionskoei-
fizienten fitr jedes einzelne IExperiment auch die Konzentrationsénde-
rungen in den verschiedenen Schichten mit in Berechnung genommen
habe. Der Koeffizient fiir die dritte Schicht ist gewdhnlich unter dem
Durchschnittewert ausgefallen. Die erste und vierte Schicht haben un-

'} Loe. cit. 8. 80L
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gefihr gleich grosse und mit dem Durchschnittswert nahe iiberein-
stimmende Resultate gegeben.

Bei Umrechnung des Diffusionskoeffizienten von einerTempera’sur
zu einer andern hat man gewdhnlich, nach de Heens?!) und Nernsts?)
Untersuchungen, angenommen, dass der Temperaturkoeffizient bei dep
Diffusion von der Beschaffenheit des Stoffes insofern unabhingig sei,
dass er gleich sei far alle Salze, ndmlich 0-026 und etwas weniger
0-024 fiir Sduren und Basen. Da diese Koeffizienten mittlerweile die
Durchschnittszahl der Werte ausmachen, welche bedeutend voneinander
abweichen, und aus den DBestimmungen Schuhmeisters?®), Voigt-
linders') und Kawalkis®) hervorgeht, dass die Temperaturkoeffizienten
der verschiedenen Stoffe in vielen Fillen so grossen Unterschied zeigen,
dass sie micht ganz und gar auf Versuchsfehlern beruhen kénnen,
mussten neue Messungen vorgenommen werden. Diese wurden, um die
Temperaturkoeffizienten der Salze und Sduren zu erhalten, an zwei
Normalititen fiir jeden Stoff im Spétsommer ausgefithrt, als die Tem-
peratur des Kellers ziemlich hoch geworden war, 189 Mit den Hy-
draten wurden gleiche Bestimmungen in dem physikalischen Imstitut
angestellt. Hier unten folgen die Messungen.

L4

D v @ d i iz dp

‘I 0-922-norm. NaCl.

1. Apparat & Titviert mit #/;- und 1/ ,-norm. AgNQ;. = Zwv == 46.00
V = 45-95 V' =486-10 t = 17-89° At == —013°

1861 4024 01540 1.635 1.057 167 . 176-619
14-16 8078 (0-1538 1.638  1.067 48 50.736
B-50 1848 0-1538 1.642 1-064 80 84.820
4.83 1050 01539 1.642 1-064 139 146-506
. Zkp .
¥ =1.0556. ——— = 1.0Bb.
- Zo :
2. Apparat Byr. Titriert mit ¥/,- und Y;-norm. AgNO,. v = 37.08
: ¥V = 3700 T == 86.91 t = 17-40° a4t = —040°
16-95 4575 02134 2.626 1058 305 822.690
11.84 8196 02132 2.634 1-0568 45 47.520
5.84 1576 0-2134 2.640 1.058 1566 164.268
2.42 6563 0-2182 2.640 1-053 182 202.176
K o—1.085. P 1.085.
=p

1} Bull, de I’Acad, de Belgique (8) 8, 219 (1884).
%y Loe. cit.

3} Wiener Sitzungsberichte 79, II, 603 (1879).

%) Diese Zeitschr. 3, 316 (1889),

5 Loe. cit.
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Y] ’i}l & d k f} E’zp
3, Apparat I Titriert mit */,- und /,,-norm. AgNO,. v == 46-30
¥V = 46-14 V' =4621 £ =17-97° 4t = 4 0.18°
18.77 40564 0.1568 1.680 - 1.068 187 176-686
14.97 3082 0-1561 1.634 1.067 48 51.216
2.48 18382 0-1569 1.637 - 1.063 80 84.240
4.78 1082 0-1560 1-637 1.069 139 147-201
B == 1059, PP _ 1088,
‘ II. 0.1095-norm. Na(Cl.
1. Apparat F. Titriert mit ¥/~ and 1/ ,,-norm. AgNQ,. o = bb.10
V = 5500 V' == B5.13 t == 17.60° At = 4 0-10°
92.20 ' 4029 0-1545 1.622 1104 167 184.368
16.97 3080 0-1545 1-6256 1-102 43 52.896
1013 1838 015657 1-629 1091 80 87.280
580 1063 0-1536 1.629 1.106 139 153.734
¥ =110 =2 _ 1100,
- - =P
9. Apparat C. Titriert mit Yy~ und % ,-norm. AgNO,. v = 4400
V = 43-90 V' = 48.82 t =17-76° A1 = — (.25°
21-79 4952 02635 2.-662 1118 285 318.630
14.21 3230 0.2H78 2.660 1139 19 21.641
6-05 1375 0.2639 2-.667 1110 154 170-940
1-95 443 0-2622 2-667 1.118 - 161 163.818
B o= 1121, PP 141,
E .
3. Apparat H. Titriert mit /5o~ und /5,-norm. 4gNO,. Zv = 43.98
V —=43.88 V' —43.90 t —17-88° At — — 015°
2011 4573 0.2181 2.570 1.111 805 388.855
18-85 31497 — 2.579 — —_ —
702 1596 0-2087 2.588 1.126 166 175-656
3:00 682 0.2076 2.588 1.132 192 217-844
~ , ko
B =112, P _ 1191,
p
| . Zkp
t At % )
KO 1.020 A 18.36° — 010 1.348 1.349
» st Dirr 18-06°¢ - 20 1.344 1.348
i i A 18.42° + 0-14 1849 1850
1 0-10224 & 17.956¢° — 010 1.388  ~ 1.387
. . H 17.95°¢ — 010 1.872 1.872
s b 17-819 — 002  1.378 1.877
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. Zkp
[ At k Eg)—
LaCl 0512 @ 17.00° — 010 0.836 0-886
., Y B 17.09° — 0.08 0-396 0.894
. . B 16-75° — 0-30 0-891 0.889
” 0-0516 H 17.849 1 0.87 0.950 0-950
. " o) 17.20° 4040 0-939 0.939
» 5 ¥ 17.17° — 035 0.932 0.954
KT 0-459 G 14.82° + 0-10 1.958 1.956
N ” @ 14-659 — 0.24 1250 1.950
» " Bir 15.10° 4~ 0-12 1.261 1.964
. 0-0458 E 14.780 — 0-20 1-280 1.989
. - H 14.65° + 0-00 1-282 1.981
" . E 14.90° -+ 010 1-2856 1.285
HOL 0.512 A 15.60¢ —0-18 2.107 2.107
» ' H 16.000° -4~ 0-20 2.113 2114
,, 0-102 G 15:71¢ — 011 2.115 2113
s . b5 15-86° — 018 2.128 2192
CH,COO0H 1.028 v 17.43¢ - 0-10 0-811 0.812
” . G 17-60° -4 0.12 0.824 0.829
. N c 17-40° - 0.08 0-813 0.814
. 0.107 A 18.08°¢ -+ 0-30 0-900 0-903
, . Dys 17-40° — 020 0-871 - 0-869
o . 4 175600 — (.25 0-870 0-870
KOH 045 A 9.599 — 0-48 1.529 - 1-H27
w - A 10-00° + 027 1-525 1-530
. i, @ 11.00° - 0.50 1.541 1-533
" 0.045 . o 10-40° — (.18 1.5683 1.581
4y ar H 10.4009 — 018 1.591 1.682
NaOH 05 A 8.90¢ -+ 0.27 1.047 1.048
N N Dir g8.820 — 048 1.068 1-065
» 3 H 8:95° — 027 1.053 1.0562
s 0.1 G 8.30¢ — (.80 1.0756 1-064
» " Brr 8.30° - 0-50 1.062 1-063
i 8.30° — 0-52 1.060 1-0586

k)

b

Von den auf scleche Weise gefundenen Werten von % flir verschie-
dene Temperaturen und Konzentrationen wurde der Temperaturkoeffi-
zient « lant der Formell):

iﬂii ==

]832

14 a(t,— )

gerechnet, wo /iy und %, die Diffusionskoeffizienten bei den Tempera-
taren #; und #, sind. Folgende Tabelle enthiilt die von drei Messungen
erhaltenen Durchschnittswerte von «a fiir zwei Normalititen.

Y W. Nernst, loc. cit. 8. 625.
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Substa,;u o Mittelwert Substanz o Mittelwert
0.92-norm. NaOl 00248 0025 1 0.5-norm. HCI 0-0202 0-019
0‘1 33 " {}'0252 O‘I 9% 0’0186
1.0, KO 0-0233 00285 (1.0 ., CH,CO00H| 0027 0.028
1 " 00237 01 s 0-029
0-51 s LaCl 0.0272 0.027 0.5 s NaOH (0222 0023
005 . 0-0269 0.1 " o 0.024
046 ,. HJ 0.0237 0.028b 31045 ,, KOH 00218 0021
0045 ,  » 0-0232 iama ’ . 0-021

Wie aus diesen Werton hervorgeht, sind die Koeffizienten ungleich
fiir die verschiedenen BSubstanzen ausgefallen. Dagegen scheint die
Konzentration keinen nennenswerten Kinfluss ausgeiibt zu haben. Je
kleiner der Diffusionskoeiffizient bei einer Substanz ist, desto grésser
fallt der Wert des entsprechenden Temperaturkoeffizienten aus und
umgekehrt!). Ganz dasselbe Verhiilinis besteht zwischen dem elektro-
Iytischen Leitvermdgen und dessen Temperaturkoeffizient. Wenn man
diese beiden Koeffizienten miteinander vergleicht, findet man, dass der
Diffusionstemperaturkoeffizient den des Leitvermbgens um ungefiihr
0:003 ibersteigt. Da die Zabhl 0.00342) Temperaturkoeffizient fiir den
osmotischen Druck ist, welcher gerade die treibende Kraft bei der Dif-
fusionserscheinung ausmacht, und die Temperaturvariation des elek-
trolytischen TLeitvermogens gleich ist der Summe der Temperatur-
variationen fiir das Leitvermtgen der Tonen, glaube ich hieraus folgen-
den allgemeinen Schluss ziehen zu kdnnen, geltend fir alle Klektro-
Iyte: Der Diffusionstemperaturkoeffizient fiir einen Hlek-
trolyten isf gleich der Summe der Temperaturkoeffizienten
fitr den osmotischen Druck und das elektrolytische Leitver-
migen desselben. -

Um ecine bessere Ubersicht tiber die durch die Experimente er-
haltenen Werte von % zu gewinnen, habe ich mit den erhaltenen
Temperaturkoeffizienten die Resultate zu der Durchschnittstemperatur,
unter welcher die Versuche fiir alle Stoffe ausgefiithrt sind, umgerechnet.
Die Durchschniftszahlen dieser Werte sird in Tabelle A angegeben.
Tabelle B enthiilt die Diffusionskoeffizienten umgerechnet zu 189 und
nach dieser sind die Kurven auf Seite 8335 mit den Normalititen als
Ahszissen und den entsprechenden Diffusionskoeffizienten als Ordinaten
aufgezeichnet. |

B Siehe auch Th. Gr aham, Ideb. Ann. 121, 1 (1862} — Phil. Tums 1850,
805; 1861, 188.
3 Sv. A1 rhenius, Lehrbuch der Elektwchemw Kap. 9, S. 148.
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A.

t==pH? | =06 =9 t=8%{{=12°1¢=12.80° [t =15 £== 180

Cporm. | zvact | ko1 | Lict | mr | mor |om,coom| Neom| xom

I
001 | 0790 | 1.048 | o7 | 1117 | 2089 0.787 1833 | 1.908
002 | 0778 | 1.028 | 0742 | 1.092 | 2.095 0770 | 1.308 | 1.889
006 | 0769 | 1.012 | 0735 | 1.080 | 1.994 0-760 1291 | 1.872
010 | 0.754 | 0997 | 0720 | 1.064 | 1.975 0.748 1270 | 1.854
020 | 0741 | 0982 | 0.708 | 1.036 | 1-951 0.737 1250 | 1.843

080 0:727 0-966 0.696 1-060 1-939 0-724 1.220 1.841
1.00 0-522 0-9565 0.697 1.045 1.965 0704 1.201 1.-855

200 (0.948 0.708 1.172 1-892
2.8 0.718 1.097
3-8 0.961 _
4.2 0.724
B.D 0.719 1186
B.
norm. | NaCl K LiCl KT HCl |CH,COO0H| NaOH | KOH"
0.01 1.170 1.460 1000 1.460 2.324 0-950 1.432 1.9038
0.02 1-152 1.431 0-980 1-428 2.985 0-910 1.404 1-889
0.06 1.189 1.409 0971 1-412 | 2.251 0.895 1.386 1.872 .
010 1.117 1.389 0-951 1.891 2.229 0-884 1-364 1.854
0-20 1.098 1.367 0.929 1.380 2.202 0871 1-342 1.848
.50 1.077 1-845 0.919 1.872 2.188 0.8566 1.310 1.841
1-60 1070 1.8380 0.920 1-366 2.917 0-833 1.280 1-8556
- 2.00 1 1.320 0.998 1-269 1.899
2.8 1064 1-434
8:6 1-888
4.2 0-956
5.5 1.065 | | 1.549
. ] . . . . ) ccm
In Tabelle Csind die Werte der Diffusionskoeffizienten in -——————
: 24.Stunden

angegeben, die meisten mit den von mir erhaltenen Temperaturkoeffi-
zienten umgerechnet zu 18° die Arrhenius (A), Scheffer (8), Ka-
walki (K) und Wiedeburg (W) fiir Losungen erhalten haben, gleich-
artig mit denen, die ich angewandt. = bezeichnet Normalititen und
k- Diffusionskoeffizienten fiir die Temperatur, welche die dabei geschrie-
bene Zahl angibt.

Bei Vergleichung der Tabellen B und C findet man, dass ent-
sprechende Werte beinahe miteinander tibereinstimmmen. Fir NaCl,
KJ und 0-5-norm. LZC! ist die Ubereinstimmung beinahe vollstindig.
Kawalki hat doch einen bedeutend grossern Koeffizient fiir 0.277-norm.
LiCl gefunden, als den, welchen meine Messungen ausweisen. Dagegen
stimmt Kawalkis Wert fiir 0-086-norm. NaJ mit dem entsprechenden
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C.
““Ho | HNO, NaCl Nad KOH
S. S. K. 8.
% k1go 7 kigo 1) Is1ge n Eige 7 Eigo
11 3.49 76 2.46 50 1.06 0-24 1.075 0033 1.83
5.6 2.83 1.568 2.19 2.2 1.06 0086 1.116
2.0 2.51 0.64 2.07 1.0 108 | A,
080 222 0.13 2.:18 0-5 1.07 8.0 2.18
021 31(2} N T, 075  1.98
0 2- . K. 0.376 1.96
042 2.03 CH,CCOOH 1.0 1.07
V14 0.99 0.089 1.413
A 098  0-87 , , NaOH.
1.0 230 ] 043 091 LeCl. K,CryO,. q.
2‘34 gég 027 090 K. W 017  1.36
1 ' 0.55  0.922 ' '
. 0.08 (-940
052 286 io T oso | 0277 1067 003 1.014 A.
1‘0 0'88 (}‘a’ggi 6‘003 1'068 0‘5 1'33
G‘ﬁ 8‘89 . S
0256 092 ” oo CuS0O,. NaNOs,.
4.8 0-72 W, S.
0-19 0.64 1-835 0-802 ' k1050
012 0-88 068  0.884 | 3.0 0.76
020 (0-8374 0.-58 0.83
n Er1:p0
2-0 0.82
0-68 0.86

Koeffizient fiir NeCl in Tabelle B iiberein. Diese beiden Salze miissten
auch, laut dem, was aus meinen Untersuchungen tber XC! und KJ
hervorgeht, in verdiinnten Losungen ungefiihr denselben Wert des Dit-
fusionskoeffizienten haben. Nicht ebenso giinstig wie filr die Salze fillt
der Vergleich zwischen den Siuren und zwischen den Hydraten aus.
Die Werte von Arrhenius fiir die Diffusionskoeffizienten der Salz-
sdurelosungen sind alle bedeutend grisser als Schefiers und meine.
Rir 1-norm. Losung ist der Wert, den ich erhalten, ungefiibr 19,
weniger als der, welchen man ans Scheffers Zahlen fir 0.-8- und
2-norm. Salzsiiure schliessen kann. Auf anderer Seite ist der Diffu-
sionskoeffizient fiir 0.5-norm. Lisung grosser laut meinen, als laut
Scheffers Bestimmungen. Fir die Essigsiure geben sowohl Ar-
rhenius als auch Scheffer Koeffizienten, welche bedeutend diejenigen
tibersteigen, die ich gefunden habe. Auch bei Kaliumhydrat hat
Arrhenius grossere Werte fir den Diffusionskoetfizienten als die in
Tabelle B fir entsprechende Normalititen angegebenen, wogegen wieder
der von mir erhaltene Wert fiir ungefihr 0.-08-norm. Liosung denjenigen
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Scheffers fiir dieselbe Konzentration tibersteigt. Besser ist die Uber-
einstimmung fix N atriumhydrat,k die 2-norm. Ldisung jedoch ausge-
nommen, denn hier ist ein Unterschied tber 59, zwischen dem von
Arrhenius und dem von mir gefundenen Werte. Die Abweichungen
sind doch der Art, dass sie ganz und gar als Versuchsfehler gerechnet
werden miissen, welche fiir Hydrate und Sduren mehr bemerkbar wer-
den als fiir Salze. In diesem Zusammenhange muss auch erwihnt
werden, dass die konzentriertern Losungen der Salzsionre das Queck-
silber im Diffusionsgefiiss etwas angritfen, welches darans hervorging,
dass das Aussere des Metalls beim Schluss des Versuchs nicht mehr
eanz blank war. Aus allen drei Tabellen, besonders aus A und B goht
hervor, dass die Diffusionskoseffizienten fir die untersuchten Substanzen
— NaOH und CH,COOH ansgenommen — von einem gewissen Mini-
mum mit zunehmender, sowohl IKonzentration als auch Verdinnung
steigen. Dass dieses nicht so typisch in Tabelle C hervortritt, bernht
darauf, dass die darin aufgenommenen Versuche sich nicht in so sehr
verschiedenen Konzentrationsgraden bewegen, als es der Hall gewesen bei
den von mir angestellten Untersuchungen. Es erweist sich nimlich,
dass der Minimumwert fiir die Diffusionskoeffizienten #usserst verschieden
fur ungleiche Substanzen auflritt. DBei NuCl z B. ist der Wert von £
beinahe konstant zwischen den Normalititen 2 und 5. Bei 5-5-norm.
Losung zeigt sich eine schwache Steigung mit zunehmender Konzen-
tration, und eine derartige Zunahme des Diffusionskoetfizienten finden
wir bei l-norm. NeCl, wonach derselbe regelmiissig mit Verdiinnung
zunimmt. Ganz anders ist das Verhiltnis mit HO! Hier tritf der
Minimumwert bei einer viel niedrigern Konzentration auf, ungefihr bei
0-5-norm. Ldsung, und das Steigen des Koeffizienten nach beiden Seiten
ist sehr deutlich. Ahnliche Unterschiede in betreff der Lage des Mi-~
nimumpunktes finden wir bei den {ibrigen untersuchton Substanzen,
und dieses geht am besten aus den Kurven auf Seite 335 hervor. Dass
der Wert des Koeffizienten bei NaeOH auch ein Minimum erreichen
wird, wenn man nur geniigend konzentrierte Losungen untersucht, ist
hichst wahrscheinlich. o _
Ausser den jetzt genannten Stoffen habe ich in Tabelle C zur Ver-
gleichung, Wiedeburgs Werte von 4 fiir CuS0, und K,Or,0;, nebst
Scheffers fix HNO;, NaNO, und CaCl, aufgenommen. Auch diese
bestidtigen meine Resultate. Das Anwachsen des Diffusionskoeffizienten
mit der Verdiinnung kommt bei allen vor, und auch ein Minimam tritt
auf, z B. bei HNO; und Cal¥,, weun nur die Versuche in den passen-
den Konzentrationsintervallen vor sich gegangen sind. Fiir nochmalige



Hydrodiffusion der Elektrolyte. . 335

Vergleichung mit mehrern Substanzen

(sishe Schefferl). Dass die Diffu-

sionskurve der Issigsiure wihrend

der ganzen Zeit mit Verdiinnung steigt,

und der Koeffizient fiir eine so kon-

,r\*/*" HOL zentrierte Ligung wie 4-norm. (Arrhe-

nius, Tabelle C) noch eine bedeutende

Abnahme zeigt, beruht daranf, dass

die genannte Siure Molekiillkomplexe

enthilt, welche mit der Konzentration

zunehmen. Die Folge hiervon ist, dass

der osmotisehe Druck gleichméssig

W KOH abnimmt mit dem steigenden Stoffge-

' halt?). Da dazu noch die innere Rei-

bung zunimmt?), kann kein Minimum

aufireten, sondern muss die Diffusibi-

litéat bestlindig abnehmen mit zunsh-
mender Konzentration.

-

e | A..( NalL

«LiCl

LY
)

C,H.0,

‘ ' Fig, 2.
1) Diese Zeitschr, 2, 399—400 (1888). _
2) Sv. Arrhenius, Diese Zeitschr. 2, 491 (1888). — M. Roloff, Diese Zeit—
schrift 18, B72 (1896). 8) K, Reyher, Diese Zeitschr. 2, 744 (1888).
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Aus dem Angegebenen miisste man den Schluss ziehen kinnen,
dass der Diffusionskoeffizient fir jeden Elektrolyt, der nicht Molekiil-
komplexe bildet, einen Minimumwert durchliuft, welcher bei einigen
derselben bei mehr konzentrierten Losungen aunftritt, bei andern wieder
bei grossern Verdiinnungen. Der Schluss, welchen Scheffer gezogen
hatt}, dass der Koeffizient nur bei einigen Stoffen mit abnehmender
Konzentration zunehmen sollte, beruht darauf, dass er bei seinen Hx-
perimenten erstené nicht gentigend schwache Lisungen angewandt, und
zweitens nicht entsprechende Verdiinnung fiir gleichartige Substanzen
wahrgenommen hat. ‘ |

In dem Folgenden habe ich zuniéchst die von mir durch Experi-
mente gefundenen Werte der Diffusionskoeffizienten fiir die am meisten
verdiinnten Ldsungen verglichen, dessen Durchschnittsnormalitit nur
(3-003 ausmachte, mit den laut Nernsts Theorie fiir unendliche Ver-
diinnung berechneten.

Berechnete Werte der Diffusionskoeffizienten fiir die von mir an-
gewandten Substanzen bei 18° und unendlicher Verdinnung.

Nl 1.178 ecm
KCI 1.4G60 24 Stdxn.
LiCl 0.994 .
KT 1.487 -
HM 2.431 '
CH,COOH 1-368 »e
KOH 2.109 1
NaOH 1.568 ’

Die laut den Experimenten fiir 0-01-norm. zugefiillte Losung = 0.003
Durchschnitisnormalitit (siehe S. 332, Tabelle B) gefundenen Diffusions-
koeffizienten waren folgende: o

NaCl 1.170 ccm

ECT 1.460 24 Stdn.
LiCl 1.000 s
KJ 1.480 .
HCI 2.824 '
CH,COOH 0.980 .
KOH 1-903 .
NaOH 1.432 .

Werden diese Werte miteinander verglichen, so findet man, dass die
Ubereinstimmung fiir die Salze beinahe vollstindig ist. TFiir LiCT ist
der aus den Versuchen erhaltene Wert etwas grisser, als der laut der
Formel berechnete, und Wahrscheinlich sind alle die Werte der Dif-

1) Scheffer, loc, cit. S, 4011
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fusionskoetfizienten, die ich fir die niedrigsten Konzentrationen gefunden
habe, ctwas zu gross, da die Diffusion hier natirlich anch durch die
kleinsten Storungen beschleunigt wird. Wie das elektrolytische Leit-
vermogen dieser Salze miisste auch deren Diffusionskoeffizient fiir

0.003-norm. Liésung etwas unter dem Wert flir unendliche Verdiinnung

cem
liegen. Der Wert I = 1.368 gpg—— fiir Essigsiure ist berechnet unter

der Voraussetzung, dass dieselbe vollstindig dissociiert ist. Dass die Ver-
suche auch fir die am wenigsten konzentrierten Lisungen bedeutend
niedrigere Werte des Diffusionskoeffizienten gegeben haben, ist ganz
natiirlich, da der Dissociationsgrad der Essigsiiure bei 0-005-norm. Li-
sang nur 0-08 ist. Das elektrolytische Leitvermigen dagegen nimmt
stark zu_bei grossen Verdlinnungen?), weshalb man aunch bei dieser
einen bedeutenden Zuwachs von % erwarten kann.

Fir die Salzsdure und die beiden Hydroxyde ist die Ubersinstimmung
dagegen kleiner. Die durch Experimente erhaltenen Werte liegen be-
deutend unter den berechneten, ungefdhr 49/, fiir die Salzsdure und 99,
fiir das Kali- und Natronhydrat, Xriiher hat Scheffer?) die Diffusions-
koeffizienten von den genannten Hydroxyden bei ziemlich verdiinnten Li-
sungen bestimmt und ist dabel zn dhnlichen Resultaten gekommen. Firv
0-084-norm KX OH erhielt er bei 13.5¢ den Wert & — 1.66, welcher um-
gerechnet zu 18° 1.84 wird. Fir 0-17-norm. NeOI7 bei 8% wurde

= 106, wonach man /[y = 1.38 erhilt, alle in 3 ::i ieﬂ ausge-
driickt. Worauf dies beruht, ist schwer zu erkliren, Dass die Kohlen-
sdiure aller Vorsichtsmassregeln ungeachtet bei der Untersuchung der
Hydroxyde etwas beeinflusst hat, wodurch ein Sinken des Wertes von
I erfolgt, ist wohl méglich. |

Auf diesem Umstande beruhen wohl anch die eigentiimlichen Werte,
die Loomis fiir die molekularen Gefrierpunktserniedrigungen fiir Kali-
und Natronhydrat in 0.01-norm. Lésung?) erhalten hat Dass Neutrali-
sation auch bei meinen Untersuchungen der am meisten verdiinnten Ld-
sungen vorgekommen ist, geht aus den Analenysresultaten hervor. Da-
gegen ist sie so gering bei grossern Konzentrationen, dass cine Herab-
setzung des Diffusionskoeffizienten im hhern Grade daraus nicht hat
erfolgen konnen. :

Ich wiire im Gegenteil fiir die Annahme geneigt, dass die Werte,
welche ich fiir die Diffusionskoeffizienten der Hydroxyde erhalten habe,

1} Arrbenius, Lehrbuch der Elektrochemis, S, 128.
*) Diese Zeitschr. 2, 390 (1888
¥) Wied. Ann. 60, 532 (1897).
Zelizehrift f. physik. Chemie, L., 22
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etwas zu gross sind, was auf systematischen Fehlern der Temperatur-
stérungen unter den ‘weniger glinstigen Verhiltnissen, in denen die Ver-
suche vorgenommen sind, beruht. Ebenso schwer erklérlich stellen sich
die Werte der Salzsiiure. Wenn auch Fehler den Temperaturkoeffi-
zienten anhaften, sind sie auf jeden Fall nicht so gross, dass der Unter-
schied zwischen den berechneten und den gefundenen Werten sich da-
durch ansgleichen wiirde. ' Es bleibt noch die Moglichkeit {ibrig, dass die
berechneten Werte fiir die Diffusionskoeffizienten der Salzsiure und der
Hydroxyde zn gross sind infolge zu hoher Werte der Beweglichkeit der
Wasserstoff- und Hydroxylionen. Doch kann man hieriiber kein be-
stimmties Urteil féllen, bevor neue und genau ausgefiihrte Bestimmungen
iitber die elektrolytischen Leitungsvermégen dieser Stoffe in stark ver-
diimnten Losungen gemacht sind. Solche bestehen, soviel ich weiss,
noch nicht, sondern sind die Zahlen fiir griossere Verdiinnungen extra-
poliert aus den Werten, die man fiir hdhere Konzentrationen gefunden h,

Es wiire deshalb ganz unerlaubt, aus den Werten fiir die Diffusions-
koeffizienten der Salzsiure und Hydrate den Schluss zu ziehen, dass
Nernsts Formel ftir Berechnung von % bei unendlicher Verdiinmung
nicht fiir alie Elektrolyte giiltig wiire.

Die fiir Salze gefundenen Koeffizienten geben den besten Beweis,
den man sich fiir die Richtigkeit der Formel denken kann. Awus den
Experimenten geht ausserdem hervor, dass der Diffusionskoeffizient fiir
pinen jeden der untersuchten Stoffe von oiner gewissen Konzentration
gleichméssig mit der Verdiinnung der Lisung steigt und sich immer
mehr seinem Grenzwerte nihert. Dass die Ubereinstimmuug nicht in
jedem Falle vollstlindig wird, beruht, wie schon gesagt, auf experimen-
tellen Fehlern, begangen bei den verseh]edenen U:atersuchungen.

Im Jahre 1892 veriffentlichte Wiedeburg zwei Abhandlungen?)
zur Priifung von Nernsts Diffusionstheorie. Doch griindet er seine
Behauptungen nicht auf eigene experimentelle Untersuchungen, sondern:
er stiitzt sie hauptséichlich anf die Resultate von Schuhmeisters Ex-
perimenten?). In der ersten derselben entwickelt er eine Formel fiir
Berechnung von A& bel beliebigem Konzentrationsgrad. Dass diese Formel
bei vollstiindiger Dissociation nicht identisch mit Nernsts wird, beruht
darauf, worauf schon Planck hingewissen hatt), dass Wiedeburg bei
seinen Berechuungen nicht von der Voraussetzung ausgegangen ist, wie

1) Kohlrauseh-Holborn, Leitvermdgen der Elekirvolyte.
%) Diese Zeitschr. 9, 143 und 10, 503 (1892).

a) Wiener Sitzungsberichte 79, II, 603 (187‘3)

1, Diese Zeitschr. 9, 847 (1892).



Hydvodiffusion der Elektiolyte. 339

Nernst, nimlich, dass die Zustandsgleichung fiir den osmotischen Druck
hei wachsender Verdtnnung in die fiir Gase geltende {ibergehen wiirde.
An Stelle dessen wandte er van der Waals Gleichung an:

» _ NRT

P=i—p—*%
d. b, fithrte das Volumen und die Attraktionskrifte der Molekiile in die
Formel fir den osmotischen Druck ein. |

Seine Gleichung fiir den Diffusionskoeffizienten unterscheidet sich
infolge hiervon von Nernsts durch einen Faktor, welcher = 1 nur in
dem Falle wird, dass man die Kriifte tbersieht, welche sich zwischen
dem Lésungsmittel und dem gelosten Stoff und zwischen den Bestand-
teilen des letztern geltend machen. Diese Krifte ktinnen jedoch bei
unendlicher Verdiinnung keine grissere Rolle spielen. B muss nidmlich
mit der Verdinnung im Verhilinis zu 1 verschwindend klein werden,
cbenso 4 im Verhiltnis zo NET, und damit geht auch die van der
Waalssche Gleichung in Boyle-Gay-Lussacs iiber.

Dass Wiedeburg keine Ubereinstimmung zwischen den durch Ex-
perimente gefundenen Werten und den laut Nernsts Formel berechneten
findet, ist eine Folge von seiner eigentiimlichen Rechnungsart. Um dic
Diffusionskoeffizienten fiir grissere Verdiinnungen zu erbalten, nimmt
er nimlich eine lineare HExtrapolaticn von Schuhmeisters Werten vor,
welche zu konzentriertern Liasungen hinfithren, und welche ausser-
dem, das gibt Wiedeburg selbst zu, mit bedeutenden Fehlern behaftet
sind, welche bis zu 189, gehen. Zu welchen irreleitenden Resultaten
eine solche Kxtrapolation fiihren kann, geht hervor bei Verglei-
chung der von mir anf experimentellem Weg erhaltenen Kurven mit
den von Wiedeburg gegebenen?t). Die letztern verlaufen fbrigens
in ganz entgegengesetzter Richtung als die, welche man aus seinen
eigenen Messungen diber Kupfersulfat und Kaliumbichromat herleiten
kann?)., Folgende Anmerkung von ihm ist darum ziemlich unnbefugtl):
,Wie man sieht, verlaufen die Kurven fiir diese verwandten Salze nahe
parallel, tibrigens anscheinend gegen die Abszissenachse eher konkav als.
konvex, wie Herr Arrhenius es zeichnet“ '

Wiedeburg bezweifelt weiter die Richtigkeit der Tabellen Sﬁefanm
Er meint nimlich, dass sie moglicherweise nicht fiir Berechnung ge-
eignet sind von laut Grahams zweiter Methode ausgefiihrten Versuchen,
weil aus sowohl Arrhenius’ als auch Scheffers Messungen hervor-

%) Diese Zeitschr. 10, 512 (1892).

% Wied, Ann. 41, 701 (1890). .
99+
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geht, dass die Schicht, welche der urspriinglich zugefiiliten Lisung am
niichsten kommt, beim Schluss des Versuchs grossere Fehler in den
Substanzmengen zeigt bei Vergleichung mit den Tabellen, als die iibrigen
Schichten. Dieses beruht auf der geringen Stoffvariation in dieser Schicht,
weshalb bei der Analyse und dem Zufiillen begangene Fehler sich stark
goltend machen. Esistschon Kawalki gelungen, diese herunterzudriicken,
und aus meinen Messungen geht hervor, dass diese Schicht in manehen
Fiillen Resultate gegeben hat, vollstindig vergleichbar mit denen, welche
die iibrigen Schichten liefern.

Schliesslich hebt Wiedeburg hervor, dass die Theorie, auf welche
Arrhenius seine Iypothese tiber den Gang der Diffusionskurve stiitzt,
wohl nicht fiir streng bewiesen angesehen werden kannt). ,,Wir wissen
iiber die Abhingigkeit der einzelnen in die Diffusionsfunktion eintre-
" tenden Faktoren — osmotischer Druck und Reibung — von der Kon-
zentration doch wohl noch nicht genug, um den Erfolg ihres Zusammen-
wirkens sicher beurteilen zu kénnen.“

Iis war folglich ndétig zu untersuchen, inwiefern die von mir er-
haltenen Diffusionskoeffizienten und die laut diesen aufgezeichneten
Kurven in irgend einem Zusammenhange mit dem osmotischen Druck
und der innern Reibung stehen, und ich habe deshalb folgende Berech-
nungen angestellt, deren Resultate in Tabelle D aufgenommen sind
(8. 343). ,

Zuerst muss die ungefibre Durchschnittsnormalitiat fiir jeden Ver-
such gefunden werden?. Diese wurde so erhalten, dass von der Anzahl
Kubikzentimetern Titrierfliissigkeit, welche fur die Analyse eines Ver-
suchs verbraucht ist, die Normalitit bei jeder Schicht beim Schluss des
- Versuchs berechnet wirvd.

Da dic drei obersten Schichten am Anfang der Diffusion nur Wasser
enthielten, wurde als Durchschnittswert filr deren Stoffgehalt unter dem
ganzen Diffusionsverlauf die Hilfte des Normalititswertes fiir jede Schicht
bei Abbrechung des Versuchs genommen. Fir die erste Schicht wurde
der Durchschnittswert zwischen der Normalitit der urspringlich zuge-
fiillten Lisung und der Substanzmenge dieser Schicht beim Abzapfen
genommen. Der schliessliche Durchschnittswert fiir die ganze diffun-
dierende Losung wurde auf dieselbe Art, wie der Wert des Diffusions-

1) Diese Zeitschr. 10, 513 (1892). :
*y Die in den vorhergehenden Tabellen unter n aunfgenommenen Normalititen
beziehen sich nidmlich auf die urspriinglich aufgefiillten Lisungen. Eine andere

Berechnungsart fiir den Stoffgehalt bei Diffusionsversuchen haben frithere Verfasser
nicht angewandt. :
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Zkp _ ) ] '
koeffizienten von Z;f? berechnet, indem ich auch hier bei der Bevech-

nung die Werte von p mitnahm, da diese ebenso variieren als der
Stotfgehalt. ‘

Die auf diese Weise erhaitenen Durchschnittsnormalititen sind
wnter 7’ in Tabelle D. aufgenommen. Fiir diese Lisungen wurden der
Dissociationsgrad, der osmotische Druck und die innere Reibung bestimmt.

Der Dissociationsgrad o wurde laut der Formel o == ;—%— bestimmt,
o0

wo An das Leitvermogen fiir eine Losung von der Normalitit 2 und A,
derselbe Ausdruck fiir unendliche Verdiinnung ist. Die A-Werte fiir Na (Y,
KCl, HOl und CH;COOH sind aus Arrhenius Lehrbuch der Elektro-
chemie genommen, fiir KJ, NeOH und KOH aus Kohlrausch-Hol-
born, Leitvermdégen der Elektrolyte, und fiir ZiCl aus Kohlrausch’-
Maltbys Messungen, vertfifentlicht in Sitzungsber. d. k. preuss. Akad.
d. Wiss. 36, 665 (1899). TUnter 1 -4 « sind die Werte von 1 - Disso-
cintionsgrad angegeben. Der osmotische Druck £ (Proportionszahl da-
fiir) der Liosungen wurde laut Loomis Messungen der Gefrierpunkts-
erniedrigung berechnet'). Zur Kinheit ist dabei der theoretische Wert
fiir den osmotischen Druck der ebenso konzentrierten (normal) nicht
dissociierten Liosung bei derselben Temperatur genommen. Diese Pro-
portionszahlen enfsprechen eigentlich 1 -}- «, obgleich die Resultate hier
auf den Gefrierpunkt gegriindet sind. Da Angaben ilber XK.J ganz und
gar vermisst werden, und Loomis nicht mit konzentriertern Lé-
sungen experimentiert hat, wurden hierfiivr einige Bestimmungen ge-
macht. Ebenso wurden fiinf Messungen von der Gefrierpunktsernied-
rigung bei der Essigsiure ausgefiibrt, weil die von Roloff?) und
Arrhenius®) angestellten Ixperimente konzentrierten Lisungen gelten.
Ich war jedoch gezwungen, meine Gefrierpunktsuntersuchungen bei
Zimmertemperatur auszufiihren, weshalb den Resultaten derselben nicht
digjenige Genauigkeit zugemessen werden kann, als Loomis’ Zablen.

In der folgenden Tabelle bezeichnet 7 die Normalitit der Lésung;
4 die Gefrierpunktserniedrigung in Celsiusgraden, :’% die molekulare Ge-~

frierpunktserniedrigung wnd P den osmotischen Druck. Jeder Werf von
4 macht die Durchschnittszahl von drei Experimenten aus.

% Wied. Ann. b1, 500 (1894); 57, 495 (1896); 60, 523 (189'?}
%) Diese Zeitschr. 18, 572 (1895).
%) Diese Zeitschr. 2, 491 (1888).
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- N ) ~ —
Substanz ) P ' P
Nall 0.92 3167 3.432 1-845

1.80 4.540 ‘ 2.492 1-877
Frce) 0.51 1.700 3.383 1.792
1-165 3.870 ' "3.822 1.7856
Tl 051 - 1.86H 3.-657 1.966
1.04 4.008 3.854 2.072
1875 5540 4.029 2.166
KT 0-018 0.06887 3.538 1.90%
0-090 0-308 3.492 1-840
0-185 0626 3584 1.819
0.470 1670 3.340 1-796

1.87 46747 3.4127 1.834? -
NaOH 0.57 1-949 3-419 1.838
198 4.4929 3460 1860
FOH 0.50 1.720 3.440 ‘1-849
. 0-96 3-467 3:612 1.942
CH,C0O0H 0.0093 0-0207 2.157 11567
0.018 0:.087 2.05 1.102
0.094 0-188 2.00 1075
0.186 (-864 1.96 1.0b4
0.508 0973 1.92 - 1.032

Von den fiir die verschiedenen Normalititen erhaltenen Werten
des osmotischen Druckes wurde derselbe durch lineare Interpolation fiir
die diffundierenden TLisungen berechnet. Die Resultate sind unter P
in Tabelle D angegeben. Da die Werte der molekularen Gefrierpunkts-
erniedrigung fiir so verdiinnte Losungen wie 0-0l-norm. ziemlich un-
sicher werden, habe ich nur eine Extrapolation zur Berschnung des
osmotischen Druckes bei ungefihr 0-007-norm. Lisung vorgenommen.

Die Werte der innern Reibung der Ldsungen sind unter H in der-
selben Tabelle angegeben und sind laut der Formel H () = 4%1) berech-
net aus den Angaben tiber die Reibung der Normalldsungen, die Abegg
fiir die Salze liefert?), Buler fir die Hydroxyde und die Salzsdure?), und
Reyhert') fir die Hssigsiure ausgedriickt in der innern Reibung des
Wassers als Einheit bei derselben Temperatur. In der ebengenannten
Formel bezeichnet x die Normalitit und 4 die innere Reibung fiir sine
I-norm. Lisung.

1} 8v. Arrhenius, Diese Zeitschy, 1, 285 (1887).
%) R. Abegg, Diese Zeitschr, 11, 248 (1893).

3) Diese Zeitschr. 25, 536 (1898). '

4} Diese Zeitschr. 2, 744 (1888
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Laut Nernst?) ist der allgemeine Ausdruck fiir den Diffusions-
koeffizienten gleich dem Quotient zwischen dem osmotischen Druck
der Losung und der innern Reibung des gelisten Stoffs. Der Koeffi-
zient miisste folglich wie dieses Verhilinis variieren, oder mit andern
Worten, der osmotische Druck dividiert mit dem Diffusionskoeffizienten
.mal der innern Reibung konstant sein fiir ungleich konzentrierte Lo-
sungen derselben Substanz. Um zu finden, in welchem Masse die er-
haltenen Resultate mit der Theorie itbereinstimmen, habe ich in Ta-

helle D. diess Quotienten berechnet (%), und da die innere Reibung
v

hei stark verdiinnten Losungen keine besondere Rolle spielt, habe ich
anch das Verhiiltnis zwischen dem osmotischen Druck und dem Diffu-

39 - P .
sionskoeffizienten _) bestimmt.

I8
H . P " .P
7 ) 14 ¢ 100. 414y 100.4% & P T H % 7T
D.
NaCl.
0011 0.0608 1.963 1.9 0-3 1170 — — 10002 =
00222 0-007 1946 2.7 1.8 1152 1976 171 1.0006 L.71
00546 0-014  1.927 3.7 2.9 11390 1944 1.71¢  1.0008 1.70
01104 0-080 1.902 4.9 4.8 1117 1913 1L.71° 1.002 1.71
0228 0066  1.867 8.7 -4 1.:098 1.887 172 1.005 1.71
0:486 017 1-817 9.1 82 1.077 1.848 1.72 1.018 1.69
0925 0-32 1780 11- 8.8 1070  1.847 172 1.024 1.69
275 1.07 1.682 15.9 e 1064 1.87 1.75  1.084 1.61
5.43 2.06 1.594 2003 — 10856 1.941 1.82  1.167 1-56
KCl. ,
0.0108 0003 1966 - 1.7 — 1.480 — — 09999 —
0021 0008 1.953 2.3 2.0 1.431 1.946 1.36 0.9999 1.86 °
0.0526 0-015  1.981 3.5 3.4 1.409  1.922 1.36 0.9997 1.87
0-10224 0.082  1.909 4.6 4.8  1.389 1.8%9 1.37 0.9998  1.37
02559 0.086 1.869 67 6-4 1.867 1.860 1.38 (0.9980 1.36
0511 018 1.836 8.9 7.8 1.345 1.885 1.86  0.9957 = 1.87
1015 0387  1.80b 9.7 89 1.330 - 1.807 1.36 0.9918 1.87
1.79 0-6 1.787 10-6 T 9.6 1820 - 1791 1.36 0.98p9  1.37
3.382 1.0 1.755 12-3 - 1838 1787 1.4 0.9766 1.87
Licl
0011 0.003  1.966 1.7 — 1.000 S — 1.0004 —
0021 0007  1.447 2.6 1-4 0.880 1980 2.02 1.0010 202

00514 0.016  1.922 3.9 . 25 0971 1850 2.01 1.0083 200

i) Loc, cit. S. 615.
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. P
% n 14 100.4¢1 +e) 100.d% % P '3 b
01031 0081 1.899 50 4.4 0951 1.926 2.08 1.0044
02572 0-085 1.848 7-6 6.6 0.929 1.912 2.08 1.0122
0615 0.1 1.815 9.2 7-5 0.919 1.906 2.07 1.095
1.027 028 1.772 11.4 TB 0920 1.920 2.09 1.041
2.066 050 1.719 140 — 0-928 1.962 2117 1.084
4.19 1.89 1.600 20-0 — 0-956 2169 227 1.221
KT,
0.01 0.003 1.973 1.4 0-5 1.460 _ —  0.9997
00181 0.007 1.954 2.3 2.7 1.428 1.911 1.34 0.9993
00458 0.017 1-938 3.2 8.7 1.412 1.908 1.835 (.9985
0089 0083 1.920 4.0 52 1.891 1.889 136 .0.9970
0182  0.08 1.883 5.9 5.9 1.380 1.842 1.84 0.9928
0461 017 1-8680 7.0 6.5 1.872 1.822 1.38 0.9848
0-901 .0.34 1-885 82 6.9 1366  1.806 1.82 0.9698
2.705 1.0 1.796 10-2 _ 1.484 1.824 1.27 0.9139
533 2.0 1764 - 11.8 — 1.549 1.852 1.20 © 0.8876
NaOH.
0.01 0.008 1.956 2.3 . 80 . 1.482 _— — 1.0008
0-02 0.006  1.941 3.0 9.2 1.404 1.866 133 1.0018
0:05 0.014 1.926 3.7 11.0 1.8386 1.862 1.84 1.0030
0-10 0:030  1.907 4.7 12.4 1.864 1.856 1.36  1.0065
0-20 0.070 1.871 65 138 1-842  1.846 1.87 1.015
0-50 0.138 1.848 77 15.9 1.810 1.834 1.40 1.080
1.0 - 0-32 1-823 89 17.2 1280 1.884 1.42 1.070
2.0 Q.70 — — — 1-259 © 1.842 1.46 1.160
, , KOH.
0-009 0008 1.980 1.0 9.8 1.903 — — 1.0004
0.018 0006 1.970 15 104 1.889 1.862 0.99 1.0007
- 0.045 0.016  1.957 .22 112 1.872 1.857 0-99  1.0020
0090 0-08 1.988 3.1 121 1.854 1.858 1.00 1.00387
0180 0.07.  1.915 4.3 12.6  1-843 1.847 1.00 1.0085
0:45 015 1.885 5-8 12.7 1.841 1.844 1.00 1.0184
090 030 — — . — . 1.856 1.846 099 1.0872
1-80 0-5b — [— o 1.892 1.861 0.98 1.0705
’ & HCL
0011 0008 1.987 07 3.7 2.324 —_— — 1.0002
0081 0.007 1.979 11 6.0 2.985 1.943 085 1.0005
00618 0.016  1.970 1.5 74 2.251 1.938 0.86 1.06010
0.102 0.031 1.960 2.0 83 9,299 1.933 0.87 1.0020
0-254 _ 0.080 1.984 3.8 9.4 2.202 1.916 087 1.0052
0511 0161 1.911 4.5 10.0 2.188 1.918  0.87 1.0104
1024 0820 1-888 5.7 8.8 2.217 1.947 0.88

1.0210

ko H
2.02
2.03
2.02
2.01
1.95°
1.86

1.34
1.35
1.36
1.34
1.35
1.36
1.39
1.37

1-33
1.34
1.36
1.36
1.36
1-33
1.28

0-99

- 0.99

1-00
0.99
0.98
0-96
0.92

0-85
0-86
0-86
0.87
0.87
0-86
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CH,COO0HR.

, P ' P
n 7 1+ea 100.4(142) 100.45% [ P 'y Fed % B
00105 0008  1.077 46.1 82.1 0.930 — —  1.0008 —
00208 0007 1.051 47-6 33.5 0.910 1.169? 1.29? 1.0007 1.28?
g.0513 0-018  1.081 48.5 84.5 0.895 1.102 1.28 1.0019 1.23
0103 0036 1.023 48.9 363 0-884 1.085 124 1.0039 1.23
0956 0110  1.013 49.3 36.3 0.871 1.071 1.23 1.0119 1.22
051 0196 1.009 49.5 37.4 0.856 1.0683 123 1.0212 1.21
1.01 0407 1.007 49-6 39.1 0.833 1.089 1.25 1.0446 1.20

: P . . '
Aus den Quotienten - geht hervor, dass sie bei jedem Stoff fiir

verdiinnte Lisungen bis zu ungefiibr 0.3 Durchschnittsnormalitiit einiger-
massen konstant sind. Ein schwaches Abnehmen wird allerdings bei
den niedrigsten Konzentrationen bemerkt, und dies beruht wohl darauf,
dass die hier gefundenen k-Werte infolge von Storungen etwas zu gross
sind. Dagegen findet man besonders bei den Salzen, von welchen stark
konzentrierte Lisungen untersucht worden sind, dass genannter Quotient
teils zu-, teils abnimmt mit dem Salzgehalte bei hohern Konzentrations-
graden. Worauf dieses beruht, geht aus einem Vergleich zwischen
den verschiedenen k- und P-Werten hervor. Bei Natriumchlorid z. B.
steigt der osmotische Druck bedeutend von 0-32- bis 2-06-norm. Lisung,
wogegen der Diffusionskoeffizient sich beinahe konstant h#lt. Bei Li-
thiumechlorid hat % freilich etwas zugenommen mit der Konzentration,
aber nicht in ebenso hohem Grade wie der Wert von FP. Die Verhiilt-
nisse bei Kaliumchlorid und Kaliumjodid machen den geraden Gegen-
satz zu diesen aus. Durch #hnlichen Vergleich findet man, dass der
Diffusionskoeffizient auch nicht bei den Basen wund den S#uren in
konzentriertern Losungen ebenso variiert wie der osmotische Druck. Er
kann also nicht ausschliesslich von diesem Druck abhiingig sein. Bei
gleichzeitigem Vergleich mit der Kolumne fiir die innere Reibung geht
hervor, dass die Abweichung bei konzentrierten Liosungen desto grisser
wird, je mehr die Reibung variiert. "Wir betrachten deshalb die Kolumne
A’-_‘PJ_’I—’ wo auch die innere Reibung .mit in die Rechmmg genommen
ist. Fiiw Kaliumchlorid ist die Ubereinstimmung zwischen den verschie-
denen Werten beinahe vollstindig. Dasselbe gilt auch fir alle librigen
Stoffe bei verdiinnten Loésungen. Aber bei den stirksten Konzentra-
tionen finden wir ein Abnebmen der Quotienten, welches desto deut-
licher hervortiritt, je konzentrierter die Losung ist, Kaliumjodid je-
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. P
doch ausgenommen, wo eine Zunahme des Wertes T bei I-norm.

und wiederum ein Abnehmen bel 2-norm. Losung eintritt.

Hier liegen deutlich Fehler bei Bestimmung der molekularen Ge-
frierpunktserniedrigung vor. Wenn wir nun die einzelnen k-, P- und
H-Werte miteinander und mit dem Quotient vergleichen, finden wir,
dass, von den lkleinern Fehlern, welche allen anhaften kénnen, abgesehen,

die Abweichung des Durchschnittswertes desto grisser wird, je

P
k. H
mehr P mit steigendem Stoffgehalt zunimmf.

Die Ursache dieser Abweichung diirfte wohl darin liegen, dass die
Diffusion zuerst ganz und darauf eine Zeit hauptsichlich in den nied-
rigsten Schichten und nach dem in den zuniichst dariiberliegenden
geschieht, weshalb die Durchschnittskonzentration in der wirklich dif-
fundierenden Schicht zu niedrig gerechmnet worden ist, da auech die
obersten Schichten beim Nehmen des Durchschnittswertes %" so be-
trachtet sind, als ob sie die ganze Zeit an der Diffusion teilgenommen
hitten. Wenn wir zur Berechnung der Werte von 7' zurtickgehen,
geht hervor, dass die Durchschnittsnormalitit der Bodenschicht bedeutend
gic Durchschrittsnormalitiit der ganzen Flissigkeitsmasse tibersteigt. Da
fiir stark Ikonzenfrierte Lisungen der osmotische Druck bei einigen
Stoffen stark zunimmt mit steigendem Stoffgehalt, und die Bodenschicht
nicht nur beim Anfang des Versuches, sondern auch wihrend der ganzen
Diffusionszeit einen bedeutenden BNinfluss auf den Gang der Diffusion
ausiibt, wird die Folge die sein, dass der Diffusionskoeffizient hier héhere
Werte annimmt, als man von der zunehmenden innern Reibung erwarten
ktnnte. Auf Grund des Dargestellfen diirften also die Werte des osmo-
tischen Druckes, welche ich laut der Normalitit 2" bestimmt habe, nicht
mehr bei stark konzentrierten Liosungen den Durchschnittsdruck in der
Flissigkeitssiule darstellen, sondern unter diesem liegen, woraus folgt,

zin kleine Werte annimmt. Um dieses einzu-

lass de i
dass der Quotient i

sehen, branchen wir nur das Verhiiltnis bei L¢C! anzusehen, wo der
Druck am stirksten sfeigt, und die Abweichung am grissten wird. Im
Experiment I. 1. z B.1) ist die Anfangskonzentration der Bodenschicht
4.19-n. und die Schlusskonzentration 1-82-n. Die Durchschnittszahl hier-
von ist 3.01-n. Die so berechneten Zahlen tibersteigen alle die berechneten
Durchschnittsnormalitit 1.88. Wenn man durch Extrapolation den ent-
sprechenden osmotischen Druck bestimmt, erhiit man fiir 4-19-norm.

Y} Siehe diese Abhandlung S. 524,
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P == 2.820, fir 3-01l-morm. P == 2-546 und fir 1-82-norm. LiCl P =
9.269, welche alle bedeutend grosser sind als der berechnete Durch-
sohnittsdruck 2169, Dass diese hohen Drucke in der Bodenschicht
hesonders im Anfang den Gang der Diffusion beschleunigen, ist ganz
nattirlich, Die Unsicherheit bei grossen Konzentrationen ist also deut-
lich eine Folge von der Schwierigkeit, ' auf eine von Gutdlinken freie
TWeise zu berechnen. '

In der Tabelle D. sind ausser den eben genannten Daten noch
folgende angegeben. 1 +4-ea, 100.4(1 - ) und 100. 4% wo 41 4~ «)
— 2— (04 und Ak =

2 Fop
von 100.4(1 <4 ¢) und 100.4% findet man, dass die letztern im all-
gemeinen etwas kleiner sind als die erstern hei entsprechender Konzen-
tration. Dieses fritt besonders deutlich bei der Hssigstiure hervor. Bei
Basen und bei der Salzsdure ist. das Verhiltnis freilich umgekehrt,
was darauf beruht, dass die berechneten i-Werte fir diese Stoffe, wie
schon gesagt, nicht mit den experimentell gefundenen {itbereinstimmen.
Da der osmotische Druck in verdiinnten Lidsungen proportional mit
1 -+ « ist, geht daraus hervor, dass der Diffusionskoeffizient im Anfang
stiirker gestiegen ist als dieser Druck, oder mit andern Worten, dass %
bei verdiinnten Losungen nicht mehr im Verhiltnis zu %, in gleich
hohem Grade variiert wie der enisprechende osmotisehe Druck zu diesem
Druck bei vollstindiger Dissociation. Dieser Umstand muss daraunf be-
ruhen, dass die Innere Relbung des Molekiils etwas kleiner ist als die
Summe der Reibungswerte der lonen.

In seiner letzten Avbeit iiber die Diffusion leitet Wiedeburg?l)
wieder, zunichst dureh Boses?) Berechnungen dazu veranlasst, eine
Gleichung fiir die Berechnung des Diffusionskoeffizienten bei willkiirlicher
Konzentration ab, welche bei unendlicher Verdiinnung identisch mit
Nernsts Formel wird. Ebenso gibt er einen Ausdruck fiir den Kon-
zentrationskoeffizienten, welcher bei Berechnung von 4 hinsichtlich der
Konzentration dieselbe Rolle spielen wiirde, wie der Temperaturkoeffi-
zient hinsichtlich der Temperatur. Da in seine Formel auch die Be-
weglichkeit des Molekiils eingeht, versucht er, diese zu berechnen, und
kommt fiir Na(Cl zu dem Resultate, dass die Bewegung des Molekiils
gleich wire der arithmetischen Durchschnittszahl der Beweglichkeiten
~der Tonen. Wire dies der Fall, so wiirde die Folge sein, dass
‘der Diffusionskoeffizient nicht merklich mit der Verdilonung bei nied-

ke — 1k . . :
~—£——— . Beil Vergleichung der Waerte

5y Diese Zeitschr. 30, 586 (1899). #) Diese Zeitschr. 29, 6568 (1859).
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rigern Konzentrationen variierte, sondern sich konstant hielte. Falls wir
nimlich annehmen, dass in einem gewissen Raum ein Molekiil einge-
schlossen ist, auf welchen der osmotische Druck 1 einwirkt, und dieses
dissociiert wird, so wird der Druck verdoppelt, und wird aus zwei Kom-
ponenten der Grisse 1 bestehen. Jedes der lonen wird dann von der-
selben Kraft getrieben wie das nichtdissociierte Molekiil, und ist die
Beweglichkeit des Molekiils gleich der des einen Ions — wenn beide
Tonen, wie z B. X und (7, dieselbe Beweglichkeit haben —, so kann
die Diffusibilitdt nicht mit der zunehmenden Dissociation gesteigert
werdon. Jedoch deuten auch Wiedeburgs sigene Experimente auf
gin entgegengesetztes Verhéaltnis.

Die innere Reibung des Molekills muss folglich grésser als die des
einen Ions sein und wahrscheinlich etwas kleiner als dis Summe der
innern Reibung beider. Ist & der Diffusionskoeffizient fiir sine dusserst
verditnnte Lisung, p der osmotische Druck fiir eine nichtdissociierte
Lsung und f die Summe der Reibungen der beiden Ionen, so ist:
2p
_ f
Haben wir nun eine Ldésung, deren Dissociationsgrad « ist, und Diffu-
sionskoeffizient % (1 — 4), wo 4 gleich 4k ist, so gilt fiir diese:

(1)

=

2ap l—a«
E(L— d) = Mfi' 4 L?,_“}_zz, @)

falls /* die Reibung des Molekiils bezeichnet. Hieraus erhilt man:

o I—ap

I= E{l —d— ) )
und aus den Gleichungen (1) und (3):

‘ o 1—
f - 20—d—a) )

- Wird dieses Verhiltnis fiir die von mir untersuchten Salze und fiir die
Hissigséiure berechnet, z. B. fiir die Normalititen 1, 0.5, 0-25 und 0-05,
so erhilt man folgende Zahlen:

1-norm, " (-B-norm. O-25-norm. (.05 -norm. Mittelwert

NacCl 0.83 0-90 0.96 0.83 0.88
KOl 0-92 0.95 0.98 0-98 0.96
LiCt 0.74 0-84 0.88 0.74 0-80
Kr 0-86 0.93 1.01 1.18 0-99
C, 17,0, 0.82 0-80 0.79 077 079

welche nicht nur frithere Behauptungen bestitigen, sondern ausserdem
darauf hindeuten, dass das Verhdltnis zwischen der Reibung des Mole-
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kitls und der Summe der Tonen desto grosser ist, je héher das Leitver-
mégen des Salzes ist, d. h. je kleiner £ ist.

Ungeachtet, dass den Zahlenwerten, aus welchen ich diesen Schluss
gezogen habe, nicht allzu grosse Genauigkeit zugemessen werden kann,
haben sie doch zu einem Resultat gefiihrt, welches bei weiterer For-
schung zu beachten ist, und welches wohl grissere Wahrscheinlichkeit
hat als das, welches Wiedeburg gefunden.

Zusammenfassung.

Aus den angestellten Untersuchungen dirften folgende allgemeine
Sehliisse gezogen werden kinnen: '

Der Hydrodiffusionskoeffizient steigt hei allen untersuchten Elek-
frolyten mit der Verdiinnung von einer gewissen Normalitit an, un-
gleich fiir ungleiche Substanzen. Xr steigt auch mit zunehmender Eon-
zentration und wird daher ein Minimum durchlanfen, falls Bildungen
von Molekiilkomplexen bei hohern Konzentrationsgraden nicht den Dif-
fusionsverlanf storen.

Der Diffusionstemperaturkoeffizient hai ungleiche Werte fiir ver-
schiedene Substanzen und ist gleich der Summe der Temperaturkoef-
fizienten des osmotischen Druckes wund des selektrolytischen Leitver-
migens.

Nernsts Theorie und Formel fiir Berechnung der Koeffizienten
bei unendlicher Verdimnung uwnd Arrvhenius’ Hypothese iiber den
Gang der Diffusionskurve bei KElektrolyten sind durch die Versuche
bestitigt worden. ,

Die innere Reibung f* des Molektils ist etwas kleiner ?]’s die Summe

der Reibungen von dessen lonen f, und das Verhiiltnis % wird desto

grosser, je hiher das elekfrolytische Leitvermogen des Salzes ist.

Zum Schlusse mochte ich cs nicht unterlassen, Herrn Prof. Svante
Arrhenius, auf dessen Anvegung ich diese Arbeit unternommen habe,
meinen aufrichtigsten Dank auszudriicken fiir das unermiidliche Inter-
esse und die wertvollen Hinweise, mit denen er meinen Untersuchungen
von Anfang bis Iinde entgegengekommen ist, Gleichfalls bin ich Herrn
Dozenten Hans v. Euler fiir die vielfiiltigen Unterstiifzungen und An-
regungen zu. grossem Dank verpilichtet.

Helsingfors, Laboratorivimm fiir angew. Physik 1904.




