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§ 5. Allgemeines iiber Dampfdruckbestimmungen.

Die Bestimmung der [':11Ja|-1|5"=iu'i\u- ist auf zwei oanz ver-

schiedenen Wegen mbgl : Auf statischem und auf dvnamischem

Wege. Die statische Methode besteht darin, daffi man ein

kleines (Gas-Volumen mit dem Dampf der Fliissigkeit siittigt,
:

deren Partialdruck gemessen werden soll, und den Druck des

(Gases dabei konstant hilt. Scheidet man nun das Gas von der
F

den dem Gase beigemengten |":|H1[II' und stellt durch weiteres

1onsmittel

lissigkeit, absorbiert durch ein geeignetes Ahsorp
; .

Hinzufiigen (z. B. aus einer Biirette) des Absorptionsmittels den
konstanten Anfangsdruck wieder her, so gibt das abgelesene
Volumen des verbrauchten Losungsmittels das in dem Gase
-‘Hl‘]ut}[ﬁrl gewesene \-"lz.]“il_'.“ .||-_\ Zu |||"""~"|IIE='JJ :'}Eﬂujrill'i an,
Haben wir z. B. den Druck des Gases von Anfane an konstant
auf Barometerdruck erhalten, dann besteht zwischen den vier
Grofien, dem Volumen V des Gasraumes, dem Volumen v der
verbrauchten Absorptionsfliissigkeit, dem zu messenden Partial-
druck II und dem Barometerdruck p die in folgender Formel
ausgedriickte einfache Beziehung:

[1 v

P A%

Einige kleinere Ungenauigkeiten und anzubringende Korrek-
turen kommen hier bhei der kurzen Andeutung dieser Art der
|):1I'Ii::Jllll"..'I&'!{—]J--\"h'liu‘ll.i].'.‘!l'_" ]iil'ii'[ ill “t'[!':n']l], miissen :llu'l‘ }le-i
ihrer praktischen Durchfithrung mit allen Kautelewn berticksichtigt
werden.

Der zweite, dynamische Weg, um Theildrucke zu messen,
beruht auf dem Verfahren, ein genau bestimmtes Gasvolumen
!li]l't'il l]il‘ ]'.lill-"-‘*i'_"]it'“\ deren ]‘;llll]!|'l|‘lli'].\' |w-11i|||1::[ werden soll,
hindurchzuleiten und den vom Gase aufeenommenen |l;-,]“[.t' aut
analytischem Wege in einer vorgelegten Absorptionsfliissigkeit

ZU FJl'Hli!iHIH'!:. l’--< Ii.t'l' \‘\-;]|Il l'i|||'|' 1|,:"--cg-1' I,.-i.]{-” :‘\]vli;ur]r“
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kommt hauptsiichlich der Umstand in Betracht, dafl bei hohen
Dampfdrucken durch das Durchleiten eines grifieren Volumens
vom indifferenten Mefigase infolge Verminderung der Konzen-
ration der Fliissigkeit — sofern es sich um eine Liésung und
nicht um einen einheitlichen T]['L.‘i.-\‘:;;:'i‘ll Stoff handelt - auch
eine merkbare Verminderung des Partialdruckes eintritt. Nimmt
man aber das Volumen des durchgeleiteten Gases zu klein,
dann sind die Fehler in der Messung dieses Volumens unver-
hiitnismifiig grofi. Bei geringen Dampfdrucken dagegen wird
die statische Methode darum schwierig anzuwenden sein, weil
die Verminderung des Druckes im Gasraume wviel zu klein ist,
um genaue Ablesungen fiir das verbrauchte Volumen der Ab-
.L-U]'J,'.l'-'_hmriiiisr&igkl,'[[' Zu gestatten,

Es wird auf Grund voranstehender Uberlegungen also
ll::]‘:llli ]IiIIJIlL.‘;I{IIIII]JJi'JJ‘ ].‘l'j l'.u|||'|| 1‘:||||i||'-i|'ll<']{i'!i Eli(’ “-ll]‘li?‘«l'lll', }It‘-l

niederen die dynamische Methode anzuwenden.

§ 6. Wahl der dynamischen Methode zur Bestimmung

der Dampfdrucke.

Dolezalek beniitzte bei seiner Bestimmung der Partial-
drucke wvon Chlorwasserstoff-Siuren verschiedener Stiirke fiir
die hohen Konzentrationen die statische Bestimmungsweise, fiir
4[Et-_\ :;:.t~|||']'|']| 1“;' l]:;']l:‘lll]_i,.‘-'l'}li'_ ?‘“\l'jlll- \.\-l'l‘I'l" ].'l.,l_"i‘ll Z\\.'i:-u'.llL'II “.Z.f-l
und 337 mm Quecksilber-Druck. Schon Bodenstein und
Geiger fanden bei der Bromwasserstoffsiure so niedere Dampi-
drucke, dafi ihnen nur mehr der dynamische Weg offen blieb.
Ihre Werte ergaben sich zwischen 1,22 und 14,2 mm Queck-
silberdruck. Bei den Bestimmungen der vorliegenden Arbeit
zeiote es sich schon nach den ersten Vorversuchen, dafi der
Dampfdruck der stiirksten verwendbaren Sture, sowohl bei ge-
withnlicher, als auch bei erhithter Temperatur nur Bruchteile
von einem mm Quecksilber-Druck ausmachte und eben deshalb von
vorneherein nur an die dynamische Methode zur Bestimmung

der Partialdrucke von Jodwasserstoffsiure gedacht werden konnte.

§ 7. Versuchsbedingungen.

Zur exakten Durchfithrung dieser oben geschilderten dyna-
mischen Bestimmungs-Art sind I'u].:'u’Ultv Hc-llill‘_:'llll}_'_:l‘ll zu erfiilllen:
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a. Die Temperatur, bei der die Bestimmungen ausgefithrt
werden, mufi bekannt sein und wiihrend der ganzen Dauer der
Versuche konstant gehalten werden.

b. Der Apparat, in dem die Bestimmung erfolgt, mufi so
gewihlt werden, dafi das indifferente Mefigas moglichst voll-
stindig mit dem Dampf der Flissigkeit gesiittigt in die Ab-
sorptions-Vorlage eintritt, d. h. dafi sich beim Durchleiten ein
vollstindiges Gleichgewicht des Gases mit der Fliissigkeit
herstellt.

¢. Die Flissigkeitsmenge mufl so grofi gewihlt werden,
dafl der Durchgang des Gases auch bei hohen Konzentrationen
keine merkliche Konzentrations-Anderung herbeifiihrt.

d. Es mufi besonders darauf geachtet werden, dafi der
vom Mefigase mitgenommene Dampf auch vollstindig und ohne
Verluste beim Passieren der Verbindungsteile in die mit der
‘\EIHU?'}JI1'->f|:=1|'l'1.-4.‘~'ig]\'ei! beschickte Vorlage gelangt.

e. Es mufi dafiir gesorgt werden, dafi sowohl der vom
Mefigase mitgenommene Dampf als auch das Mefigas selbst mit
hinliinglicher Genauigkeit ihrem Volumen nach bestimmt werden
kinnen.

Diesen fiinf Bedingungen wurde in der vorliegenden

Arbeit in folgender Weise Rechnung getragen.

§ 8. Der Thermostat.

Die ganze Versuchsserie einschliefilich der elektrischen
Messungen, wurde in einem Thermostaten mit empfindlicher
Thermoregulierung vorgenommen. Uber die Einrichtung von
Thermostaten mit empfindlicher Temperaturregulierung sehe
man William C. Geer Journ. phys. Chemistry. VI (1902) 85
und Bradley and Browne ebenda 118.

Als Thermostaten-Gefifd wurde ein etwa 85 Liter fassender,
innen und aufien emaillierter Eisentopf verwandt. Das Gefifi
ward in eine Holzkiste hineingestellt und ringsum moglichst
fest mit Holzwolle umgeben. Diese einfache Isolation hat sich
gut bewdhrt. Bei einer Temperatur-Differenz von mehr als
200 C. gwischen der dufferen Umgebung und der Bad-Flissigkeit
fiel die Temperatur der letzteren bei unterbrochener Wiirme-
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zufuhr in einer Stunde kaum um 19, trotzdem der Apparat oben
vollstiindig offen war,
Der Wirme-Ersatz erfolet durch zweil in das Bad ein-

tauchende Gl besonderer Konstruktion, die mir von

i\lili:'ll-i,l

Herrn Dr. Berliner, Direktor der Glithlampen-Fabrik der

A. E-G. Berlin in liebenswiirdiger Bereitwilligkeit zur Ver-
fligun

an dieser Stelle meinen wiirmsten Dank ausdriicken michte,

o cestellt worden waren, fiir die ich Herrn Dr. Berliner

Die Lampen waren bedeutend griofier, als die normalen 25 K.-
Gliihbirnen, besafien einen starken Kohlefaden und waren an
ihrem oberen Ende in lange Glas-Rohren ausgezogen, in denen
die beiden Kontakt-Driihte bis iiber die Wasser-Oberfliiche hoch-

gefithrt wurden. Sie brannten bei einer Spannung von 110 Volt

mit einer Strom-Stiirke von 0,92 Ampére, lieferten also pro Sek.
eine Energie von 101 Watt.
Um die strahlende Widrme zu eliminieren, wurden sie mit

1 lz”lll_'_;’"'i"' }/,!'il

schwarzem FEisenlack iiberzogen, der sich durc

hindurch 1
Glas-Oberfliiche hielt.

Um eine kriiftice und durchgehende Riihrung zu erzielen,
wurde ein Centrifugal-Riihrer verwendet, der aus einem birnen-
formigen Hohlgefifd bestand, das an seinem konischen Ende

eine grifiere, an seinem gréfiten Umfange fiinf kleinere Offnungen

besafi. Es ergab sich durch passend gewiihlte Dimensionen des
Rithrers die Moglichkeit, in wenigen Minuten den ganzen Fliissig-
keitsgehalt des Thermostaten durch den Riithrer hindurchzusaugen,
was zur Folge hatte, dafi mit dem Beckmann-Thermometer an-
gestellte Untersuchungen keinerlei Temperatur-Differenzen in
\'t']'“\l'j:i"ill‘llt'll H-"Illl'll und |.'.iu‘-.'is l]i'\« }'i;li[:_'ri I']':'.||={']1.

Der Antrieb des Riihrers erfolete durch einen kleinen elek-
Motor.

Die iibrige Einrichtung ist aus dem Schaltungsschema ersicht-

trisch

lich, zu dessen Erlduterung folgendes gesagt sei. Von dem
doppelpoligen Ausschalter A, A' laufen drei (durch verschiedene
Strich-Art verdeutlichte) Stromkreise aus., Der Heizstromkreis
(einfache Lime), der Stromkreis des The I'I||4-'.'i'-__-'II];llul'rn5,"|~.-r."is":1t"lln'
Linie) und der Motor-Stromkreis (strich-punktierte Linie). Be-

ginnen wir mit dem Heizstromkreis. Er geht von der Klemme

olge der Abkithlung durch das Bad sehr gut auf der

Baden-Wiirttemberg
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len beirden Heizlampen

aen .\.,'\u'i|::i|r! A Z1u (
g:.i!:l||--| '_;""‘!Iii._l'l". -I|||‘:. VOTl i. ZUIn ]f:'];lilwlf
A' zuriick. Ber L" sind drei normale 25 K.-

:\'.'I'I'Ilhi':il i h] z".\’_LI""]Iill]"[. daftd i-li: [ |':r-'

Haupt-Heizstromes durch das Relais, die

Heizlampen im Thermostaten nicht ganz verloschden, sondern

durch diesen Nebenstromkreis betitiet., schwa

Die von den beiden orolien J.'illl‘!ll'!i

¢ betrue,

wie schon erwiithnt, 202 Watt oder in Wirme umeerechnet 48,4 o,
cal. pro Sek. Fiir 36 Liter Wasser ergibt dies eine Temperatur-
."‘5Iz'i_,l_>'l';'lll':.1' von 1.4+ 10 Grad C. pro Sek.

Waren die im Nebenschlufi zum Relais befindlichen Lampen

1'III_,'.*'I'.-\“IL;J|Ir'-r s, B0 Sank

den 1m Bade befindlichen Liampen
] VoIl 2002 .:lil 114 \-\.:Il_._ IIII
114 Watt sank die Tempe-

ratur des Bades, wiihrend sie bei 202 Watt sties. Aus- und

sekundlich zug

der sekundlicl

Einschalten des Nebenschlusses wechselte in Perioden von etwa
2 Min. IDie Schwankuneen der Temperatur waren kleiner als

+ 0,02° C., War die Temperatur der Umgebung ziemlich hoch,

wie in den Sommermonaten oder bei stark

oeheiztem Arbeits-

f dhe Wirmezutuhr auch bei schwach brennen-

raum, dann tibertr:
den JJ:‘..‘::|J"'.=4 die l\\-ii|'llld'-.\il_'-_"_':liH' an die |-I||'_"|'|=If.||_:'. Fiir diesen
Fall war der Ausschalter a" eingefiiet, durch den auch der
Nebenstromkreis unterbrochen werden konnte.

Der zweite von der Klemme A ausgehende Stromkreis,
des Thermoregulators, liuft wieder zuerst durch einen Aus-

schalter a', dann durch den Lampenwiderstand L zum Schiebe-

widerstand W, nach dessen Passierung er wieder zum Haupt-
Ausschalter A' zuriickkehrt. Im Nebenschlufi dazu und an den
beiden Enden des Widerstandes W angeschaltet liegt der eigent-
liche Stromkreis des Regulators. Von dem einen Ende von W

ausgehend liuft er zuerst zum Relais R, dessen Elektromagneten

er betiitiect, von diesem zum Platin-Draht Pt des U-Rohres, im

Falle der Berithrung mit der Quecksilberkuppe zum zweiten
Platin-Draht Pt' und zum anderen Ende wvon W zuriick. Der
Schiebewiderstand hat den Zweck, die Spannung in diesem Strom-
kreise bedeutend herabzumindern und dadurch den Offnungs- und

Schliefunes-Funken zu verkleinern.

LANDESBIBLIOTHEK
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Als Regulator-Fliissigkeit wurde Chloroform verwendet, das
schon Dolezalek seines hohen Ausdehnungs-Koeffizienten
wegen mit Erfole benutzt hatte. Das Cloroform befand sich in
einer 2,6 m langen Spirale aus diinnem Messing, von 1,8 cm
lichter Weite, die an einem Ende geschlossen, nicht wie bei den
meisten frither beschriebenen Apparaten am Boden oder in einer
bestimmten Hohe des Thermostaten-Gefiifies angebracht war,
sondern in langen Zickzacklinien lings der Wandung hinlief
und so mit allen Schichten des Bades in Beriihrung kam. Das
zweite Ende ging oberhalb der Fliissigkeit in den Ansatzstutzen
des U-Rohres iiber, das mit Einlauf-Trichter und Hahn versehen

war. Der herausragende Teil des Messingrohres war durch
einen iibergeschobenen Gummischlauch gegen Temperaturein-

flilsse von auflen geschiitzt.

Eine Schwierigkeit ergab sich beim Instandsetzen des
,-\MIH!':LH-.L- noch dadurch, dafi das Chloroform alle Verbindungs-
mittel zwischen dem Messingrohr und dem Ansatzstutzen (wie
Gummischlauch, Gips, Wasserglas) durchdrang und nach kurzer
Zeit das Quecksilber in dem Kontaktrohre nicht mehr zun
Steigen kam. Diese Schwierigkeit wurde behoben, indem das
Chloroform im letzten Teil der Rohre mit gesittigter Kochsalz-
lssung itberschichtet ward. Es geniigte nun, das Messingrohr
den Glas-Ansatz-Stutzen hineinzustecken und einen engen

Gummischlauch iiber beide zu ziehen, um eine tadellos dichte

\.('I"}'Iillilll.‘!_'_',' ]H']':/.Ilnrl'“l'lz.

Der Verlauf des Motor-Stromkreises ist aus der Zeichnung
ohne weiteres zu ersehen.

Der ganze Apparat funktionierte nun in folgender Weise.
Bei der Anheizung des Bades blieb der Hahn des U-Rohres
gebffnet, bis die gewiinschte Temperatur bis auf wenige Zehntel
E';]';l\{v r'r'r'!'éi'iil WAL, I';|||:j \\'|||'|i.:' er _5_"1'?\'[']|!fl.‘-‘?~(']| Il]lll i]l \'lt’lll
offenen Schenkel stieg das Quecksilber bis zur Berithrung mit

ktisch, eine Uberhthung

dem Platindraht. Es erwies sich als pra
des Quecksilbers von 2 cm in diesem Schenkel zu erzielen, da
dann die Kuppe leichter von der Spitze des Drahtes abrifi und
ein elektrischer Klopfer erspart wurde. Im Momente der Be-
rithrung schlofi sich der Regulatorstrom, der Heiz-Hauptstrom

wurde durch den Elektromagneten des Relais unterbrochen, die

Baden-Wiirttemberg
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|'1['i}{-[:l111[14'll brannten mit verminderter Intensitit, die '|'|-]||Fu-r;a:;1;|,l'
des Bades sank, bis durch die Kontraktion des Chloroforms der
Kontakt zwischen Quecksilberkuppe und Platindraht abriffi und
das Spiel von neuem begann.

angs, die Temperaturschwankungen auf

Es gelang anf

+ 0.001° C. zu beschrinken, indem die Kapillare des U-Rohres
ziemlich eng (0,6mm) genommen wurde. Leider war das wver-
'\'-'I'l!l{l']l' Hl'|;li‘~' nicht :JH'/.:h']:.-|1'i]|l||il"|]. erforderte eine verhiltnis-

miifiieg hohe Stromstirke zu seiner Betreibung und erzeugte

dadurch einen griofieren Kontaktfunken an der Quecksilber-
kuppe, dessen nachteilige Wirkungen sich bald fithlbar machten,
Da es sich aufierdem herausstellte, dafi die Versuche vorliegender
Arbeit 1m allgemeinen keine grifiere Temperaturkonstanz als
0.02° verlangten, wurde eine [\;l;-i”;ll'r von 1.6 mun lichter

Weite verwendet.

§ 9. Das DampfdruckgefaB.

|| z\\'l-i € Aaer gestelten Lo ermngen veriangt, aa ) I.;i'
D te der gestell Ford lan, lafi d

Anordnung, mit Hilfe welcher die Bestimmungen des Partial-
druckes ausgefithrt werden, so sewihlt werde, daf sich zwischen
durcheeleitete:n (as und I'\|i].--i;;'|\'l-il \'I'||~'15ir:|11'},:'-‘“~ (leichge-
wicht herstellte. Um dieser Forderung gerecht zu werden, wurde
der Apparat benutzt, dessen Einrichtung aus beigefiigter Zeich-
nung [T leicht ersichthich ist.

Durch den Quecksilber-Verschlufi Q tritt Stickstoff in den
Apparat und gelangt zuerst in die Vorsittigungsflasche V, die

so konstruiert ist, dafi jede Glasblase einen sehr langen Weg

zuriicklegen mufi, um die ganze Fliissigkeit zu durchdringen,
indem sie lings der im Inneren angebrachten Glas-Spirale nach
oben steigt, Diese Vorsittigungs-Flasche wurde zu dem Zwecke
angebracht, damit das Mefleas schon moglichst gesiittiet mit
dem [’:Hl;]&‘"r- der T"]E'i:-ii!-:_"ki'“ i|| das l-f"'|'||i|il']'.e' .“‘fll[i_:_l‘.lll:'-»-l{n|||'

rem Durchleiten die Konzentration

eintrat und so auch bei liinge

in letzterem nicht mehr merklich iinderte. Die Jodwasserstoff-
siiure in dieser Vorwaschflasche diente zugleich als Absorptions-
mittel fiir .“\':Illl'l'.\f|-|'|-[|':H'ti. die 1m dem dure i'.;_':'|l'i1:-.’|-|| Stickstoff
etwa mnoch vorhanden waren. so dafi in dem H;ll[i;‘llli;ﬁl'ulll'

M']III‘-I '“I' I"li]:"\‘j:'l\"“ 4:';;'_'||||.-c I-e-’l

LANDESBIBLIOTHEK




BLB

BADISCHE

b

ius diesem Vorraum tra aann d4der scno orontenterls mait

. L P (T Qs Lo 1 ; a3y
Jodwasserstoff-Damn presattigte Stickstoll 1 den elgentlichen
Stttigungsraum, eine 2 m lange Glasspirale von 1.8 em lichte

Wi te, die 1mm weiten W ":.'if-l;_‘_'=-: von 21 em Durchmesser laa

; y ‘ g : 1 M

Sl s und dadurch en AN gres \'~|'i".\1'|||'!: aer emzelnen
1 - » -, 3 11 " 3 . | 41 ¥ I. B

(zashlaser n dem Rohre und '\--I|‘-|:__--|}:\'.‘*:-:-I'_:'I=|__-_ ern clichte.

wen Versuchen

tol1ezalerk | ¢.) @ibt an, dafi bei Se1nen

1rerichtet

os-Hohr so

war, dal .:rwi- (rasblase zwel Minuten darin verweilte. Durceh

umfangreiche Vorversuche wurde bei vorliecender Arbeit fest-

1 : . y - . - i
oestellt, dab infolee der geniicenden \-.-'u:!ll oUne es vo |--|i"- 1
& = = = i

hinreichte, den Gasstrom so zu regulieren, dafi die Gasblasen

durchschnittheh 1/, Minute brauchten, um die Sittigungs-Spirale
zu durchlaufen.

Aus dieser Spirale gelangte dann das gesiittiete Gas in die
Absorptions-Flasche A, in dem es durch feine Offnungen am
Ende der Rohre R austrat, um in ganz kleinen Blischen nach

1 5 g = - 1 1 " \ 1 I k " TE|
oben aulzustelgen und so den ganzen 'In'||:-'_[ a1l « c)-|-.\:|«---.‘|-|-a.|-

[1;|!||":' ;::'I'/II-_'I':-!'H, |=~ wurde i]J_- J.;:Ii|'|' |{|-|' ‘\HIII
der Absorptic yeh einmal eine kleine Was

mit fuflerst em angebracht, um kontrol-

Dampf in der Flasche

lleren zu kinnen, ob

aufgefangen wurde. Die Art der Absorptions-Fliissigkeit wird

spiter noch -!:i~i|=i!!.'-_ I-t'!l:lu-f-'-f' '\\-.-:.-|-|;_ An -|it‘-t'li- |]|Ii:|‘.|"

geniigt es zu erwidhnen, dafh i keinem Falle auch nur eine

) nen Dampfes, sei es der Jodwasserstoff-
- 1 1 ] 1 1 YEu
sdUre, sel1 és des . :-||_'- nacnzuwelsen war

Durch einen zweiten Quecksilber-Verschlufi gelanete nun

das Gas zum M B-Apparat, von dem auch spiter noch gesprochen

soll.1)

Wie schon aus den Angaben iiber die Dimensionen hervor-
oeht, war die i"l]“l“‘\]‘}."_'l\l'f““\'IIH'II.',,'I'. die das bereits \.Lrl'_:'i'.-'irlij;_g'li'
Gras zu durchstrémen hatte, eine ziemlich betriichtliche. In der
Spirale befanden sich durchschnittlich 250 cem, in der Vorsiitti-

gungs-Flasche 150 cem Jodwasserstoff-Siiure. Da die Dampfdrucke

1) Der ganze Glas-Apparat war von der Firma C. Desaga in

- ganzen Zeit der

rend de

Heidelberg gebaut worden und hat sich w

Versuche ausgezeichnet bewiihrt

LANDESBIBLIOTHEK
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|-\]| 11 wareln., -'_1'|E- wi-'_i; .|!|:§: II_:-'!: \I'i"‘wiil:"-"f=. -|>|'i lil':|-'=: Lrere])
30 1 Mefligas durcheeleitet worden waren, keine nennenswerte
Ande rung der Konzentration selbst bei den hochstnormalen an-
_:_"I"\\l'llli-.':l'll Sauren.
Als :\ir-]'l:._-'::w war der chemisch §.||'1!i|i.!'!"'l!ll' -\‘;”\'I.'.”'l;-" ae-

wiithlt waor Dolezalek und Bodenst

hatten Knalleas vorwendet, das #ie in einen
Voltameter erzeugten und dadurch war es ithnen mielich, die
-“*"'_'_"" des d oeleiteten Gases auf einfache Weise zu kontrol-
lieren. Leider ein gleiches Verfahren bei vorliegender
Arbeit mnicht h, da wi schon angefiithrt, Sauerstofi
momentan aut Jodwasserstotfisiure emwirkt, Kk ohlensiiure durch

zuleiten o171 an, da die Absorptions-Vorlace

oren |||'~ ,|-.'-|".\:I'-HI';':\I!'HI--] lJamnpies J\ ||i|:.||'_'.l.' --;.ii|i| :I ||_---| |;r-=!|--\-
1 ?

arbor :Ii'!]?illh:li_'_' ein;

treten wiire. Wasserstoff schien nicht

l i - T - 1 i) 1 12 = B3
aa es nicnt sichner war, ob er nicht bel 1anoerel l.i‘.:—
{ 1 ) | $2 - R L e "
12 &l -|Ir |-n|_!IL||:I::*' b FER RN 'eduZzierend wirkel Imll!::l'.
Q 1 § T L
il |.‘j'!'!r .||-'|| nur Stickstoit.

§ 10. Absorption der Dimpfe von Jod und Jodwasserstoff
und Bestimmung der Mengen.
Reine Jodwasserstoffsiure gibt an durchstreichenden Stick-
stoff nur Jodwasserstoff- und Wasserdampf ab, von denen der

letztere fiir unsere Zwecke belanglos ist, da er in die Gleichung

fiir die Reaktionsenergie der Jodwasserstoffbildung nichi eingeht,

Es handelt sich also in diesem Falle nur um die Auffangung
und Bestimmung des Jodwasserstoffdampfes. Zu dem Ende
wurde die \-IIJ'|;I_I_1'1' mit einer bekannten .\[t'll;_'_" titrerten Alkalis
beschickt, Es zeigte sich bald, dafi auch die stiirksten benutzten
Jodwasserstoffsiuren, die etwas 6,5 fach normal waren, so geringe
Damptdrucke hatten, dali keine stirkere Lauce als 1/ ;00 DOrmal
verwendet werden durfte, wenn die in der Versuchszeit aufoe-
‘;';!rl_\_it'!!i'l: .‘\li't;j_i't'h ot jl!'.'\‘ii“l!]!lJ:I:' ‘-Cl'ill .wl'l|ll'l.-. llrn zl.'[II;I]I_L:'
war ich zweifelhaft, ob es nicht im Interesse der Genauigkeit

empfehlenswert sei, mit /59, Normallésungen zu arbeiten, deren

acidimetrische Verwendung von Mvlius und Forster!) ein-

gehend geschildert worden ist. Nach einer Reihe von Ver-

1) Fresenins, Ztschr. f. anal. Chemie XXXI[. 248 (1892)
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suchen, welche der Haltbarkeit solcher Lésungen, der lii']u'l]]i}_"—
keit ihrer |"-|--'Ti|||]1|IH]_.=_1' und der [‘:JIIIITiI!t{Hl']l}{t'iI des Um-
~l']1]".|_,\.1‘('!'..- am Nl'lli]';lt!-!".il.\'illJEiL(Tt' _'_"l‘\'\'ilElllt'I waren, erschien es
indessen riitlicher, die 1/,5, normalen Lisungen zu bevorzugen,
Von Indikatoren war bei der “t'lliﬂ?.l]tl_:‘ von !"IIlPlI normalen
Losungen nur Phenolphtalein empfindlich genug. Die Wasser-
stoft-Jonen-Konzentration, bei welcher |:|Il'11=’[1|li.‘lll'i[; wmschligt,
st von Salessky!), von Fels?), von Friedenthal?) und
von Salm4) bestimmt worden. In [-l}\i'Tl'i]I\'IilllJJ]lll]ll_'\' mit deren An-
gaben fand ich, dafi 0,1 cem !/, normaler Natronlauge bei weitem
genligt, um 100 cem reinen Wassers, die mit einigen Tropfen
19%,1ger Phenolphtalein-Lisung versetzt sind, in einer weifien
Porzellanschale deutlich zu roten. Die Empfindlichkeit des
Indikators war danach fiir den Zweck der Untersuchungen
durchaus gentigend. Mannigfaltigce Schwierigkeiten bereitete
aber der Einfluli der Luftkohlensiiure,
Es ist iberraschend schwer, die letzten Anteile eelister
Kohlensiiure durch Kochen ans dem Wasser zu entfernen. Und
man muf} einen erheblichen Anteil des Wassers abdampfen, ehe
man sicher sein kann, dafl der zuriickgebliebene Teil von Kohlen-
siure frei ist. Der Einflufi der Kohlensiiure zeigt sich gelegent-
lich in 1't'l']:|r interessanter Art. Man ist u'l".\'-ﬁ:l!h beim ’l'llli‘:-1'|'|'||

einer alkalischen Losung mit Sdure zuniichst in der Kiilte die

E'IH‘[HIE[I]H;I|\.';.I'--1" ung verschwinden zu sehen, und dann in der

Siedehitze ihr erneutes Auftreten zu beobachten, wenn die Kohlen-
siure bei der Koch-Temperatur weggeht. Aber die Wirkune
der Kohlensidure auf den Indikator kann auch die umgekehrte
Folge der Erscheinungen bedingen, wenn man mit sehr ver-
diinnten Losungen arbeitet. Titriert man eine dufierst verdiinnte
Stiure-Losung mit kohlensiurehaltigem 1/,,, normalem Alkali bis
zum Eintreten der Rotfirbung und erhitzt darnach zum Kochen,
so findet nicht selten eine Entfirbung der Lioisung statt, Die
Ursache ist darin zun suchen, dafi beim Erhitzen die Kohlensiure

stiirker dissoziiert und durch die Wasserstoff-Jonen. welche sie

) Ztschr, fiir Elektrochemie. Bd. -_\ 901,
2) ibidem. 212
ibidem. 113.

4) ibidem. 344.
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abspaltet, die OH' Jonen vernichtet, die das Phenolphtalein réten.
Kocht man eine solche Lisung lange genug in einer Porzellan-
schale, sodafi die Kohlensiiure ausgetrieben wird, so wird sie
wieder Irot. [ch habe vermutet, dafi die Porzellanschale bei
lingerer Einwirkung Alkali abgeben kiinne, mich aber iiberzeugt,
dafd bei andauerndem Kochen reinen Wassers in eimner Porzellan-
schale keine durch [’]Ji't_-tr“‘]l[.‘llt'ill nachweisbare .\Ir'lll:_{'t' aus den
von mir bentitzten Berliner Porzellanschalen in Lisung trat.
Auch sei angefiihrt, dafi alle Glasgefifie, die zur Bestimmung
dienten, auf das andauerndste ausgediimpft wurden, und eine Abgabe
von Alka

i wihrend der Versuche ausgeschlossen war,

Eine Rethe von Bestimmungen gingen durch den Umstand
verloren, dafi die Kohlensiure des frisch destillierten Wassers
anfiinglich als vernachlidssigenswert betrachtet wurde, Spiiter

erkannte ich, dafi fiir die Bereitung der normalen Lisungen,

1 100
fiir die Beschickung der Vorlage und ftir deren Ausspiilen nur
Wasser verwendbar war, das unmittelbar vor der Beniitzung
lange Zeit im kohlensiurefreien Luftstrom ausgekocht und darmm
erkaltet war.

Die den [];1‘1‘.||1|' des Jodwasserstoffs aufnehmende Vorlag:
wurde beschickt mit 110 ccm Wasser und je nach Umstinden
3—10 cem 1/, normaler Natronlauge. Das Alkali war auf
chemisch reine Soda als Ursubstanz gestellt und sein Titer auf
q Kaliumbichromat kontrolliert worden, Es

"j1|1'!l? l mwege g
.

war nidmlich mit Hilfe bekannter Mengen reinsten Bichromates
eine :'ililli\':lll'Hll‘ :\II‘HF_"P Jod in Freiheit oesetzl, durch diese eine
Natriumthiosulfat-Losung eingestellt worden, und mittels dieser
Natriumthiosulfat-Liosung der Titer einer Salzsiiure auf jodo-
IJH'i]'j‘il']H']J] \\'1'_'_&' t'!'|||j1ll‘ir \\'II'I'I[E'I‘., ii]t|l'||l :|]r,-_"1']J'J:--<-c1'J|1- \.(!]illllillil
der Salzsiiure zu einer Lisung von Kaliumjodat und Kalinmjodid
geoeben und das in Freiheit gesetzte Jod mit Thiosulfat be-
stimmt wurde. Dieselbe Salzsiiure wurde wie erwiithnt auf
chemisch reine Soda emgestellt, Das beschriebene Vorgehen
wurde gewiihlt, um bei der Bestimmung der Dampfdrucke jod-
halticer Jodwasserstoffsiuren die iibergefiithrten Mengen wvon
Joddampf und Jodwasserstoffdampf mit einander entsprechenden

Mafifliissigkeiten jodometrisch und acidimetrisch zu finden,
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(Glazge kein Alkals

lage nicht nur ausgedidmptt, sondel lies auch onatelang
auscewissert war,
Dafi aller eintretende Jodwasse in der Vorlage
bsorbiert wurde, eing, wie schon aus der Be- I
{ i-:t-'ij!i-ll_:' hervor, dafl ein hinter betindliches
E'“J:iu.. o1t :".' n, das n It elnel |,-'h-ll.'.-_' VoIl 1 r|.I':|_‘.|!':-;. -.;|.c. .“H;;-‘]i
in Wasser beschickt und durch Phenolphtalein

eben gerttet war, wihrend der ganzen Dauer des Versuches
seine Farbe nicht finderte.

hliefilich ist darauf hinzuweis das der Gaswezr wvo

dure bis 1n hinein unter den

I::"!'||Il"'\-:i:!':!—-\\.:!"'-'-':" g, ""-l::’!l an |\|-=!:- I .“\HH

Abkithlung und Kondensation Jodwasserstott

tenden Wassers eintreten konnte. Lin besonderes Augen

wurde dabei auf den Umstand gerichtet, dafi ein in diesen
Wepe ebliche Fehler bedingen
konnte, indem es den Jodwasserstoff wegfing. Es wurde deshalb
daftir Sorge getragen, dafi die Winde der Schlange bis an thr
FEnde durch Neigen mit der die Schlange erfi

iillenden Siuren
vollstiindie benetzt waren, wihrend andererseits die Vorlage von
ihrem Eingange her nach beendetem Versuch ausgespiilt und
lowasserstoffhaltige

O
=

somit etwa an ihrem Eineange haftende j

']"'r'-l[||<']1z'|| mit i1threm [Illl:II:" Vi f"'i!:;:i wurden.
Nach H-w”'-li:ll‘;;_‘ des Versuches wurde die Vorl:

|.\r'-'|l'Jq-|:-;i||!1‘!"'--i._‘a--i\-'n'l|1-'!|| Wasser II:i1'.|'I_:,_{1'-‘.ri-1]|, zuerst I.\;Il.l\ dann

e |Illl:'

heifd it ]‘i|-:|-|§lr-]|i:-‘ir§i: als Indikator titrmert, und die Neu-

tralisation nicht frither als erreicht angesehen, bis bei andauerndem

Kochen die Rotfiirbung nicht mehr auftrat, Zu dieser Titration
wurde 1[5 normale Sédure verwendet, die aus der 1/,; normalen
Salzsiiure, deren zuvor gedacht wurde, durch Verdiinnen mit
kohlensiurefreiem Wasser bereitet wurde, Es ward nicht nur
der Titer der 1/,; normalen Siure mit dem der 1/,, normalen
Lauge, wie zuvor erwihnt, verglichen, sondern es wurden auch
blinde Versuche in der Art gemacht, dafl einige cem der 1/,
normalen Lauge zu 110 cem Wasser gegeben und mit der im

Verhiltnis 1 : 10 verdiinnten Séiure unter Beniltzung von

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK Baden-Wiirttemberg




BADISCHE

Phenolphtalein als Indikator in derselben Art, wie die in der
Vorla
anti

dasselbe Verhiiltnis zwischen Siiure und Alkali zu finden, das

e befindlichen Proben titriert warden. Nach Uberwindung

licher Schwie e1ten o I[.\'I!|_'_'\'l':-, bhei diesem V orsenen géena

Fehler

: y Y \ -
die 1/ normalen Ausgangslosungen erwiesen, sodald ke

durch die Dazwischenkunft wvon Kohlensiiure aus Luft und
Wasser entstand. Auf diese Weise lieflen sich die kleinen
Da -'-|‘|'-||'--.i'|u- des Jodwasserstoffs iiber der remmen Jodwasser-
stoffsiiure befrmedigend finden.

TR Yoy
ich die Bestim-

Grofiere Schwierigkeiten bereitete an

r (les Jodes undl -]III'.'\\':I_'\-'-J stottes ll|-| den _illljllilll::-l'ﬂ

Jodwasserstottsi

versucht. den Joddampi md den Jod-

Es wurde

mpf zusammen durch verdiinntes Alkali aus dem

wasserstofti
(Gasstrom herauszunehmen und die durch Bildung von Natrium-
und Natriumjo

Z1 -'."Illi‘.ia'.jll. \\'Iil'ﬂe- .|||ei-'i'-"'~c-i?« i|| ~'i||n".:_ |a:|l':|||l'ir|! \'--!'.xllrlhr.'

eintretende Verminderung der Acidatii

der Joddampf mit Jodkalinmldsung aus dem (Gasstrome heraus-

fatt

it10om bestimint,

oenommen und seine Menge durch Thiosu

es Jodwasserstoft-

so konnte aus der Differenz die Menge «

iliil’;"‘i-"‘-- berechnet werden. Wurde schliefilich eine Iiil'l'|\!t-
I{|-3~1§Hi||||ill_'_" lirw rl|HE\\',‘I‘\-‘\-E'i'.‘-lHiT-E,.'I|']i:1]ll|".]l'lh:l"~ iII .I--F'H"!'it-," -|i-1il—

wasserstoffsiure ausgefithrt, indem der Jodwasserstoffdampt

durch vorgelegtes Alkali aufgefangen wurde, so liefi sich weiter

kontrollieren, ob eine merkliche Abnahme des Jodwasserstofi-

dampfdruckes durch den Jodzusatz veranlafit worden war. Eine
solche erhebliche Abnahme darf nicht stattfinden, wenn die jod
haltice Jodwasserstoffsiure fiir die beabsichtigte elektrische
Messunge brauchbar sein soll, denn die auf Seite 17 angegebene
elektrische Kette liefert nur dann emen _'_'I::‘-i- n Wert fiir die
Reaktions-Enereie der Jodwasserstoftbildung aus Jod und Wasser-
stoft, wenn |I'I|i_:'|il'|| der ]l'illllzlg.illl"lhl\' VTl -|-|'i |||I‘l \ll'l' VoIl
Wasserstoff auf beiden Seiten verschieden, der von Jodwasser-
stoff aber auf beiden Seiten iibereinstimmend 1st. Das beschriebene
Vorcehen stieft nun auf die Schwierigkeit, dafi zwar das iiber-
_u_r-.-l..-||4|.- Jod in Jodkaliumlosune wvollstindie aufeefangen und
mit Thiosulfat scharf bestimmt werden konnte, dali aber bei

Beniitzung von verdiinnter Natronlauge 1m der Volrage und ge-
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meinsamer Auffangung von Jod und Jodwasserstoff die Titration

mit Sidure nicht die volle forderliche Genauigkeit erreichte.

Der Grund ist leicht zu verstehen. Wenn man zu einer alka-
lischen Losung von Jodid und Jodat auch nur einen kleinen
Uberschuff von Séure hinzutiigt, so muff man fiirchten, dafi Jod
in Freiheit gesetzt wird und in der Hitze sich verfliichtigt.
Wenn man aber die Titration abbricht, nachdem man eben die
Entfirbung der mit Phenolphtalein gerbteten Lisung bewirkt
hat, so wird man noch Kohlensiure in der Lisung vermuten
und einen zu medrigen SHdureverbrauch gewiirtigen miissen. Bei
der Bestimmung der Dampfdrucke des Jods und Jodwasser-
stoffes bel der konzentrertesten der von mir verwendeten Jod-
wasserstoffsiiuren, habe ich dieses Verfahren beniitzt und mich
hesonders bemiiht, brauchbare Zahlen zu erhalten, indem ich die
Kohlensidure iiberall fernhielt. Ich wverwendete bei der Her

1 1
10 *

siiurefreies Wasser, reinigte den Stickstoff nach dem Uberfiithre:

stellung d oo NOrmalen aus der iormalen Lauge kohlen
; 100

ihendes Kupfer und vor dem Einleiten in die Jodwasser

stoffsiiure durch J{alliln"l_'_:l' und spiilte die Vorlage mit kohlen-

siiurefreiern  Wasser aus. Schliefilich habe ich beim Titrieren
die Vorsicht angewendet, zuniichst soviel S#ure zuzugeben, dafi
die Phenolphtalein-Firbung dicht vor dem Verschwinden war,
danach stark einzuengen und nunmehr erst bis zum Umschlag des

Phenolphtaleins auszutitrieren. Trotzdem war das Ergebnis

unbefriedigend, da eine zureichende Befreiung von der Kohlen-
siure offenbar nicht gelungen war; denn als ich aus dem Er-
_l_',i-|'llli*- I'i!'l'\'l'l' Titration I|i|' III'.I'I'II den -Ilﬂlliilljlill IlIJtl llrli -Jru'—
wasserstoffdampf gemeinsam hervorgerutene Abnahme der Aciditiit
berechnete, und den auf das Jod entfallenden Anteil auf Grund
gesonderter Bestimmung des Joddampfdruckes abzog, ergab sich
elmn .||H'!\‘\.'|.-.=~x'.\'.-[l:”ll:hru|r|'|]1‘l':l'1{. welcher etwas _'_:'r'r'l[lﬂ'l' war als der
Jodwasserstoffdampfdruck der reinen jodfreien Jodwasserstoff-
sdaure, l.- kilf"ll :iilﬂ:!‘ ]-u'i]l y,\\l'illl'] nl']lh. Iiill\ Iit'l' '/.limll'f‘. von
Jod den Jodwasserstoffdampfdruck nicht nur nicht erhht, sondern
ermedrigt. Ich hatte also etwas Kohlensiure als Jodwasserstoff
mithestimmt.

[n dem Falle der 6,56fach normalen Jodwasserstoffsiure

war es nicht notwendig, eine besondere Bestiitigung dafiir bei-
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zubringen, daf) die angewandten Jodzusiitze den Jodwasserstofi-

dampfdruck nicht wesentlich fHnderten. Denn es wurde im

gesetzt.

Maximum ein Aquivalent Jod zum Liter der Losung
Nun kann 1m ungiinstigsten Falle angenommen werden,
15:|1r l|i--~%i-.~ ..\..f|=i5\';‘lr.‘1|=_ Jod ein halbes ..\||_||1-\';||1|':JI' Jod-Wasser-
stoff in die Verbindung Jg H iiberfithrt und dafi der Jodwasser-
stoffdruck iiber dieser komplexen Sture verschwindend klein ist.

Dann wiirde der Zusatz von einem Aquivalent Jod zum Liter

der 6,5fach normalen Jodwasserstoffsiure deren Jodwasserstoff-

1

c|:s_:|i|.~:'|1‘lu'|\ auf den Wert bringen, welchen eimme 6,0fach nor-

male Jodwasserstoffsiure besitzt. Den Dampfdruck-Unterschied

Jodwasserstoffsdure kann man

6fach und 6.5facher norm
auf Grund einer Gesetzmiifigkeit schiitzen, deren Kenntnis wir

Dolezalek verdanken.

Bezeichnen wir mit P den E];|1II|‘i'-.||".|c'l\ und mit x die Mole
lie auf ein Mol Wasser kommen, so 1st danach

],-u:l_v' |.\ a |||.:_- X L h

Formen wir dies nun zu
S

und setzen wir fiir x und x' die der 6fach und der 6,5fach
normalen Jodwasserstoffsiiure zukommenden Werte, fiir p den

y L !
_.\'|| |||||'|||:||l'|| vllll'l\.".:l“-‘-i']'

cefundenen ]L||||;||'lll'lli k der reinen 6,

und fiir a den aus sonsticen Messungen abzuleitenden

1.9 80 q-|':l_r'|'||] g1eh fiir Ib' ein Wert, der nur um 10l

kleiner als der Wert fiir P ist. Zur 1-r:':|lli'!]J-'l! Ubersicht sel

eine Tabelle der Prozentgehalte, spezif. Gewichte und Normali-
titen konzentrierter Jodwasserstoffsiuren beigefiiot. Die Prozent
gehalte und spezif. Gewichte sind aus der zweiten Auflage der
[ia1

dolt-Bornstein’schen Tabellen entnommen, die Norma-

litiiten habe ich danach berechnet. In der vierten Kolumne sind
l'i||-' _\|_7;|||! Werte fiir die \[-r'--,||n|i\\';|=~~r'!'>~l-.:]'1'. Ilil' auf l'i]l .\TH'

Wasser kommen, hinzugefiiot.
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spezif. Gewicht, Proz. und Normal dli od-Wasserstoffsiure
I
"LOZ Spez. Gew Norm. Dampfdrucke mm Hg,
"1 0 |
p1
D3 1.615 6.63
H2 1,597 6,44 ) U, 1
i1 1.5679 b.24
Hi) l.061 6.0H U 1a80
L9 1,643 5.56
b5 1.625 5.67
" a 0
|r 1.008 ) )
LG 1.499 h, 32
85] 1.475 3. 145
44 1.459 L O8] 0,11 0,0275
5 [ 151
12 1.429 LG5 (0.1010
11 1,414 1,49
L) LMD L34 0.093
o 33 1.356 .19
38 1.372 L.04 0.0855
37 |.a09 3.9
4] 1.346 .10
3] |.303 3.02 0.07483
34 .4 1.325 a3 0.07305 O.0046

30 of #Hndert in der

WEerlll "-;I'
Kraft um
E

withrend d

"'?\|:"|HJ|'||

[]:!‘;.|-|'I|I".-'I

einer soleh
Versuchsie
]I\:wxu-l' Wi

trachtunge

11 a1 3 . . 3 Wiy 1 114
allein anf der einen Seite ertolet, die elektromodt

en Konzen

I
Damn

es ‘|-ui\.\':':\nl"'-‘u--['.'I-..|||||'||'c--- m
|\:"'|-|'i||.||i-f3|i
Platin JH = JH plat. Platin

Jd i H

den Wert
aus Wasserstofl

er Elektrolyt auf der

emer deren beide

Konzentrationskett
D k

Jodwasserstoff vom

:_'il'il"u'!l |-|--]||.l-||.

Seits

VLI

e1nen
k 100 und auf der einen Seite 70 ist. Die Kraft

wtionskette aber berechnet sich

uns=ere
mperatur von 43,79 C, oder 316,79 abs. zu 0,0097 Volt.

2 . )
unsere Be-

_\.JII':' es

vt 18t micht so klein, dafi wir ihn

I ganz auber .\.II‘-i'[/ Z1 l:1--l'l| Vi I'|||i.-',:'lll-
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5 te ) L] 8 8 ur um emen Maximalwert handelt und
11" ] 1 1: I 1 & -

der wirl e W {3 1 5 die Jod-Konzentration

aber nur 1/, so grofi als hier ange s0 kann vollends dhe

durch die Dampidruckinderung b
nur wenige Millivolt betrage

Um die eeschil

nit der Autt: olnge des Jod und Jodwasserst lampfes 1 ver-
linntem Alkali verl i - .

cdunnten Kall vert 3 1 1 (e ] unter
sucntel Siurekonzentrationen ihnlicl wie lodenstel und

(ze1ger bel thren Versuchen iiber die Dampfdrucks

&3 nwassersto lie Vorlage mit 100 10 Ty 1L
1-4
i ki
Diese Lusunge hiilt icht nur den Joddampf vollkommen

7 " . 1 N 1 . ] i o " { i 1 { | +
ZUTUCK, Wle del | mstanda bewelst, dal eme zweltée dahinter an-

geordnete mut stiirkehaltiger Jodkaliumlosung beschickte Vorlage
wiithrend derx rANZEeL Yersuchszelt ";:_'ln!-n-. blieb, sondern sie ab-
sormert auch den Jodwasserstoffdampf vollkommen

m: 1 1 1 1 1 wg: . . i i
[itriert man den Inhalt der Vorlage zuniichst mit Thiosul-

e unter Benutzung von

Phenolphtalein als Indikator in der Kiilte, so lifit sich der Jod-
n  Ab-

.""E._:'lg"i'. des -Illlll'\\:a*-.\.--l'.a‘.--II!'u::l:.'.|'|I"-- in der ersten \.H]‘l:';_"" hab

- + ¥ - hhal 1t . 111 ]
wasserstongenalt gut ermitvtein. Von der vollkommen

: Y 14 |5 " v
die zweite dahinte: -

ich mich dadurch iiberzeugt, dafy ich

achte Vorlage durch einen '[II'II!r."I'II E,"“.(\ Alkali unter Z

von Phenolphtalein gefiirbtes Wasser brachte, welches sich nicht
entfiirbte, wenn 20 Liter Gas durch die Vorlagen '_:Eli_'_:. Uber die
Ver

| - '
nach \~=I:I!:;1'||i'|;-|l‘

aBlichkeit der acidimetrischen Jodwasserstoffbestimmuneen

P 1
rat |I:|||i-

H-'af]‘::_lnl'.ll: des Jodes mit '1”[I§'-i.-xi;
fiithrt.
la{

‘hst f]lll.'l';f-_'ll_'_-'l, daty die Jodkalium

ich besondere Bestimmungen ausgei

[ch habe mich zuni
Losung selbst vollkommen neutral war, indem ich feststellte.
dalh 100 cec. ‘|l.!-_.=.’_|,, n nach Zusatz von i’ii"!.'>!|"l.|il||'l-|l durch

urden. Denselben Versuch

einen Tropfen 1f,,, Alkali geritet w
hem Erfolg

1 iihrt, indem ich 20 ¢e. 1[:"
verwendeten Thiosulfatlisung nach Zusatz vo |’i||'!:-.t||1E.l.||--'i‘.:

15 .y ’ y
nabe 1ch mit g

durch einen Tropfen 1/,, Alkali ritete. [ch habe ferner zu

1 TP T
immldsung 20 cc. l!l!lm'.a!-‘:il;-hl'.lu o~

100 ce. 10 I\.u"l-g. .].Nll\:i ',-:-..,.

eeben, Stirkelosune und einige Tropten Phe I|Il||:-|.|:|.i|'i|| el
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10 ce. 1 0 norm n mit

_\':|:I'||.|:.|;|\_-_| kalt zuriicktitrert.

naler Natronlaug

uch habe ich mit der Abinderune wiederholt, ds

100 Nnor-
Neutralisation wverbraucht Diesen Ver

ich beim Zu

on Salzsiure emen |

hufi der

anwendete und diesen mit ! Salzsiiure kalt zuriicktitrierte.

Die Ubereinst

ng war auch jetzt eine vollkommene. Abe

: :
es sel besonders

afi diese Ubereinstimmung nur erzielt

wurde, wenn alles verwendete Wasser zuvor durch Koch

.',: von Kohlensiiure befreit und in kohlensiurefreiem Zu

stande erkaltet wurde.

Jedes H."" rieren mit solchen Liosungen an der offenen Luft

y auflerordentlicl rascl geschehen. [he
1 Lo 14 ik : AR e S o ]

LA Ralle WaES oar, (oniensaureirelel LOSUNngen auns e
; bk T 1 4 f e
atimos] Lri LOTt, Kann Imal 1 11 & S 0 Wen &
einige Tropfen Phenolphtalein und einen Tropfen 1,5, normalér
N ) 1 . . , !

Natr Es b dann in einer offenen Porzellan-
schale, in twa 100 ce. solcher Lisung befinden, 3—5

Minuten, oung verschwinden zu sehen, wenn man die
|‘.'|_-|I:!l.'. 1 ;<'!i| |:.I:I'|'.I:I'I'i]|]'1_ i'n'ill: Ifli|: en 2y |!I I.I |",_'-'!:'i"]>li:'-'
noch rascher.

Es mag iiberraschend erscheinen, dafi sich

||r-|'|!|'i|'|1|'||l'll .\I'.Ele'iif\‘.‘.'i"-l llil' Stirunees 'ill"\-.

nicht _fl'i'-_['l'!l_ welche ber der Verwendune von verd

lange in der Vorlage nicht zu beseitigen waren. Aber ma

ng 'ii"!l? wWinaoer

: Bl R
wird sich bei nidher

g L : et 1
alkalische Losungen ung aus dei

Titriersc he Mengen Kohlenstiure aus der Luft anf-

nenment, ||!I'I|'! neutraie i =11 ‘.;l-.'||~:-ll|'|' 11 |'u'!

wchem Verfahren dies nicht tun. Ist aber die Kohlensiure

emnmal von der Lbsung aufgenommen, so 1st thre Beseitig

wihrend der Titration durch Kochen verhiiltmismiifiie schwer

mit Genamigkeit zu bewirken

Die Ausnutzung der geschilderten Erfahrungen ist mir bei

der Bestimmung des -Il,ll‘.\'.|"".";l'|l?'|'?1'1‘[;1'-_'."{"!iél'l\l'-‘ der wver-

en, die ich untersucht habe, vollstiindig

diinntesten der drei

mbglich gewesen.

BLB BADISCHE
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Die dabei gefundenen Werte besitzen deshalb die griofite
Verlifilichkeit.
Bei den Versuchen mit el

""ill:. Iii'll(' i'.i! |"I"i! \\.i"-"-:'!' Denutzy, ".‘.I'!"lll"“ I'!'i|! iii L

" T
ofl b 5 | .|=JI!‘.\.’|-.-|-'\-.-'-|i§-|\||_.-

T 1 1 3
;:II-;-'iw:x'|:i War und desweoen nach dem |'.'-':\:||‘-|-|: 11O

H{--!Z'r.-' von Kohlensiiure enthielt. Um deren Einflufi auf das

Hl'hll-i;:l’ AR b Se1trgren, ||::i-r' ¢l e1ne Korrektion .\|I|;_"|'i-!':IL'|I1.
imdem ich m einer Reihe besonderer \--!»-I:-'l;" den Verbrauch an

a0 \i‘, | erim "|-I_.'!'. el 11¢ \;--l.i;”:-- n' :||-i! |!| S W AsSsers
zur Ritung des zugesetzte e« wrdert [esi

ihnen, dati die Phenolp
g aus reinem Phenolphtalemn und 96 ¢/, Alkohol be
llie neutral erwies. inden

Versetzen mit Wasser mit

eimmem '|‘='?|'|"": .\Il!\:: 1 erotet ii:'xl 11t <'E!E¢' .-tlrl'lli"" Lo on SSETY

§ 11. Darstellung bezw. Reinigung der benutzten Stoffe.

Zu den Versuchen wurde zum Teil nach Bodenstein
\‘i.—'-..j.l"_'_l anus Jod und I'-‘\.:ihw-l'i':--ll-|I|. ifll-l-l' |'.{:|1i|| \!:-_'"l'i'.llr, Z111
Teil kilufliche Jodwasserstoffsiure benutzt.

Die Reinheit des kiuflichen |"'-h|ilnlt'.- erwies sicl
unzuliinglich., Die Siiure entfiirbte sich freiwillie wieder, wen
sie durch Zusatz kleiner Mengen von Jod gefiirht worden wa
und hinterlieti beim ,\".L.|;||||||"||| einen Riickstand. Indessen wa
es leicht, sie durch Destillation im Wasserstoffstrom zu reinigen.

Schwierg zeigte sich das Auftreten von Spuren Jod 1
Destillat bei der einfachen Destillation 1im Wasserstoffstrome
zu vermelden. obwohl der Wasserstoff zur Entfein Iing i ller Ver-
unreinigungen durch Permanganatléosung gewaschen une

vor dem Eintritt in das Destillationsgefifi zur Entfernung allen

Sauerstoffs iiber schwach glithenden Palladiumdrah
wurde.,

Die Destillate besafien infolgedessen meist die Farbe
Weines. Dur

eefiify 1aht

\'}’:'i_'\ll'l' Vil H||_;|§'-|-!'-|}1"'||=~IL|;-|i| 1 in das Destillatic

W S1¢ vollstiindige Entfiirbung erreichen,

BLB BADISCHE
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iir die D 1CkD nung si } (181 Jodspure:
I
11 i !- 11 |'|- ang 0 { Mess LIert !\:lf:.l 1
: laru 1 b t, weil b | mittlere md I
T | { 1 L1 el 1 I 01 NEIratlon V1T
Durehleits des Wa rstotts \ ttelung a der Elek
1 . % .
tro eflndlicie I itIs e11¢ i 1 ¥ traroung eimtrat.
) firhu upfer wurde deswegen 1m alleemeinen
1111 lAss( { -!!;|'|'|| ale -||'::"\ 1ISSerstolsanunre '\Hill';_'.
t und erheblicher Ver W 1 lodwasser-
dingt wird, selbst wenn man die Destillation unter starken

Remigung dur zwelmalige Sublimation, die ds eine Mal

*i---_-: NWAart von ,|-n|i-__|!!|;.- vorgenommen wurde

Mit Jod wersetzte Jodwasserstoffsiiure wurde fiir s

innen, Einleiten von Schwefelwasserstoft

1S ZUT & I.:!g..,, I& wng, Absitzenlasse des Schwefels 1l
Destillation: der dekantiertan Blissinkeit wiedes: in todfreien
1 tallat 1 d kantierten olkelt L&l joct

Zustand gewonnern,

Das zur Verdinnung der Jodwasserstoffs:

Wasser wurde auf Abwesenheit von salpetriger Siure, von

inischen Substanzen und Kohlensiiure gepriift. Zur Be-

reivung der '|'é|¢-l—]"ii---;\_=\|-||\--, 1st zu bemerken., daf

fatlosung zuniichst in 1 v 11 rinali Konzentration aufbewahrt
de. um spiitere Anderungen zu vermewde
Dald das verwendete Jodkalim viillige neutral war, wurde

hon frither erwihnt. Die Titerlosungen von Natronlauge und
Salzsiure wurden aus den reinsten Reacentien bereitet.

Die zur jodometrischen Bestimmung benutzte Stirke wurde
aus reiner Weizenstirke durch Erhitzen mit Glyzerm und Aus-
filllen mit Alkohol in loslichem Zustande erhalten,

Die filr die Dampfdruckbestimmung benutzten Lisungen
wurden nach beendeter Bestimmung direkt in dunkle Flaschen
iibergefiillt, die Luft in den Flaschen durch Wasserstoff verdriingt
und die Stopfen der Flaschen mit Paraffin tibergossen. Aus
diesen Flaschen wurden die Fliissigkeiten spiter direkt in die
elektrolytische Zelle zur Bestimmung der elektromotorischen
Kriifte iibergefiihrt,

Baden-Wiirttemberg
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§ 12. Die einzelnen Dampfdruckmessungen.

Im Tolgrendel sind zundiichst die ]',"‘_"-']IIIIHH aer emezeinen
Dampfdruckbestimmungen aneefithrt, Dabei ist zuerst der Ge-
halt der benutzten Jodwasse stoffsiiure an Jodwasserstoft und

Jod in _\-III'|||.||iI:*':I-|i :-.:_:="'-'|\‘--:. sOdann i~‘= aer [1!'II|'|\ na -ii--
Temperatur angefithrt, bei welchen der aus der Absorptions-
vorlage austretende Stickstoff in der (Gasuhr gemessen wurde.
Ferner das Volumen dieses Stickstoffes, sowie die Gasuhr es
_|||7--':'_;!--_

Der Stickstoff wird in der Gasuhr in mif I'\\-:!---I"t|::i:=|l1

gesiittiotemn Zustande cemessen, da die Gasuln mit Wasser b

schickt ist. Aber er tritt aus der mit Jodwasserstoff gefiillten
f“;x'|||;:':" nicht mit \‘\'-Ir---"'-|:.:;.i-!' :-'.»:i'ul;::' aus, weil die Jod
wasserstoffsiure nicht den Wasserdampfdruck remen Wassers

derselben Ten peratur, sondern wesentlich niedrigeren Wasser-
ii:I:II!'|"i!'I|".~\ hesitzt. Den \\':|--'n-|'-'::|||i:nl‘.[l'nh k iiber Jodwasser-
stoffsiiure hoher Konzentration ist nicht bekannt. Doch geniiet
fiir die Zwecke, die in dieser Arbeit wverfolet werden, die
\I [ !'II!!-_;*;II'||;|||I:!-', -I;:ri l|| !'\\.:IM-I :'-i:;i!!;l."1i|".|r"lu |-|'i ﬂ||'|| IN'_' utzten
Jodwasserstoffsiiuren bei der ‘\."I"~‘.|f'|l-lr'!|i|ic'.":|'=II." von 43,70 etwa
derselbe war, den das Wasser in der Gasuhr bel seiner niedrigeren
.i"\'\l'”* :IIIL_'":";'t'f."| r|1"!::['|'I';:-"-I' ‘I=|'-".I|P.

“II 1E'|.| -!i-'-—c" .\-I.i‘if"li!:u“-\:llli!.'lll_'lf" L""__;!-||1 sich der Jod-
wasserstoff bezw, der Jod-Dampfdruck dureh folgende [
!l','_"!.'ll;'rl

Es verhidlt sich der Gesamtdruck, den die Gase beim Aus-
tritt aus der |]i1':.':!'|-'||'|i"|\"-']I!.:Iilzl' haben, zu Partial-Ihuck des
Jodes und Jodwasserstoffes. wie das Gesamt-Volumen der aus-
tretenden Gase zum Volumen des mitgefiihrten Joddampfes bezw.
-]HIE\‘-i|"“'-"'""‘l'l‘[.'ii|||5['r""‘_

Der Druck, mit dem die Gase aus der Schlange austreter

darf dem atmosphiirischen Drucke gleichgesetzt werden, da der

- " . A .
ace undd m der Grasuhr vercleichswelse

Druckverlust in der Vorlag
sehr geringe 1st. Das Volumen der auns der Schlanee austretender

(vase setzt -'-s|| aus dem |':|l"'::';-\--ni_i:|,|-|| des Stickstoffes, de

tial-Volumen des Wasserdampfes und dem Partial-Volumen

des Jodwasserstoft- bezw. Ji pfes zusammen. Das Partial-

Volumen des Joddampfes bezw. Jodwasserstoffdampfes kann

LANDESBIBLIOTHEK
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rkeit weger

crepeniiber den anderen \'||f|.||;;-:_| S l | i!'li!':_?:-:.[_ o
1] || r sSummation de: |",|!'I'._I|-\ ll!li!:: na vernachliss

1
ot weraen.

Es bedarf also nur der Bestimmung des Verhidltnisses, in

welchem die Summe der Volumina vom Stickstoftft und Wasser-

:'[:l_.|.|' zum Volum des wenen Jodes hezw. Joi

WEASSE]-
.~‘---||IIE':I|:|i'Iii-~ steht. Das Volumen des Jodes bezw. Jodwasser-
-Ir.-||'-|:.:!-|"-'| S 4-|'_'_'_'||-'. sich aus der titrimetrischen Bestimm e,

\\-l I i

der Schlange mit dem \'1\|~-|-;'||:|||||.j';l-=-!_'_;||‘; in der Gasuhr ither-

er ‘\\-;-Hhe-l'li.:l|;.|||._'\|'i|,ii| des (vases beim Aust itt aus

emnstimmt, wie wir angenommen haben, so konnen wir das

rewiinschte Verhidltnis in der Art berechnen, dafi wir das in

J

der Gasuhr gemessene Gas-Volumen auf eine Temperatur von
43,79 ., und andererseits ||| .‘li-_lv-l' .||-- I'\lll-'.',"'l.;l|I_:'t'|lr'|| ‘||||i\.-=

und Jodwasserstoffeases auf Dampf von dem jeweilicen atmo-

'-i';.iii‘l'lilil Drucke und derselbe Temperatur von 43,7? um-
rechnen. Wir kiimnen aber ebensogut das in der Gasuhr T
"w-".|.!!."' II!::fl' |’lf""-:.";\'-!l'I!|i_'\'.i!'_: des Il~1\.::--».l'|'|:,'|:|l'|;';__-_' = _i 1

als ob es vollkommen aus trockenem Stickstoff bestii aut 00

! . . , 1
und 760 mm uwmrechnen und das Volumen des Jodda

mpres und

1 1 11 \ - - 1 ‘
‘l'lll'\-.:!~~|'|'~l-'-; iTes ebentalls ir OV Ii---| bl mn ;::||||I-.-'..

Der !LPIiiniiu-l'I ist in beider Fiillen derselbe. leh |.|-|:-.|;z||- i

zwelte Rechenweise und erhalte dadurel tir den Partis

-.il'! .'\Iluil'llllu
(Gasuhr Angabe red. auf 00 und 760 mm
J, bezw, JH bei 00 und 760 mm
E’.:|!'|-; et !'»!,\|||:§ .| 11

[.’::I!!:l'.', '|.|;-, 1 YEEW, I || 111 11

Demeemil ist bei den Versuchsdaten nach dem abgelesenen

Stickstoff-Volumen, das ohne Berticksicht ioune des Feu

oehaltes auf 00 und 760 mm reduzierte Volumen a
|1.i:|: |-'|'_‘| die A _::||-‘.' ||i-| I.u'i -i( 1 :i]i'i||.|‘|!j--.I,--!; 150

nmung aufgewandten !/, Natronlauge bezw, 1/, Thiosul

[Mese Zahlen sind nicht das unmittelbare Ergebnis der
Beobachtung, sondern mit einer Korrektur behaftet, da

die beniitzten Losungen nicht mit sondern nur annihernd

nori waren, wihrend sie fiir genau 0,01 normaler Lisung

"I'|||'|| ‘l_\'-":l'. I1.

Baden-Wiirttemberg



Anschliefiend daras

stoft-Volumen, bezogen au

aus den Titrationen ableitet

rTéeliunge -.|- = .]u-.|— i"'.’.\'-.. -||'--

(LPIII--'|\~i|]s!'I' und 1 At

wie es sich nach der friithe

wsphiren (1 Atm.

das Jod-Volumen bezw,. Jodwasser-

und 760 mm ;;'w'e-:_;.-|-|'||. das sich

und es folgt schhefilich die Mit-

Jodwasserstoffdampf-Druckes in mm

760 mm Quecksilber)

4 ) 1 1 . 11
ntwickelten Rechnung ergibt.

Dampf-Druck-Bestimmungen.

. Stirkste

l)
(Gehalt an JH:
: Jg:
Zm .\ilmll'!‘-li-lll \“"il.l"i.\'.:,_"
Druck: 762.4 mm
(vemessenes Yolumen:
Volumen red. 0° 760 mm:

(vefunden JH: 11,8 cem

JH Volumen (0 760 mm):

Partialdruck JH:

5]

rehalt an JH:

- g
Zur Absorption vorgelegt
Druck: 753,60 mm
(Gemessenes Volumen
Volumen red. 0° 760 mm):
Gefunden JH:

JH Volumen (0° 760 mm)

Partialdruck JH:

BLB BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

Jodwasserstoffsiure.

6,44 normal.

null.

Natronlauge,
Temperatur 26,800,
21536 cem.

19676 cm.

0,01 norm. NaOH.
2,643 cem.

J'L|“ mm Hg.

i l « 3> 10~* Atmosph.

6,44 normal.

null.

Natronlauge,

-I.l'fi'.'ill'|', 26.0,

19 336 cem.,

|T.“-,—Ja_ GO,

10 eem 0,01 norm. NaQOH.
2,24 cem.

||".'L" min.

l 1 8> 10 \tmosph.




)
1)
(+ehalt an JH b.441acn nol
o o 0ol
Zur Absosption vorgelegt Jodkalium.
Druck 747 mm Temperat. 21,10 (
20452 cem.,

(remessenes Volumen
] 15 6610 ccm,

2,4 cem 1y NagS,0

L. 2688 com.

. 00 760 mm

Volumen red
ij‘i'ili.i“'i.' I [_

.I__: \.Ilil“" en

[ 0,01087 mum.

Partial uck |
rtialdru | 1.43 . 105 Atm,

(zehalt an JH 6,44 fach normal
3 T 0,501

Zar _\I.\.;:-!:!?..:_ vorgeleot Jodkalium.

Druck 746,2 mm Temperat, 19,7° C.

(emessenes Volumen 21761 ccm.

Volumen red. 0° 760 mm 19924 cem.

g 26 ! i a.5.0)

Getunden J, Z,\ 100 _\..__,. g Ug
- = 09919 apr

Jo Volumen 2912 cem,

2 | 0,011029 mm.

b« 10— Atm

Partialdruck .J, |1.45

1
Gehalt an JH
" T 1,076
Zur .\llal-!'|-3.i|-|i vorgelegt Jodkalinm

Drock 7458 mm Temperatur 18.1?

142140 cem.

13110

: £a
Gremessenes Volumen

Volumen red. 0° 760 mm
Gefunden J, 9,42 cem 1,00

Jg \'nll'.lm-l."

0.60704 cem.
[ 0,0349 mm.

Partialdruck J, | 459 10~5 Atm.

(ehalt JH 6,44 fach normal,
1,076 ,,

BADISCHE
i) LANDESBIBLIOTHEK
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Z _\Ia-:l-:'|1ii-'-'=- \'i"l'_'_'_r]'."_l': Jodkalium.

Druck 7478 mn Temperat. 19,3 C.
(remessenes Volumen 24208 ccm,

Volumen red. 0° 760 mm 22262

(refunden J, 8,97 cem Y6 _\-:|:.‘"'-..' ).
Jo Volumer 1,0046 cem.

| 0,0342 mm,

| 4,49 .10-5 Atm.

Partialdruck

D.

(Gehalt an JH 6.44 fach normal.

¥ T 1,076
:fflll' .-\l:mr'iu‘:iu'n. \ll_!:‘z-il';_'" \.|I|'||rl_l:sl'.-_‘{-,
Druck 748,1 'I1I'I||_[H-!':i‘., 18,20 (.
(Femessenes Volumen 23391 ccm.
Volumen red. 0° 760 mm 21583
(vefunden JH "l' 23.0 :_,.'!”II NaOH

.].‘_. 1,076 cem Yy .\v:l._.?“:z“l‘

Die Berechnung des Partialdruckes der Jodwasserstoffsiure
aus diesen Daten ergibt einen Wert, der etwas hoher liegt, als
der Wert aus den Bestimmungen der jodfreien Siure. Uber
das Zustandekommen dieser Abweichung siehe pag. 32.

Mittlere Konzentration.

A,
1

Gehalt an JH 4,96 fach normal.
Jy 0.62
Vorgelegt zur Absorption Jodkalium.
Druck 755,9 mm Temperatur 16,60 C.
Gemessenes Volumen 17064 ccm.
Volumen red. 00 760 15482 cem,
(efunden JH. 4,3 cem 1,5, NaOH (Korrektur

nach pag. 37)

NaOH

i']'l,:'i]ri' 2.5 cem

1100
JH Volumen 0.5152 com.,
Gefunden J, 5,3 cem NagS,0,.
J. Volumen 0.5936 cem.,

BLB BADISCHE
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I ='||I'i\ ]l!
L.;:Iu Ii.'i\ )
5]
(el n JH

(Fes: Vol

\ la o i 76l
(refin ]

\

v JH

{ il )

Vi I

»

Pax I

(vehalt JH

Ja
Vorgelegi H';I Abso
Druck 795 mm
Lrermesst Volumen
Volumei d. (00 760 |

| J,
Vorgeleot zu ,\iu-.n-!.‘i-q;
Druck 762 mm

(remessenes \-lli 111111

| 9xi0)S

19,070
17614

10.7 cc

f 0,052

| bh.85 10

1).9]

1.198 ccm,

-]'I-H\:::il-nl.

Atm.

Temperat. 20,57 (.

13538

(el

Baden-Wiirttemberg
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Y Olun My bl “h
(4 mden .J T.D o N 2,18, )
0 2
| 1 ), 84
3 e | 101
Fartialdruc
| [ = L)

Verdiinnteste Jodwasserstoffsiure.

Vorgelegt \ b Natronlange,

I kE Y44 n A i3
L/TUCK ¥ 111 | nerat. 29.3.

i cem 1. Na OH.

000464 mm.

| 0.61.10=" Atm

Vorgelegt zur Abso plion Jodkalium.
|'I|||'I\ Fill 111 1.

Temperat. 22,2
(Gemessenes Volumen 29340 cem.
Volumen red, (09 760 mm) 26635 cem.

n JH 0,7 cem.: LYyon Na OH.
Volumen JH Oyl ae: e,
Cefuniden 1. 11.8 cem ! - Na _a___| ).

Volumen J, 1,322 ccm.

| 0,0044 mm.
Partialdruck JH ] 0.59.10-5 Af

N [ 0.0375 mm.
), rtialorac
I\I....\. ||\I..|‘| | | Ir\'-'-l:'l"
2)
(zehalt an JH 3,0 fach normal.

" oo
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Vorgelegt zur Absorptiol Jot
Druck 745 mm.

Temperat., 23,10 (.
(Gemessenes Volumer 27340 com.
Volumen red. (00 760 mm) 24713 cem.

Gefunden JH 0.6 ce

m 1,0 NaOH

Volumen JH 0.1344 cem.
(refunden ._i,_, 11,2 cem 1y '\-:‘.:H:‘ )y
Volumz o 1.954 com.

Partialdrack JH [ 0,004]1 man.
- iaba | 0.53.10—% Atm.

( 0,038 mm.
|

5,04 . 105 Atm.
§ 13. Die Dolezaleksche Regel angewandt auf die

ausgefiihrten Bestimmungen.

Berechnen wir nach der friiher :I!;,'_'.n-_rl':-_lll"il n resetzmiiho keit

: 1] X
logr = a |"£
P1 Xy
der } KEOI" a aus II!'II |:l'?~5I!|.-III'!Ii;t'Z: 'll':‘- -|IIll:'\\'.'l\**l'!'-w‘i'ljulll;:IIII"-'

diruckes der verdiinntesten und der konzentriertesten Siure, so

|~5'||.=l|]l-:: W il'
0.10 0.1b613

log: - a log e
000464 L,O7T305
daraus ereibt sich fiir a der schon fi benutzte Weil

diesem Wert fiir a den Da

ittleren Jodwasserstoffsiure

t von 4,2

npfdruck der

Berechnen wir mait

p 0.1085
l .2 (8 )8y

0,0046G4 o 007505

I 0,025 mm

in befriedigender Ubereinstimmung mit den Werten, die fiir jod-

llill‘:l:" .[nl]\.\;|_-_u-|'_=\:||||Iwii||1_‘1' von |]|']' _\;"'I'h:ll]”:"i-' 4.96 ’_'\|'|.'|‘||lii".|

W il"ll'll.

Dafi die Tensionsabnahme des Jodwasserstoffdampfes iiber

der normalen S#ure, welche durch den J.-Zusatz bedingt ist,

noch vernachlissigt werden darf, folgt aus der Ubereinstimmung

der Ercebnisse fiir .i”"“""ll:-'ul"' und I'--hH!'.-ju' Jodwasserstoffsiure

von der Normalitit 3,5.

Baden-Wiirttemberg



§ 14. Erscheinung der Elektromotorischen Krifte aus
den Dampfdrucken.

Greifen wir nun auf die am Schlusse des ersten Abschnittes
(Seite 18) ancecebene Formel fiir die Kraft der Ketten zuriick,
so berechnen sich nun durch Einsetzung der gefundenen Dampf-

drucke folgende Werte:

la. Jodwasserstoffkonz.: 6,44 n
Jodkonzentration: 0.5656 n
E e Y ) 1,3« 10 = !
| 0,06757 0.0625 log10 0.1582 Volt.
(1.4 « 10—} 2.0.96°
1 h. Jodwasserstottkonz. ; 6,44 n
Jodkonzentration : 1,076 n
- i S 1,3 « 10 . A
E = 0.08757 — 0.0625]oe10 = 0.1741 Volt.
(4.5 « 10 =5) Y/2.0.96 "
24, Jodwasserstoffkonz.: 4.96n
Jodkonzentration : 0,62 n
L k- | I & 03D « 10— i r 3
I O0.06757 — 0.0625 logl0 0,2073 Volt

(3.8 « 1075 ¥2,0,96"

2b. Jodwasserstoffkonz. : 1.96n
Jodkonzentration : 0,91 n
: it i 0.35 1()—% e - ol
E = 0.06757 0.0625 log10 0.2152 Volt.

6.8 « 10-58) Ye,(0,96 '/

3. Jodwasserstoffkonz. : 3,501
Jodkonzentration : 0.6bn
: el 0.61 « 102 _ .
E=0,06757 — 0.06251og10 0,2590 Voli.
(5,0 « 10— ¥2,0,96°
Bei der Berechnung ist der Druck des Wasserstoffes iiberall

zu 0,96 Atm. gesetzt, entsprechend dem Umstande, dafi der

mittlere atmosphiirische Druck in Karlsruhe 751 mm bets
dafi die Wasserdampftension itber unseren Jodwasserstoffsiuren
bei1 43.7 1

ratur des J‘l"":(':II'!J['..!lu'=|'i|!|:|||-- any

h dem [1',|]_-_|;|'||"Iln'i\ reinen Wassers bei der r[‘I'IIIJII-

wommen wurde, Es 1st leicht

von + 0,03 Atm. im Wasser-

dampfdruck das Resultat sehr wenig beeinflufit.
I

zu erkennen, dafi eine Unsi
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schickung des Schenkels, welcher die reine Jodwasserst

hrot gefiilllten Verdrineunes-Kirme:

‘l -I:i"-:':l:\'-':' ] en l|l (

tuncen bis m die Zelle zu leiten. da lance Kautschuk-

migungen hervorbrachten.

Der Glashahn, welcher die beiden Schenkel der Zelle

I " RN gl 1.1 .
Wi unmeetettet md blieb stets seschlossen. Die B

autnahm, betruge 12 cc.

LTl -|il Kraft dex / =|I'.‘I:!'<"'_ il I IErsam -i-'|| ii!l'll I'T). |

Das Volumen des durchgeleiteten Wasserstoffes veicht
aus, um eine nennenswerte Konzentrationsiinderung herbei-

Zelle i ssierte, nahm e
meh \\':--.----!::::m;-: s Jod-

stotfes etwas konzentrierer

I1é

|'i.'-"||' él:!l. r \‘.'.‘I'Ill' :||\|'|' |||-'|:' |J|'|||.-.'||'I|'|'I_ ]lin' i\'|||-

erreichten 1elmehr bei den Ketten 2a. 2b und 3 nach rasch
erfolgter Entfirbune der Siure auf der Jodwasserstoffseite
bald einen bleibenden Wert. der a ireeehen 1st. Die Kette 1la

rechneten zusammengestell

1 1 4 ] 1 1 i ' . o 1 s . .
Ib bereiteten der Messung darum erhebliche Schwierigkeiten,

111- e 4 " 1 - * ey, 1 e —_—
die vollkommene Entfirbung der Siure nur langsam und
durchaus vollkommen gelano

Foleendes waren die mdenen Werte, die mit den be-
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la. 0.1582 0, 196(0) L 0.037(8)

b. 0,1741 0,201(4) L 0,027

9 )T ) O7: - 0.065(7)

2 0.215H2 L2768 L 006101
0,2590 ,331(4 007204

Der Vergleich der rerundenel und berechnete

macht augenscheinlich, dafi die Versuchsabsicht., sofern sie auf

.|-I-|:E:;" |'|I bhei
Temperatur
150,79 (. |I

{iber 5000 (.

Aut der anderen Seite 1st zu erwiigen, dafl die Dampfdrucke
heider Gase #Hufierst mieder und darum ithre Unterordnung
das Gasgesetz noch bel der niederen Temperatur der Versuche
wahrscheinhich ist.

Nicht auszuschliefien i1st die Mielichkeit, dafi zwischen dex
_ilu'_ii;.:.li'.;'lll |i!i‘| el I"IJIi“'Ii"In .J-ui'—.\:l—-|-|'-~i-|"--~;| I' -'ill |_|.j"_|--
Kontaktpotential besteht; doch kann dasselbe unmiglich grof)
cenne sein, um die beobachtete Abweichune zu erkliren.

Diese gefundene Abweichung wvon 1200 g kal. erscheint

erofi wie aus dem Vergleiche des nach Bodenstel

|'|'|"""!!!i"|‘-'!! \\.I'!'ll"\-\ ur

prozel f1sch o1

die Reaktionsenergie her 43,7° C,
Landolf-Bornstein's Tabellen, Kritische Daten Tabelle S1b.
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