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dafl die . M. K. der Zelle einmal z

¥

1 der des Normalelementes.

eines (Cadmiumelementes, addiert und einmal von ihr abge-

zogen wurde. Dadurech gewann ich eine Kontrolle und zugleich

den Vorteil, die Briicke nicht an den Enden, sondern nur in
der Mitte auf einer kleinen Strecke fiir simtliche Messungen

benutzen zu brauchen: denn in der Mitte sind die Fehler der

Briicke am kleinsten. Fiir diese Bestimmungen wurde die
Briicke durch Widerstandsmessungen geeicht. Fiir eine Be
stimmung der E. M. Ke. wurden in Zeitabschnitten von 10 Mi-
nuten 3—4 Messungen vorgenommen, die stets konstant waren

[n |HI_LE'I'II'.|I'1' Tabelle sind die E. M Ke. in Volt und die
daraus durch Multiplikation mit 0,2894 . 96540 berechneten

Werte fiir die Reaktionsenergie A aufeefiihrt.

Tabelle IX.

\- .||'I:|I [ \l K

IH : B
1.6 1.6 0.67 U.S028 bihs
.8 (L.58 ().2372 482
1,8 1,19 65T
0.2 162 0.67 6445
5.9 ] .58 1913
0,2 1.5 1.19 5150
=516 .62 0.67 T M)
S1.¢ .8 (.58 {2034
31,6 5,8 1,19 01918 1432

[II. Ertrterung der

.-'r-!lr1||-~<_ar-_

Die Theorie der untersuchten Kette beruht zunice
der Voraussetzung, dafl die E. M. Ke.
roden ihren Sitz haben. und

hst auf
il'\li_ﬁ'll.l'll arl |i"l] i!il\
daf} das |\'nr!-"1]\'-'|n:l|-l|li.‘z| der
ini”'i'l'il'll und _i1:1.E|I:I|II-:'r'r| -h?'!\\fl":.“il'|'."~|iJ].|‘.‘~':.i'l!:"l' Null ist. [il'_u'l'll
diese Voraussetzung bestehen keine ernstlichen Bedenken.
denn die Konzentration des Jodwasserstoffs ist

anf beiden
und der Jodzusatz ist, wenn auch nicht
unerheblich, wie aus der

Seiten die gleiche.

1 [’;i-‘.'-]'|"'!! nektabellen hervoreeht.,
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als der zehnte Teil des Jod

.||H‘]| ||i|'i I SO ;_"I'ﬁ-‘li.;, ﬂi..'l:-ll
wasserstoffs in Trijodwasserstoff durch das zugesetzte Jod
verwandelt werden konntel).

Die zweite Voraussetzung ist die, daB der Dampldruek
des Jodwasserstoffs auf beiden Seiten der Kette der gleiche

laB also durch den Jodsatz keine merkliche Dampfdruck

erniedricung verursacht wird. Um dariiber ein Urteil mog-

ist,

lich zu machen. ist. be1l der 5.8 n-Diure in einer ganzen l;lJIl

von Fiillen der Dampfdruck der jodireien und jodhal
Sture ermittelt worden. Die aus der Tabelle der Dampl-
druckmessungen hervorgehenden Resultate zeigen deutlich,

daB der Jodwasserstoff-Partialdruck nach dem Zusatz von

Jod innerhalb der Fehlergrenze derselbe war,

Beziiglich der Genauigkeit der Dampldruckmessungen
| - ! !

ist zu sagen, daf die Werte bei den Versuchen bei 31.60
wegen der Kleinheit der absoluten Betriige an Jod und Jod-
wasserstoff verhiltnismiiBie geringer ist, als die (Genauigkeit
der bei hoherer Temperatur ermittelten Werte. Sehen wir
von einer Reihe der Versuche ab, die mit 4,62 n-Siure bei
55,20 ausgefithrt wurden und noch einer Nachpriifung unter-
zogen werden, so weichen die einzelnen Dampfdruckbestim-
mungen von dem Mittelwert nur um + 2—3 9/ des Eigen-
wertes ab. Die Bedeutung, welche eine Abweichung in
diesen Werten fiir die Berechnung besitzt, wird noch spiter
erirtert.

Bei der Messung der elektromotorischen Kriifte liegen
die Abweichungen jedenfalls innerhalb eines Millivolts. Wie
es ;”];‘|| “;“-l; ili'r' Natur ‘le‘{' Sache nicht anders zu erwarten
ist. sind die elektromotorischen Messungen genauer, als die
Dampfdruckbestimmungen. Eine Ungenauigkeitin den Dampi-
druckmessungen ist aber fiir den in der Einleitung erliuter
ten Zweck der Arbeit darum von geringerem Belang, weil
die [?fml|rl'l1'll"iw' pur mit ihrem Logarithmus in die Be-

rechnung eingehen.

Die Beweglichkeit des Trijodions ist nach Bredig, Ztschr. F. physik
Chem. 13, :

2.0 betrigt,

118947 442 in denselben Einheiten, in denen die des Jodions
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( wWunra NEeseLz
ir den Joddamptdrunek und Jodwassi stolfdamplidruek
] 111 1 11 (r] ) ( | ol |,-!.| 1 "\\l {

) dem  Klemsten
Joddampfdruck und dem groBten Jodwasserstoffda ruck

] ; i = - 1 . . e
elehe es vom Grenzwerte hat, ist hing

Beispilel mige die Rechenweise erliutern: bei

R 11 { Figy 1 1 $ (4} P r1vE A i | sye .
81.60 wurde fir den rstotfdamptdruck als ertiBter

1 3 . . 1 ’ A 1 = :
und kleinster Wert 0. L Atm,. und 0,966 . 104 Atm
gefunden, fir den Joddampfdruck aber 4.65. 10-* Atm. und
£.50 . 10 Atm., belr emem Jodeehalte von 0.67 ». 11 1,62 n
S Der (Ges 1111 |'!;:'--i.5.::'|i.-:\ e 1 der Baro
i I's 1id 754 m NOLS 1ceh fadraek zu
0,83 Af ergibt, Die \[. K. wurde gefunden zn 0.2466
I . { 1 L B 4 - i \
Vol iir die (askonstante wurde der Wert 1.985. fiir A

I 1141 . 1 r 2 i g = alc A £ 1 ' 13 4

das Produkt aus 0.2466 mat 96540 als Ausdruck Fir die Re
145 L X . - P 1 1 T 13 ;
aktionsenereie in Volt-Coulombs un das Produkt diese;
\ | v -

\ o (‘o hs 0.2394 als A Hir die Reaktions
e »it] Ti ; ok Seloes :
en £ 1 a “1ne LS ergeben sich- lolgende zwel
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Betrachten wir die simtlichen

einzelnen '|'l-||ii|v|':|l!i.'n-:| enthaltenen

selben eine sehr nahe Ubereinstin

fiir jede Temperatur das Mittel aus
sultaten, so betriigt die griBte Abweicl
von diesent Mittel
liir 31,69 1.3
bH. 20 i
=1.6Y 1.9

In dieser

entschiedener

Grund zueunsten der

in der Kolumne fiir
Werte

mung

Ubereinstimmung der

ein 1\-I|||I;||xi}u.|--|1ii;|': von merklichen
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bildel man

Einzelwertes
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jodhaltigen und jodfreien Siure bestand, noch eine Ande
rung des l};||||E.!,'._||--;1.;-|\.-~ des Jodwasserstoffes durch den Jod-
zusatz eintrat; denn sonst miiliten die fiir R 1'In K berech
neten Werte einen Gang zeigen, indem sie mit steigendem
Jodgehalt eine regelmiiige Abweichung ergeben.

Aus den eben berechneten Resultaten konnen wir die
Werte fiir die Wirmeténung der Reaktion ableiten. indem

wir die folgenden Ziffern zu Grunde legen:

N [emperatu RTIn K

1.6 083
) 55.2 2014
3 31.6 1954

wir benutzen dieselben mach folgendem Schema:
TRTInK TRT In K'
= = (Jp.
1 1 -

Auf diese Weise finden wir fiir die Wirmetinung @,

: . Q nacl
\ s ; ( Or ] 5
1n
und 2 13.4 i | 142 g ca
2 ) 68,4 192
1 H6.6 167

Daneben sind die Werte der Wirmetonungen gesetzt,
die sich aus den Bodensteinschen Resultaten

Qo+3, T4 36" T2 89.575—1.676 T4 0.00649 T2
berechnen lassen. Die Differenz ist erheblich. Die Wirme-
tonung, wie sie sich aus den beschriecbenen Messungen er-
_'_"iial, ist noch _'_f'|'|.-l:,...|l'|' als tli-l'é"I'.-i;,{"'_ welche Bodenstein in
der Nihe von 5000 beobachtet hat.

Das Gebiet, in dem Bodenstein seine Beobachtungen
machte, ist von dem Gebiete meiner Messungen nicht viel
mehr als 2000 entfernt. danach ist es unmbglich sich vorzu-
stellen, dabh etwa die Wiirmetonung der Reaktion ein Mini-
mum zwischen der unteren Grenze des Versuchsgebietes von

Bodenstein und der oberen meines (Gebietes hitte und

Baden-Wiirttemberg
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nach aufwirts und abwiirts einen so grolien Ai stieg zelgte,

daB Bodensteins Wert bei seinen und zugleich die neinen
|

en von mir benutzten Temperaturen richtig sein kiinnten.

het
Denn in diesen [Falle I!;':!|.I1'.-'|| die ?*!"'f-lt.ﬂ'l'.lll Wiirmen einen

derarticen Unterschied haben, wie er in der Natur niemals

1bhatt 1st.

vorkommt und ganz ung

Nithere Betrachtung der von mir ermittelten Zahlen

Bt zuniichst einen sehr grofien Temperaturkoe tfizienten ver
Wirmetinung Iir 68,49 2758 cal. und fir
L. betriget. Hier ist in Riicksicht zu ziehen,

daBl die Berechnung der Wirmetinung auf dem dargetanen

\[':]!'i'i I|-'iI|l' |.I!|i-:=r'i:i,1'tl-.- mn der ‘Il"l'..lll' ‘[.-_-ﬁ A us-

K

druckes R 7T In & stark beeinfluBt wird. Um dies zu 761
nehme ich gemiB den Ausfithrungen tiber die 1 ngenaunig-
keit fiir die Werte R 7'ln K an, daBl die gefundenen Werte

von den richtigen bei 55,20 wm 0,9 0, abweichen, so dabB 1ch

fir K T'In A 1996 statt 2014 setze.

Mit Hilfe dieses Wertes findet man fiir Wirmetinun

1 un ) 13.4 al0
2 und 3 (8,4 2a15
I und 3 )6, 2494

Daraus ist ersichtlich, dafl nur auf einen Betrag der

Wiirme in der ']|I_'_'I'].r:.i
anl einen groben 'i'u-llli“'l':ll'::'|un-1'1:.ziv-:-'n-1. aus meinen Werten

iren Grobe von 2500 g cal.,, aber nieil

t

7zn sehlieffen 1st.

Halten wir dieses Resultat den Bodensteinschen

Werten zusammen, so kommen wir zu dem Ergebnis, dab
die letzteren zwar 1.'|(--.|‘I|:-_-'q-'\\i.-:-.[.- darstellen, daB aber die
berechneten Wiirmeténungen und »|-|-/i‘:'i_«r.-|!-.-|:_ Wiir

behaftet sind, welche ihnen

daraus
men mit einer Ungenauigkeit

| ihre Bedeutung raubt.
Ob die Ursache in einer Abweichung des Joddamples

oder li".\ -|!rf.|\‘~:l.-r~1'|':~':n:HI']::E"|‘I.e'.~ VOTl 'li'-'J (rasgesetzen he-
:I'!.'.-nn]n-l 15t da bel [h.‘ll'.'ll“li'i“" \-n“.'wlll'}:w.’; '\!-I':'|n'i|",'|="-\\n-::.«-.'
schon hohe Ht.".l'f.l'll]]';ll:,Hll-'lu dieser Gase vorhanden waren,
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lod und rasion i_[.!!: W

" retntd 3
aAsserstoll =1

renen worden.

erdamplungswidrme von 1 A wicht Jod beta
A ter?) 7400 o ¢ i Temperatm
damit wiirde foleen:
/ Vo Hy == 1.JH 1 64 o eal
ssungen ca 2500 g « 1l Il Dex
md 1000 ¢ e FEr di h w

1 " 2 | . 14 * a R | 11443 .
verstehen lassen, dald die B |'I||.':'-_’-'.'\.'|I

aus festem Jod und gastormiecem Wasser

stoll nicht direkt gemessen, sondern auf einem eroBen 1
wege aboeleltet worden ist. |"-.' 1 | NonN&on zersetzte Jod-

md leitete daraus mit den 1

serstotfs. Seine '/),.'JElll'II ab. Auch

im alleemeinen nur and LOOO g

;I'I ‘\'E--Ii-'i:-.' ::iu-;' |':li!|:r].- .".i"i\ e=i:||-:' .||n|\.\:1-:-.-|'-

{ normal war, wurden bei 55 92
ung bestand, dafi die Siiure bei
d Versuchen eine hohere Kon-

Diese Vermutung eriindet sich
\

\ ersue

I
T

rzeit der Titer

normalen Siure 4.9-fach normal

diese Siure zuerst zu den kurz dauem

i Zu d

|.'.-,'|_' =|;;-il-."||-|"l| bei

war und da zuniichst eine Reihe

mibelii m, so kann es nicht iiber-

gegliickten Bestimmungen hiher

ren, Stulteart 1906
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nd 81,69 die Teildrucke

s Hs 2 E
die Telldruecke des
von 0,67-n. In der 4.62 n-SHure
e1nem 1 der 5.8

",
aurg liist

rden die E, M. Ke.

" %2 1"
Hl‘.‘\.'|‘-‘\|'|\~Ir|;.-.'_-||.|-

nden Kefte gemessen:

rstoff in Jodwassersto

wurde aus

diesen. Messungen die Wi netinung
Niihe der dhmlichen '|‘|-|||;|:-

wurde gezeigt, dall dieser Wert mit den aus Bo-
Messungen abgeleiteten Ausdriicken in einer Art
unvertriglich ist, welehe notigt. in den Bodensteinschen

Ergebnissen eine Storung anzunehmen.

1
6) Es wurde gezeigt, daB

der Wert mit den anderweitig
bestimmten Werten vert

Vorstehende Arbeit wurde im vergangenen Jahre
'i."lll%\"'l.f'll und |'||'|\-ZI'U"'lll'.'i.!-.":"}II'Ii [nstituf
i!'ri|||i.='|'i|n-|| ||nu‘|:m‘|!li=>-

Karlsruhe auf Vi

zogheh Badischen . Frideri-
rschlag und unter Leitung des
Haber, Direktor des Instituts. a isgefithrt.
Meinem hochverehrten Lehrer mochte ich an dieser Stelle
meinen herzlichsten Dank aussprechen f

fir das unausgesetzte
Interesse an dem Crange meiner Untersuchuneen und diq

der Ausfithrung der
JJ!I /.'iil'il '-.\|'1'||-.'H II||
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