Tabellen

zur Berechnung des Verlaufs der Dissociation

nebst leichtfasslicher Anleitung zum praktischen Gebrauch
derselben.

Von Prof. Dr., L. Pfaundler.

Einleitende Bemerkungen.

Als ich vor drei Jahren die Grundziige einer Theorie
der Dissociation veriffentlichte 1), enthielt ich mich jeder Hy-
pothese iiber den quantitativen Verlauf derselben. Inzwischen
sind von Alex. Naumann?) und von Horstmann 3) hieriiber
zwei verschiedene Annahmen vorgeschlagen worden.

Die von Naumann herrithrende Annahme ist durch die
Gleichung

T=V TT
ausgedriickt, und setzt die absolute Zersetzungs-Temperatur
gleich der mitt), geometr. Proportionale zwischen den abso-
luten Temperaturen der beginnenden (eben merklichen) und
der vollendeten Zersetzung.

Die zweite, hievon wesentlich verschiedene und einge-
hendere Hypothese von Horstmann findet ihren Ausdruck
durch die Gleichung

1) Poggend. Ann. Bd. 131 8. 60.

2) Ann. Ch. Pharm. V. Suppl. Bd. 341, ferner Grundriss der Ther-
mochem. von Naumann S. 60 Anm.

3) Berichte d. deutsch. ehem, Ges. Bd. I 8. 210.
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worin hedeuten
A die theoretische Dichte
D die beobachtete Dichte bei der Temperatur T, (Mit-
teltemperatar der Molekiile)

T die variable Temperatur, t die Zersetzungs - Tempe-
ratur, ¢ und 7 die hekannten Zahler, h eine fiir die nidm-
liche Substanz konstante Grissse,

Aus dieser Gleichung, welehe den Zusammenhang zwi-

schen Temperatur und Dampfdichte gibt, leitet sich
unter Beriicksichtigung der Relationen

A
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die Gleichung fiir die Abhiingigkeit von Temperatur und
Zersetzungsgrad ab,

x und v bedeuten nimlich die Bruchtheile der noch
unzersetzten und der schon der Zersetzung anheimgefallenen
Molekiile, deren Summe 1 gesetzt wird,

Die . Procente der Zersetzung® oder der [ Zersetzungs-
grad< wird also durch 100y ausgedriickt.  Bezeichnet man
ferner mit d die Grisse t T, d. i. den Temperaturab-
stand der beobachteten Temperatur von der
Zersetzungstemperatur in Graden Cels., <o hat man
fiir den Zersetzungsgrad nach der Hypothese von Horstmann

hd —N*g?

‘ - 0 2e
- d . .
)iy,
2

5 1 —g(hd)
{00 3

100y =100



— 45 —

wenn zur Abkirzung ¢ (hd) statt des Integrales gesetzt
wird. Aehnlich findet man

100 x — 100 — 100y — 100 1L+ g ;” (hd).

Fiir ein negatives d ist also v ebenso gross, wie x fiir
ein positives d. Das heisst bei Temperaturen, die gleichweit
unterhalb und oberhalb der Zersetzungstemperatur liegen, ist
die Menge der unzersetzten Molekiile einerseits gleich der
Menge derjenigen, die zersetzt wurden ') andererseits. Diese
Symetrie bildet den Hauptunterschied zwischen den Hypo-
thesen von Horstmann und der von Naumann. Konstruirt
man also eine Curve, deren Abscissen gleich den Tempe-
raturabstdnden d, deren Ordinaten gleich den Procenten der
Zersetzung also — 100 y sind, so hat dieselbe die in Fig. I.
gezeichnete Form,

Die beiden Hilften sind kongruent. Man bendthigt da-
her nur die Hilfte der ganzen Curve und erspart %, des
Raumes, wenn man die 2. Hilfte weglisst und statt der
Ordinaten dieser Hilfte die Ergdnzungen der Ordinaten der
1. Hélfte zu 100 nimmt. Man braucht also nur die Zeich-
nung zu stiirzen, und die Koordinaten an den verkehrt ge-
schriebenen Zifferrcihen abzulesen 2),

Unter Figur H. sind mehrere solcher Curvenhilften mit
Genauigkeit gezeichnet, es sind diejenigen, welche den Werthen
h — 001, 0,02, 0,03 . . bis 0.10

entsprechen.

Die nahe Uebereinstimmung der Beobachtungsresultate
insbesondere der von Deville und Troost, dann von R. Miiller

1) Man darf der Deutlichkeit wegen nicht sagen .zersetzten“,
denn die Anzahl der zersetzten® ist doppelt so gross als die Anzahl
derjenigen, die zerseizt wurden.

2) Man darf die hier besprochene Curve nicht verwechseln mit
der von Horstmann gezeichneten; denn sie stehen zu einander in dem
Verhiltnisse einer urspriinglichen Funktion zur abgeleiteten. Die be-
sprochene Curve liefert also durch ihre Ordinaten die Flichenriume der
Curve von Horstmann.
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angestellten Dampfdichtemessungen der Untersalpetersiure
mit den von Horstmann berechneten Dichten lisst erwarten,
dass seine Hypothese das wirkliche Gesetz darstelle, oder
doch diesem sich sehr anniihere.

Dadurch entsteht das Bediirfniss einer raschen und be-
quemen Ausmittlung der wichtigen Grissen t und h aus den
Dampfdichten und umgekehrt der Berechnung der Dampf-
dichten fiir gegebene Werthe von t und h. Bisher war diese
Rechnung, wenn auch von keiner Schwierigkeit, doch unbe-
quem, weil sie die Beniitzung vou grosstentheils nur in astro-
nomischen Werken enthaltenen Tafeln erforderte. Ausserdem
wire sie sicher der Mehrzahl der Chemiker nicht geldunfig,
obwohl gerade fiir diese das Bediirfniss darnach sich ein-
stellen wird. Ich glaube daher Manchen einen Dienst zu
erweisen, indem ich die urspriinglich nur zum eigenen Ge-
brauche berechneten Tabellen veriffentliche und eine ganz
populdre Anleitung zu ihrer praktischen Verwendung vor-
ausschicke.

Einrichtung und Gebrauweh der Dis-

sociationstabellen.

Der Verlauf der Dissociation irgend einer Substanz ist
dann vollstindig bestimmt, wenn man die Werthe von t und
h kennt. t hestimmt die wmittlere Temperaturhihe, h
den Temperaturumfang der Zersetzungsperiode. Diese
Werthe sind also zur Charakteristik einer Substanz ebenso
wichtig, wie etwa Schmelzpunkt, Siedepunkt, Dichte, Warme-
capacitit u. s. w. Bei den bis jetzt untersuchten Substanzen
liegt h zwischen (0.010 und 0.021. Je langsamer zersetzlich
ein Korper ist, desto kleiner ist sein h.

Die Tabelle enthdlt nun in 4 Abtheilungen die Disso-
ciationskurven fiir folgende 63 Werthe von h.
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h — 0.010 h = 0.040
0.011 0.045
0.012 0.050
0.013 0.055
0.014 0.060
0.015 0.065
0.016 0.070
0.017 0.075
0.018 0.080
0.019 0.085
0.020 0.090
0.021 0.095
0.022 0.100
0.023 h — 0.100
0.024 0.110
0.025 0.120
0.026 0.130
0.027 0.140
0.028 0.150
0.029 0.160
0.030 0.170
0.031 0.180
0.032 0.190
0.033 0.200
0.034
0.085 h — 0.200
0.036 0.220
0.037 0.240
0.038 0.260
0.039 0.280
0.040 0.300

e 0.320
0.340
0.360
0.380

0.400
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Diese Werthe von h finden sivh in den horizontalen
Aufschriften der Tabelle,

Am linken Vertikalrande derselben sind in ganzen
Graden fortschreitend die Temperaturatistiinde Tt d an-
geschricben. T ist irgend eine lLeobachtete oder angenom-
mene Temperatur, fir welche der Dissociationsgrad  bestimmt
werden  soll, t die Zersetzungstemperatur d. h. die Tempe-
ratur der eben hall vollendeten Zersetzung und zugleich jene,
bei welcher die Damptdichte 2. der theoretischen ist,

Ist also z. B. die Zersetzungstemperatur des Phosphor-
chlorids 1989 Cels., =0 entspricht dieser ein & - [ORV—
1989 — 0 der Temperatur 1009 Cels, entspricht 4 -
100—-198 —980 der Temperatur OV entspricht & -
0—-198 — ~ 1989

Man versetzt also einfach den Nullpunkt der Tempe-
raturseala in den Zersetzungspunhe.

Dort nun, wo die vertikalen und horizontalen Reihen
zusanunentreffen, findet sich der Zersetzungsgrad (100 v) in
Procenten Lis aut Hundertel angegeben, der diesem h und d
entspricht.

Die 635 Verticalecolumunen bilden also ehensoviele Muster,
nach welchen die Zersctzung (bis zur Mitte) verlaufen kann.
Trifft sie mieht mit diesen Mustern zusammen, <o fillt sie
in ihrem ganzen Verlaufe zwischen zwet derselben hinein,
wo man dann durch Interpolation die genauen Werthe be-
rechnen oder schiitzen kann.

Der Uitang der Tabelle  diivfte fir die meisten Fiidle
jetzt schon geniigen. Streng genommien ist jede Dissociations-
curve unbegrenzt.  Nimmt man aber fir den merklichen
Beginn der Zersetzung eine solche von 149 und ebensoviel
GGehalt an unzersetzter Substanz fiir das Knde derselben, so
reicht die Tabelle vou einem Dissociationsamfang  von 4009

der dem h ~  0.010 entspricht, bis herab zu einem Umfang
von 100, dem ein h 0400 zugehirt ).

1) Ohne Festsetzung einer bestimmten Procentzahl als ymerklichen



Wie man sich in jenen Fillen zu behelfen habe, welche
die Grenzen der Tabelle iiberschreiten, soll unten niher an-
gegeben werden,

Aufgaben und Beispiele.

Aufgabe I

Es sei gegeben:
die theoretische Dampfdichte A
die beobachtete ” D
Es soll der Zersetzungsgrad p berechnet werden.
Diese Aufgabe geht, wie die folgende, der Beniitzung der
Tabelle voraus.
Man hat

A
p-100y::100(D —-1)‘)

Beispiel.
Bei 90" Cels. wurde beobachtet die Dampfdichte der
Untersalpetersiure, N0y, D = 1.72

Die theoretische Dichte betrigt & =- ———— = 3.179,

3.179

e — 1) = R4.825 %

es ist also p = IOO(

Aufgabe IL
Es sind gegeben:
die theoretische Dampfdichte 4
die beobachteten Dampfdichten D’ und D"
welche bei den Temperaturen T und T” herrschen,

Beginn resp. Ende der Dissociation ist es nicht miglich von Dissociations-
umfang zu zprechen. weil sich dieser im Verhiiltniss zur Procentzahl
ausserordentlich rasch tndert. So z. B. dndert sich bei der Curve h =-
0.010 der Umfang um 36 (irade, wenn man statt der merklichen Zer-
setzung = Y/, %/, eine solche = 1/,%/, annimmt.

1) Naumann Ann. Chem. Pharm. Suppl. V. 344,
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Es soll die Zersetzungstemperatur t berechnet werden,

Man berechnet zuerst aus </, I und D” nach Auf-
gabe I. die Werthe p’ und p”.

Liegen diese nicht allzuweit oberhalb und unterhalb von
50Y%,, so kann man die Aenderung von p proportional der
Aenderung der Temperatur setzen und so t durch geradlinige
Interpolation bestimmen.

Es ist also

()
b M ey
P
oder auch
t—T" —°, —50 (T"—T")
P —p’

Aehnlich, aber mit geringerer Genanigkeit, wird man t
erhalten, wenn p’ und p” auf derselben Seite von H0?,
liegen.

Die Berechtigung dieser Rechnungsweise ergibt sich beim
Anblicke der Dissociationscurven von selbst.  Man  sieht,
wie dieselben schon von 50", an tast geradlinig verlaufen,

Beispiel:
Fiir Untersalpetersiure wurde gefunden:
Bei TV — 520D - 223
Bei T” = 6020 )" -~ 208
Man berechnet
p = 4206
p” - D284
p—p 1028 T — T - 82" p”"—5H0 — 2.4
woraus sich ergibt
t -~ H7.9¢
Sind die beobachteten Temperaturen zu weit von der
Zersetzungstemperatur, also p’ und p” zu weit von HOO
entfernt, iushesondere wenn sie auf derselben Seite liegen,
s0 befolgt man statt des eben beschriebenen Verfahrens das
spiter unter Aufgabe V angefiihrte, welches ganz allgemein
anwendbar ist



Aufgabe IIL
Es sei gegeben:
die theoretische Dampfdichte o
die beobachtete Dampfdichte D bei der Temperatur T
die Zersetzungstemperatur t.
Man soll das zugehirige h bestimmen.
Man rechnet zuerst aus D und o den Zersetzungsgrad
p nach Aufgabe I. Dann sucht man & = T—t. Es sind
nun 2 Fille moglich; entweder ist p << 50 wo dann auch
d negativ ausfallen muss, oder es ist p > 50 und d positiv,
a. p < B0, d ist negativ. Man sucht d in der Rand-
spalte auf und schaut horizontal nach rechts fortschreitend,
in welcher Vertikalspalte man dem Werthe p begegnet. Das
h welches am Kopfe dieser Vertikalspalte steht, ist die ge-
suchte Zahl. Passt keine Vertikalspalte genau, so interpo-
lirt man, falls man mehr als 3 Decimalen fiir h haben will,
B. Es sei p > B0 also d positiv. In diesem Falle
rechnet man 100—p und verfihrt mit dieser Zahl wie frii-
her mit p.
Beispiel zu e,
Fir Bromwasserstoff - Amylen fand Wurtz bei 165
D = b.14.
Die theoretische Dichte o ist gleich 5.22, t = 2450,
Man berechnet p = 1.56, d = —80. Geht man mit
letzterer Zahl in die Tabelle ein, so findet man die Zahl
1.58 als nichste zu 1.56 unter einem h = 0.019. Die
Interpolation gibe 0.01905. Sie ist aber iberfliissig, weil
diese Decimalstellen doch unsicher sind.
Beispiel zu 8.
Fiir Phosphorchlorid fand Caliours
bei 2740 = 3.84
4 ist = 7. 24 t==198
Man berechnet p = 88.54, 100 — p = 1146
d — 4 76. Mit dieser Zahl geht man in die Tabelle und
findet in der Vertikalspalte h = 0.011 den nichsten Werth
an 11.46.



Aufgabe IV,

Fs sei bekannt:
die theoretische Dampfdichte 4
die Zersetzungstemperatur t
die Konstante h,

I5s soll fiir beliebige Temperaturen z. B. T die Prozent-
zahl p und die Dampfdichte D lerechnet werden.

Man berechnet znerst T—t — &, wird es negativ, so
findet man wnmittelbar in der Vertikalreihe h und der Ho-
rizontalreibe d die geswehte Procentzahl p

Ist d positiv, so verfahrt man eheaso, zieht dann aber
p von 100 ab. Der Rest ist die gosuchte Procentzahl (Zer-

setzungrad).
Die Dampfdichte folgt dann aus der Gleichung
D — Af/l_}_ 1
100
Beispiel.

Fiir Unter-alpetersauredampf sei bekannt o <= 3.179,
t -= HTH% h = 0.021,

Es sei fir die Temperaturen 40" und 60% der Zer-
setzungsgrad wnd die Dampfdichte zin berechnen.

10 BT - —— 179, man findet aus der Tabelle
durch Tnterpolation zwischen 29.65H und 30.6% die Zahl 29.75.
6O~ HTH - 4+ 2.1 man findet auf analoge Weise

4755 was von 10O ahgezogen H2.4T gibt, Setzt man diese
Werthe in die Gleichung fiir D so erhilt man

tir 40" D — 245

tur 60" D = 2.09.

Aufegabe V.

Es set gegehen
die theoretische Dichte .7
die gemessenen Dampfdichten D’ und D"
fir die Temperaturen T’ und T”
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Die beiden Beobachtungen sollen so liegen, dass eine
unmittelbare Rechoung von t nach Aufgabe II. unthunlich
ist. Es soll also zuerst h, dann t und weiter der ganze
Verlauf der Dissociation bestimmt werden,

Man berechnet zuerst die Procente p’ und p” nach Auf-
gabe I. Es sind dann drei Fille moglich

e. p’ und p” sind beide kleiner als 50

g.p und p” , , grosser als DO

y. p’ ist kleiner, p” grosser als 50.

. Man sucht p’ und p” und zwar beide in Einer der
Vertikalreihen und berechnet die Differenz der zugehérigen
d. Diese Differenz muss gleich gross werden, wie T — T".
Man findet nach einigem Probiren nach rechts und links
leicht jene Vertikalreihe, welche dieser Bedingung am néchsten
geniigt ). Das am Kopf dieser Reihe stehende h ist das

gesuchte,
Die Zersetzungstemperatur ist dann
t — TI + a‘l
oder
t —_— TU + JI’

g. Sind p’ und p” grésser als 50, so rechnet man
100 — p’ und 100 — p” und verfihrt dann wie vorhin.
Fiir t hat man dann

t — T — &
oder (9" und d” absolut genommen)
t — T — "
7. Ist p’ kleiner, p” grisser als 50, so rechnet man
100 — p” und sucht nun wieder jene Vertikalspalte in

*) Recht bequem bedient man sich hiebei eines Zirkels, den man
an der Vertikalspalte der d auf die Differenz T — T' iffnet, worauf
man jene Vertikalreihe sucht, in welcher p' und p" gleichzeitig unter
die beiden Spitzen zu liegen kommen. Dies geht aber nicht beim Falle
y- Es wiirde auch dort angehen und iiberhaupt alle diese Regelu sich
vereinfachen, wenn man die 2. Hilfte der Tabelle hinzufiigen wollte.
lIhre Berechnung hitte keine Schwierigkeit, da einfach die Erginzungen
zu 100 zu rechnen wiren.

Naturw.-med. Verein. 5
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welcher die Procentzahilen so weit entfernt stehen, dass die
Differenz der zugehivigen & - T — T" ist. Da aber dies-
mal das ecine & negativ, das andere positiv zu nehmen ist,
so hat man diec unter & stehenden Zahlen zu addiren.

Hat man so h cefunden, so ist diesmal

t — T -+ d — T — ¢” (d” absolut genommen)
Beispiel zu e

Fiir Untersalpetersiiure wurde gefunden :

Fiir T -= 364" I/ 2.03

Fir TV - 4069 D7 - 227,
Aus .7 =~ 3079 und 1 und D7 ergibt sich zuniichst
po- 2D.6H

pr o 4004
Diese Werthe findet man in der Vertikalspalte h -
0.010 abstehiend wm 46%—-183%- 28 da nun T — T -
49.6 — 304 - 1429 ist, so suchen wir weiter gegen
rechts und finden der Reihe nach
in der Spalte h ~— 0.011 den Abstand 42 — 16 - 26

” ” 0012 - 39 — 15 -~ 24
” ” 0.013 ” 30 — 14 — 22
» " 0.014 ” 33 — 13 - 20
” » 0.015 . 51 — 12 - 19
» ” 0.0106 ” 20 — 11 — 18
” " 0017 - 21 — 11 - 16
w - 0.018 " 26 — 10 - 16
” ” 0.019 ” 24 — O — 1)
” - 0.020 ” 93 - 0 - 14
” ” 0.021 - 22— By--13.,
Wir bleiben also bei h - 0.020 stehen, weil der Ab-

stand 14 am besten passt, (Horstmann nimmt h - L0209
an, welche Zahl auch mit der Mehrzahl der Messungen besser
passt).
Fir t haben wir sodamn:
t- 49.6 4+ 9 - D8O
oder
t = 3b4 -+ 23 -~ H3d
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Beispiel zu 8. ‘
Fiir Untersalpet{rséiure wurde gefunden :
Fir T = 790 D = 184 4 = daqg
Fir T = 1001 D" = 1.63.,
Man berechnet guerst
p — 7277 = 100 — 27.23
p’ = 89.23 = 100 — 10.77.

Man geht nun mit 27.13 und 10.77 in die Tabelle,
und sucht jene Vertikalspalte, wo sie einen Abstand von
100.1 — 79.0 = 21.19 zeigen. Dies ist der Fall in der
Spalte h = 0.021, denn man findet daselbst diesen Abstand
= 426 — 21.b = 21.20

Fiir ¢ hat man

t = 100.1 — 42,6 = 575 oder

t = 790 — 204 = bH8.6.

Beispiel zu 7.
Fir Untersalpetersiure wurde beobachtet
Fir TV = 496 D = 227 4 = 3.179
Fir T" = 1215 D" = 1.62
Mau berechnet :
p == 40.04
p” = 96.23 — 100 — 3.77.

Man gebt mit den Zahlen 40.04 und 3.77 in die Ta-
belle und sucht, da T’ -— T = 71.9 ist, jene Vertikal-
spalte, fir welche die mit 40.04 und 3.77 auf gleicher Hohe
befindlichen & zusammengezahlt 71.9 geben. Diese Be-
dingnng erfiillt am nichsten die Vertikalspalte fiir h = 0.020
den daselbst entsprechen den Procentzahlen 40.04 und 3.77
die Werthe 9 und 63 deren Summe 72 ist. (Die Nach-
barreihe zur Linken gibe 9 und 67, deren Summe 76 zu
gross, die zur Rechten 8 und 60, deren Summe 68 zu klein
wire).

Schliesslich findet man

t=T 4+ d = 496 4+ 9 = H8.6 oder
t =T —— " = 121.5 — 63 = 58.5.
B
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Aufoabe VI

lix ei eine ganze Reihe vou Dampfdichten bestimmt,
ov e theoretische Dampfdichte bekannt.

Man soll den walirscheinlichsten Werth von h berechnen.
Diese Aufgabe in aller Strenge zu losen wiire von
der grossten Schwierigkeit und wiirde sich kaum verlohnen.
Es sollen also nur einige Winke hier gegeben werden, wie
sie mit geniigender Aunnédherung gelisst werden kann.

Es kinnte scheinen, dass es am vortheilhaftesten sei,
diejenigen Werthe vou D mit einander zu kombiniren, welche
am allerweitesten von einander abstehen. Dem ist aber nicht
so. Ein Blick auf die Curven zeigt, dass die Ordinaten
zweler Nachbarcurven nicht dort am verschiedensten sind,
wo sie sich den Enden der Dissociation nidhern, sondern in
der Niihe von 2094 der Zersetzung weichen die Curven am
weitesten auseinander. Es muss daher auch vortheilhafter
sein, jene Dampfdichte-Bestimmungen zu beniitzen, welche
solchen Procenten der Zersetzung entsprechen,  Kombinirt
man diese aus der untern lilfte mit jenen aus der obern
(einer Zersetzung nahe um 7H% entsprechenden, so erhilt
man nach Aufgabe V. eine Reille von Bestimmungen des h
aus denen das Mittel cinen schr wahrscheinlichen Werth er-
geben muss, den man dann noch durch Berechnung der iib-
rigen gemessenen Dichten kontrolliren kann.

fern

Aufgabe VIL

Es sei von einer Substanz weder die theoretische Dichte
(also auch nicht das Molekulargewicht) noch die Zersetzungs-
temperatur bekannt; man kenne nur 3 Dampfdichten D', D"
und D" fiir die Temperaturen T, T” und T, von denen
man nur weiss, dass sie innerhalb der Dissociationsperiode
liegen.

Es soll hieraus die theoretische Dichte o, die Zer-
setzungstemperatur t, die Konstante h, also auch das Mole-
kulargewicht und der ganze Dissociationsverlauf berechnet
werden.
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Diese Aufgabe, welche allerdings von theoretischem In-
teresse, aber vielleicht weniger von praktischer Bedeutung
ist, konnte man zundchst in der Weise durch Probiren zu
losen versuchen, dass man verschiedene ./ annimmt, die drei
p daraus rechuet und zusieht, ob sich diese in dem durch
die Temperaturen T', T und T verlangten Abstinden in
der Tabelle finden.

Diese Methode wire aunsfilhrbar aber sehr miihsam.

Vortheilhafter ist es, auf die urspriingliche Gleichung
von Horstmann zuriickzugehen:

24 _

3 — 5 = ¢ [h ¢ T)]

welche wir folgendermassen umstellen :
3 —2 4

ho == [5]

Durch Substitution der drei Versuchsresultate erhilt
man also folgende Gleichungen:

Bt —T)="f 3__“1)?" —

L. =

[ ]
3—2 4
h t —_— T" —_— f - == f

( ) D J 2

" (3 —2 4]
h(t—T")=f —5— == f

Indem man subtrahirt und dividirt erhilt man
T —T  f —f
gl s
Zur Berechnung von f;, f,, f; hat man jene Tafeln
nothig, aus denen die unsrige hervorgegangeu ist, welche den
Werth des Eingangs erwihnten Integrals aufzuschlagen ge-
statten ).
Man sucht nun durch systematisches Probiren jenen

1) Die von mir beniitzte Tafel ist dem Werke: ,Die Anwendung
der Wahrsoheinlichkeits-Theorie von Prof. Dr. A. Sawitsch, deutsch von
C. G. Lais“ entnommen.
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f, — f. .
Werth von o, der den Ausdruck fl - f~2 gleich dem Ver-
271
’ —_ "
hiltnisse —— macht.

Ein Beispiel wird dies erliutern.
Es sei gegeben fiir Untersalpetersiure:

Bei TV - 30.8¢ Do 246
. Diff, — (2.2

T7 = H2.00 D" — 223
Dif, — 8.1

T — 100.1° D" — 1.08

T/II . T!I 481

T — T 122

Die unbekannte o muss zwischen 246 und 2 X 1.68

= 3.36 enthalten sein. Wir versuchen daher zuerst mit
der ganzen Zahl 3 und setzen probeweise

— 9.94

A — 3

dann wird Hiezu aus

der Tafel.
A .

»2,— = . 0 L o 24390 83— 2.4390—= 05619 ‘(L:’)F)

D 2,46 .

9 4 6 J Diff. — 27

= ooy 2.6906 3 — 2.6906 — 0.3094 0.2%8

9 4 ‘:' ! Diff, — 84

T 168 — 3.571H 3—3.571:"):1).5715(—-“.:')6

84 : 27 = 3.11 statt 3.04
Nun setzen wir probeweise 4 — 3.2

Hiezu aus der Tafel.

3 — :3’.4 ~— 3 — 64 — (.308 0.37
D 246 . .
: , Diff, —0.255
. 2 4 - 6.4 o
3 — D T T gay T 0.130 | O.115
o 4 . 4” Diff. — 1.040
P> S S : — ( () O9F
5 Dm '5 163 (,).SOJ 0.32‘)

1.040 : 0.205 — 4.0% statt 3,04
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“Wir sind also schon sehr nahe am richtigen Werthe
fir A, doch ist der Werth 3.2 noch etwas zu gross.

Indem wir innerhalb dieser engen Grenzen die Aende-
rung von i z : ff proportional der Aenderung von .f setzen,
erhalten wir durch Interpolation sogleich einen nihern Werth:
408 —3.94=0.14 408—3.11=0.97 3.2--3.0=0.2

0.2 : 097 = x : 014
x = 0.03 ist also die Verbesserung, welche

von 3.2 abzuzichen ist. 3.2 — 0.03 — 3.17 ware also
der Werth von A, der richtige Werth ist 3.179,

Nachdem  ermittelt, ergibt sich h, t etc. nach dem
Frithern mit Leichtigkeit.

Diese Methode setzt sehr genaue Dichtebestimmungen
voraus, ausserdem ist ihre Genauigkeit natiirlich sehr von
einer giinstigen Lage der Versuchsergebnisse bedingt.

Aufgabe VIIL

Es soll eine ausserhalb die Tabelle fallende Grosse p
berechnet werden.

Handelt es sich um eine Erweiterung der Tabelle nach
oben, so ist diese nur mit Hilfe der urspriinglichen Integral-
tafel ausfithrbar, und zwar muss dieselbe den Werth von
hd iiber 2 hinaus enthalten !),

Eine Erweiterung nach rechts oder links, d. h. fiir noch
grossere oder noch kleinere h hat dagegen keine Schwierigkeit.

Da némlich s gleich gross bleibt, wenn hd gleich bleibt,
so kann man fiir ein doppeltes, dreifaches, n faches h das
zu p gehorige J ermitteln, indem man durch 2, 3, n divi-
dirt. Achnlich erhiilt man durch Multipliciren die d zu den
kleinern h.

Beispiel.
Es sei h = 0.009, § = 100, wie gross ist p?

L) Die Tafel im erwihnten Werke von Sawitsch reicht nur bis
2, man findet aber deren, welche bis 3 reichen.
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Da 0.009 nicht mehr in der Tabelle enthalten ist, so
multipliciren wir mit 2 und erhalten 0.018, welches sich
vorfindet, dafiir halbiren wir d und finden also in der Ver-
tikalspalte 0.018 bei d = 5O dic Zahl p - 10.16.

Diese Aufgaben und Beispicle werden geniigen, um den
Gebrauch der Tabelle zu erliutern. Viele dieser Aufgaben
liessen sich noch schneller an der grafischen Konstruktion
losen, insbesondere bei Aufgabe VI wiirde es vortheilhaft
sein, gleich alle Werthe von p grafisch aufzutragen, um zu
sehen, welche Curve am besten entspricht. Schneller wiir-
den ferner die Bestimmungen auszufithren sein, wenn man un-
mittelbar die Tabelle fiir die Dichten statt fiir die Procente
einrichten wiirde. In diesem Falle miissen aber beide Hailften
gerechnet werden, da sie nicht symetrisch sind.



Tabellen zur Betechnung des Verlaufs der Dissociation

a{;

h = 0.010 — 0.019 ? 'I .

von Dr. L. Pfaundler.

0.010}0.011]0.012[0.013[0.014]

0.015/0.016

0.017

0.018;0.019|

)

h = 0.040 — 0,100

.040

300

0.23

1991‘
198
197
196)
195!
194
193]
192,
191’,'
190,

0.25
0.26
0.27
0.28
0.30
0.30
0.32
0.33
0.35
0.36

189;
188
187
186
185
184
183
182,
181
180

!

0.38
0.39
0.41

0.43
0.45
0.46
0.48
0.50
0.52
0.55

0.24
0.26

179
178|
177
176‘
175‘
174
173|
172’

171
170

0.57
0.59
0.62
0.64
0.67
0.69
0.72
0.75
0.78
0.81

0.27
0.28
0.30
0.31
0.32
0.34
0.36
0.37
0.39
0.41

169]
168
167,
166
163
164!
163
162
1611
160;

0.84
0.88
0.91
0.95
0.98
1.02
1.06
1.10
1.14
1.18

0.43
0.45
0.47)
0.49
0.51
0.54
0.56
0.59
0.61
0.64

0.24
0.26
0.27
0.28
0.30,
0.31
0.33

1591
158|
157
1563
155
154“
153
152
151
150

|

1.23
1.27
1.32
1.37
1.42
1.47
1.52
1.58
1.64
1.69

0.67
0.70
0.73
0.76
0.80
0.83
0.87,
0.90
0.94
0.98

0.35
0.37
0.39
0.41
0.43
0.45
0.47
0.50
0.52
0.55

0.25
0.26
0.28
0.29

149’
148
147
146!
145‘"
144

143
142

i0

i1 2.09

0.31
0.33
0.36
0.36
0.38
041
0.43
0.45
0.48
0.50

0.567
0.60
0.63
1.16] 0.66
1.21{ 0.69
1.26] 0.73
1.31{ 0.76
1.36] 0.80
1.41f 0.84
1:47} 0.88

1.02
1.07
1.11

1.76
1.82
1.88
1.95
2.02

2.16
2.23
2.31
2.39

0.256
0.26
0.28

39
38
37
36,
35,
34/
33

32

31
30
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2.91
3.00
3.10
3.20
3.30

0.30
0.31
0.33
0.36
0.38
0.40
0.42
0.45
0.48
0.50

0.53
0.56
0.59
0.62
0.65
0.69
0.72
0.76
0.80
0.84

1.53| 0.92
1.59] 0.96
1.65| 1.00
1.72] 1.05
1.79f 1.10
1.86] 1.15
1.93] 1.20,
2.00 1.26
2.08] 1.31
2.16| 1.37

2.47
2.55
2.64
2.72
2.81

0.24
0.26
0.27
0.29

29;

27
26

24|

23

34]
28| 3.51

3.63
3.74
25| 3.86
3.98
4.10
4.22
435
4.49

0.53
0.56
0.60
0.63
0.67
0.71
0.74
0.79
0.83
0.88

0.89
0.93
0.98
1.03
1.08
1.13
1.19
1.25
1.31
1.37

2.24] 1.43
2.32| 1.49
241} 1.66
2,50 1.63
2.59! 1.70
2.69) 1.77
2.79| 1.84
2.89 1.92
2.99] 2.00
3.10] 2.09

0.31
0.33
0.35
0.38
040
0.43
0.45
0.48
0.51
0.55

0.23
0.25
0.27
0.29
0.31
0.33

[ i i Y (i ey e gy by
—
sull=]

—
L

4.62
1 4.76
4.90
5.05
5.19
5.35

0.92
0.97
1.03
1.08
1.14
1.20

1.44
150
1.57
1.65
1.73
1.81

321] 2.17|
3.32| 2.26
3.44| 2.36
3.56| 2.45
3.68| 2.55
3.81| 2.65

0.36
0.38
041
0.43
0.46

0.58|
0.62
0.65
0.69
0.74

0.25
0.27
0.29

0.78] 0.50

5.66
5.82

5.99

133
1.40
1.47

4.071 2.87
4.21| 2.68
4.35| 3.10

1.98
2.06
2.16

0.88
0.93
0.98

0.56
0.60
0.64

0.36]
0.38
0.41

0.31

0.24
0.26

!
I
|
I
[

R

616
6.33
6.51
6.69
.88
I 707
| 726
102) 7.46
101 7.66
100 7.87

4.50] 3.22
4.65| 3.3¢
4.80) 3.47
4.96] 3.60
5.12] 3.74
5.29{ 3.88
5.46] 4.02
5.63( 4.17,
5.81| 4.33
5.99| 4.49

2.25
2.36
2.46,
2.57
2.68
2.79
2.92
3.04
3.17
3.30

1.55
1.63
171
1.79
1.88
1.98
2,07
2.17
| 2.28
| 2.39

1.04
110
1.16
1.23
1.30
1.37
1.45
1.52
1.61
1.70

0.68
0.73
0.77
0.82
0.88
0.93
0.99
1.05
1.12
1.18

041
0.47
0.51
0.54
0.58
062
0.66
071
0.76
0,81

0.28
030
0.32
0.35
0.38
0.41
0.44
0.47
0.51
0.55

0.24 |
0.26

0.28
0.31
0.33
0.36{0.

0.070]0.075]0.080[0

.085(0.09010.095

0.100;

50

49
48
47
46
45
44
43
42
41
40

0.23

0.28
0.33
0.39
0.46
0.55
0.64
0.75
0.88
1.02
1.18

397 1.57
38| 1.58
370 1.82
36/ 2.09
35 2.39
341 272
33 3.10
32 3.51
31| 3.98
80| 4.49

0.26
0.31
0.38
0.45
0.55

0.65
0.78
0.93
L10
1.30
1.54
1.79
2.09
243
2.81

0.23
0.29
0.36
0.45
0.55
0.67
0.81
0.89
1.18
1.42
1.70

0.26
0.32
0.41
0.51] 0.26
0.64) 0.33
0.80/ 0.43
0.98| 0.55

0

0.045]0.050;0.05510,060:0.065

.29

29[ 5.05
28| 5.660
271 6.33
26 7.07
251 7.87
24| 8.73
23 9.66
22 10.67|
21|11.75
20/12.90,

3.25
3.74
4.29
4.90
5.58
6.33
7.17
8.08
9.07| 6.88
10.16/ 7.87

2.02
2.39
2.81
3.30
3.86
4.49
5.19
5.99

1.21] 0.69
1.47; 0.88
1.79] 1.10
2.16] 1.37
2.59} 1.70
3.10{ 2.09
3.68| 255
4.35 3:10
5.12| 3.74
5.99) 4.49

0.
0.
0.

1.
1.

2,
2.

0.84
1.37

3.30,

38
50
65

-0.28,
0.38
0.50
0.67
0.88
1.14
1.47
1.88
2.39

0.29
0.40
0.55
' 0.74
0.98
1.30
1.70

08 0.23
0.33
0.46
0.64
0.88
1.18

73
16
68

0
0

0.

0.58

.29
41] 0.26
0.38,

0.56)

0.24
0.36

.81

6.97] 5.35

8.08| 6.33

9.31f 7.46
10.67} 8.73
12.17(10.16
13.81]11.74
15.60{13.50
17.53]15.43
19.61{17.53
21.83/19.81

19)14.12
1815.43
17 16.81
1618.27
15119.81
14121.42
13[23.11
12 124,86
1126.69
1028.58

11.33] 8.96
12.60,10.16
13.97/11.48
15.43/12.90
16.99,14 44
18.65'16.11
20.40/17.90
22.25(19.81
24.19/21.83

23.98

4.
4.
5.
7.

9.
il
13.
15.

17.

8.40

04
90
91
07

2.19
2.81
357
4.49
5.58
6.88
8.40
10.16
12.17
14.44

3.00
3.74
4.62
5.66
6.88
8.29
9.91
11.74
13.81
16.11

1.58
2.09
2.72
3.51
4.49
5.66
7.07
8.73
10.67
12.90

1
1
2
2
3
4
5
7
9
11

91
61
50
60
90

0.78
1.10
1.52
2.09
2.81
3.74
4.90
6.33
8.08
10.16

A2
52
.05
72
57
.62
91
46
.31
47

0.54
0.78
1.12
1.58
2.19
3.00
4.04
5.35
6.97
8.96

26.23
26.23

28.34

30.5328.58
32.80/31.03
35.13(33.57
37.52|36.18
39.95/38.87]
42.43/41.60
45.94|44.38
47.46(47.18
50.00/50.00,

24.19/22.24
26.69/24.86
29.31/127.63
32.04(30.53
34.89/33.57|
37.79|36.72
40.78139.95
43.82|43.26
46.90(46.62
50.00/50 00,

30.53
32.54
34.61
36.72
38.87]
41.05
43.26
45.50
47.75
50.00

20,
23.

32.
35.
39.

26.00
29.06

42.71
46.34
50.00

40
11

18.65
21.42
24.42
27.63
31.03
34.61
38.32
42.15
46.06
50.00

16.99
19.81
22.89
26.23
29.80
33.57
37.52
41.60
45.78
50.00

15.43
18.27,
21.42
24.86
28.58
32.54
36.72
41.05
45.50
50.00

13
16

29
66
14

27
31
35

20.01
23.54

40.
45.22
50.00

97
81

12.60
15.43
18.65
22.25
26.23
30.53,
35.13
39.95
44.94
50.00

11.33
14.12
17.35
21.01
25.09
29.55
34.35
39.41
44.66
50.00

.39
.63
.92
50

0.040

IO =W T ~T® o

0.0450.050/0.055]0.060/0.065/0.070]0.075/0.080]0.085 0.090/0.085/0.10

sl

h = 0.100 — 0.200

50{0.160(0.170{0.180

0.190

0.200

10.100,0.110;0.120/0.130/0.140{0.1
20

| 0.23 L
19] 0.36 ;
18] 0.55| 0.26 :
171 0.81] 0.41 ;
16| 1.18} 0.64} 0.33
15| 1.70| 0.98| 0.55
14l 2.39] 1.47| 0.88
13} 3.30) 2.16] 1.37]
121 4.49) 3.10] 2.09
11

10

0.29
0.50
0.84
1.37
2.16
3.30

0.28
0.50
0.88
1.47
2.39

0.
0.
7.87| 5.99| 4.49

0.29

1.70

0.33
0.64
1.18

55
98 0.41

0.81

0.26
0.55

0.36

0.23]

5.99| 4.35| 3.10
9

4.90
7.07
9.91
13.50
17.90
23.11/21.42
29.06,27.63
35.66:34.61

3.74
5.66
8.25
11.74
16.11

10.16| 8.08| 6.33
12.90/10.67| 8.73
16.11{13.81|11.74
19.8117.53[15.43
23.98(21.83/19.81
28.58/26.69|24.36
133.57132.04(30.55
B8.87(37.79/36.72
44.38/43.82/43.26/42.71/42.15/41.
150.00/50.00/50.00{50.00.50.00|50.

4,

10.
14.
19.
26.

2.81
6.88

33.57

2.09
3.51
5.66,
8.73
12.90
18.27,
24.86
32.54
60/41.05/40.50(39.95
00,50.00|50.00{50.00

152
2.72
4.62
7.46
11.47
16.81
23.54
31.53

1.10
2.09
3.74
6.33
10.16
15.43
22.25
30.53

49 1
16
44
81

23 21

0.78

3.00
5.35
8.96
14.12

29.55
39.41
50.00

0.55|
1.18
2.39
4.49
7.87
12.90
19.81
28.58
38.87|
50.00;

.58

11

8
7
6
5
4
3
2
1
0
J

0.100,0.110,0.120,0.1300.120/0.1

50]0.160{0.170|0,180

0.190]0.200)}

gl

h = 0.200 — 0.400

10.200[0.220]0.240}0.260

0.280]0.3000.320 0.340

0.3600.380/0.400

10) 023
9 0.55 0.26
81l 1.88] 0.64

|

0.33

B

|

2.09| 1.37| 0.88
4.49] 3.30( 2.39
8.73} 7.07| 5.66
15.43(13.50{11.74]
24.86(23.11:21.42
36.72 35.66“34.61
50.00{50.00:50.00

149 310 0.
7.87 5.99
12.90[10.67
19.81|17.53
28.58(26.69
38.87/27.79
50.00(50.00

N

10.

1.70
4.49

19.81
33.57
50.00

55| 0.33
1.18
3.51
8.73

18.27

32.54

50.00

0.81
2.72
746

16.81

31.53

50.00

0.55
2.09,
6.33
15.43
30.53
50.00|

0.

16

1.58
5.35
14,
29.55
50.00,

36l 0.23
1.18
4.49]

12.90

28.58

50.00]

12

Rl 10w o

0.200]0.220{0.240{0.260[0.280

0.300

0.320]0.340

0.360,0.380)

0.400)|

h = 0.020 — 0.029

020,0.021]0.022{0.023]0.024/0.025(0.026/0.027

0.028

0.029]}

95’
94
93
92"
91}
%

99 8.08
98, 8.29
97| 8.51
96| 8.73
8.96
9.19
942
9.66
9.91
10.16

6.18| 4.65
6.37| 4.82
6.57] 4.99
6.77| 516
6.97| 5.35
7.18 5.53
7.40| 5.73
7.62{ 5.92
7.84| 6.13
808} 6.33

3.44
3.58
3.73
3.88
4.04
4.20,
4.37
4.54
4.72
4.90

2.50
2.62
2,74
2.87
3.00
3.14
3.28
3.43
3.58
3.74

1.79
1.88
1.98
2.09
2.19
2.31
243
2.55
2.68
2.81

1.26
1.33
1.41
1.49
1.58
1.67
1.77
1.87
1.98
2.09

0,87
092
0:99
1,05
112
1,19
1.27
135
144
152

0.59
0.63
0.68
0.73
0.78
0.84
0.90
0.96
1.03
1.10

0.39
0.42
0.46
0.50
0.54
0.58
0.62
0.67
0.72
0.78

0.26
0.28
0.30
0.33
0.36
0.39
0.43
0.46
0.50
0.55

0.24
0.26
0.29
0.31
0.35
0.38

0.26

891041
88,10.67
87,10.93

86,11
85111
84j11
83
82
81
80

12
12

12
[12.31

8.31] 6.55
8.55| 6.77
8.80| 6.99
9.05 7.22
931 7.46
9.67| 7.70
9.83| 7.95
10.11} 8.20
10.38] 8.46
10.67| 8.73

5.09
5.29
5.49
5.69
5.91
6.13
6.35
6.58
6.82
7.07

3.90
4.07
4.25
4.43
4.62
4.82
5.02
5.22
5.44
5.66

.20
47
74
.02

.60
.90

2.95
3.10
3.25
3.41
3.57
3.74
3.92
4.10
4.29
4.49

2.20
2.32
2.45
2.58
272
2.87
3.02
318
3.34
3.51

1.62
1.72
1.82
1.94
2.05
2.17
2.30
2.44
2.58
2.72

1.17
1.26
1.34
1.43
1.52
1.63
1.73
1.84
1.96
2.09

0.84
0.90
0.99,
1.07]
112
1.20
1.19
1.38
1.48
1.58

0.28
0.31
0.34
0.37
0.41
045
0.49
0.54
0.59
0.64

0.59
0.64
0.69
0.75
0.81
0.88
0.95
1.02
1.10
1.18

0.41
0.45
0.49
0.53
0.58
0.63
0.69
0.74
0.81
0.88

0.23
0.26
0.29
0.31
0.35
0.38
0.42
0.46

0.24
0.27
0.30

0.33| 0.23

76|

75.

73

72

791320,
78113.50;
77113.81
14.12
14.44
741477

15.00
115.43
T115.77
70:16.11

10.96] 9.00
11.25| 9.28
11.55] 9.57
11.86] 9.86
12.17/10.16
12.48 1046
12.81:10.77
13.14'11.09
13.47 11.41
13.81111.74

7.32
7.58
7.84
8.12
8.40
8.69
8.98
9.28
9.59
9.91

5.89
6.13
6.37
6.62
6.88
7.15
7.42
7.70
7.99
8.29

4.69
4.90
5.12
5.35
5.58
5.82
608
6.33
6.60
688

3.69
3.88
4.07
4.28
4.49
4.90
4.93
5.16
5.41
5.66

2.88
3.04
3.21
3.38
3.57
3.76
3.97
4.17
4.39
4.62

2.22
2.36
2.50
2.65
2.81
2.98
3.16
3.34
3.54
3.74

1.69
181
1.93
2.06
2.19
2.34
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