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Die Messung kleiner Konzentrationsinderungen
in Salzlosungen
mittels des Fliussigkeitsinterferometers von Zeiss
und seine Anwendbarkeit zur Bestimmung
der Uberfiihrungszahl.

Von

Hermann Schmeel.

Einleitung.

Eine zuerst von NoYES und SAMMET!) eingefiihrte Anordnung,
namlich die Verwendung einer Silberanode und einer Chlorsilber-
kathode, ermdglicht, die Bestimmung der Uberfiihrungszahl (U.-Z.)
von Chloriden auf eine einfache Messung der Konzentrationsinderung
zuriickfiilhren. In dieser Weise sollten die Uberfiihrungszahlen
(C.-Zn.) in Losungen verschiedener Konzentrationen bestimmt werden.
Zur Messung der Konzentrationsidnderung wurde aus Griinden, die
im folgenden noch eingehend dargetan werden, das Fliissigkeits-
interferometer von ZEISS herangezogen. Doch bedeutete die Ein-
fiihrung dieses Instrumentes eine starke Verschiebung im Thema
der Arbeit. Die interferometrische Methode machte namentlich an-
fanglich erhebliche Schwierigkeiten. Dementsprechend nimmt den
Hauptteil dieser Arbeit die Schilderung der Versuche mit dem Inter-
terometer ein, wobei dessen Eichung fiir Chlorkaliumlosungen in
den Mittelpunkt geriickt ist. Die Ubertiihrungsversuche konnten
schlieflich, da die Untersuchung am Mobilmachungstage (2. August
1914) abgebrochen werden mufite, nicht mehr zu Ende gefiihrt werden.

Fiir das zunichst ganz allgemeine Problem, zum Zweck der
Bestimmung der U.-Z. Konzentrationsinderungen in méglichst ein-
tacher Weise und mit moglichst groBer Genauigkeit zu ermitteln,
kamen offenbar vor Allem Differenzmethoden in Frage. Deshalb

1) Zeitschr. {. phys. Chem. 43, 49 (1903).
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wurde ein Vergleich solcher Methoden mit der meist geiibten Be-
stimmung der Konzentrationsinderung durch Analyse und nach-
folgende, zweimalige Wigung vorgenommen.

Das Resultat dieser Priifung ist in den unten folgenden Tabellen
zusammengefaBt. Den einmal fiir 2 normale, dann fiir Y/,, normale
Chlorkaliumlésung gegebenen Werten liegt die Annahme einer Kon-
zentrationsdnderung von nur 1°, der urspriinglichen zugrunde.
Denn die Hauptfehlerquelle bei Uberfiihrungsversuchen bilden
Diffusions- und Konvektionsvorginge, deren Auftreten durch lange
Versuchsdauer und hohen Effekt!) begiinstigt wird. REINHOLD ?)
gibt als hochsten Wert des Eifektes bei sehr zweckmifiig gebauter
Apparatur (Windungen, berechnete Grofenverhiltnisse) 6%/, an. Bis
zu diesem Wert hitte ich also immerhin bei Berechnung der Tabellen
gehen konnen; die Moglichkeit der bequemen Umrechnung der fiir
1%, gegebenen Zahlen auf jede beliebige Konzentrationsinderung
lie mich letzteren Wert vorziehen. Die alsdann mit verschiedenen
Hilfsmitteln bei jeweils bezeichneten Voraussetzungen erreichbare
Genauigkeit ist der 6. Kolumne der Tabellen I u. II zu entnehmen.

In allen Fillen, in denen es bei 1%, Effekt méglich ist auf 4 %,
genau zu arbeiten, habe ich diese Genauigkeit auch angenommen und
die iibrigen Daten auf Grund dieser Annahme berechnet.

Zur Berechnung der Zahlen dienten im Einzelnen folgende
Uberlegungen :

1. Bei der gewdhnlichen Austfiihrung der ZErss’schen Fliissig-
keitsinterferometers ist die Einrichtung so getroffen, dafl eine
der Ablesung von 10 Trommelteilen entsprechende Verstellung des
Kompensators die optische Weglinge auf der Kompensatorseite um
1 4, fiir Licht mittlerer Wellenldnge %) also um ca. 3/,><600 pu, ver-
aAndert. Hierbei ist der Brechungsindex der Salzlosung zu rund
Yy gesetzt: Nehmen wir nun an, eine ebensogrofle Anderung der
optischenWeglinge werde durch Eintritt einer Konzentrationsinderung
in einer der Trogkammern bewirkt: Sind diese Kammern 1 uu lang
und ist die resultierende Anderung des Brechungsindex = A‘n, so
wird, da jede Kammer vom Lichte 2 mal durchsetzt wird, die

1) ,Effekt® — Anderung der Konzentration in °, der urspriinglichen
bei Annahme gleichmaBiger Verteilung der vom Uberfithrungsversuch be-
wirkten Konzentrationsverschiebung iiber den ganzen Elektrodenraum.

2) W. Remvuorp. ,Abhiingigkeit der Uberfithrungszahlen von der Kon-
zentration und der Wahl des Losungsmittels®; Dissertation Freiburg. Leipzig,

bei WiLueLM EnceLmany, 1910.
3) In Salzlosung.
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Anderung der optischen Weglinge ausgedriickt werden durch 2/\'n.1;
nach Voraussetzung setzen wir nun

(6) A=2/\'n.1

und konnen daraus /\'n als die einer Ablesung von 10 Trommel-
teilen, oder /\n als die einer solchen von 1 Teil entsprechende
Anderung des Brechungsindex berechnen. Fiir einen 2 cm langen
Trog ergibt eine Rechnung z. B. den Wert:

(7a) ANhgenm=1,12.106
Fiir den 4 cm langen Trog erhalten wir dann
(71) /\D 4 e =0,56-10—6,

Andererseits finden wir durch den Versuch im Verlaufe dieser
Arbeit die ,Empfindlichkeit“ des Interferometers (Ablesung fiir 1 %, ah-
solute Konzentrationsinderung?)) fiir den 4 cm-Trog zu21002) Trommel-
teilen bei ca. 2normaler KCI-Losung. Eine Konzentrationsinderung
von 1%, absolut bedeutet aber in 2normaler KCl-Losung, wie sich
unter Zuhilfenahme des spezifischen Gewichtes annéhernd berechnen
liBt, eine Anderung der Normalitit () um - 0,146; und aus der
Normalitit bzw. ihrer Anderung 148t sich nach Gleichungen, die von
BEXDER 3) herriihren, schliefllich der Brechungsindex bzw. seine
Anderung fiir Licht bestimmter Wellenléinge *) berechnen. Man kann
also die oben theoretisch gefundenen ,Werte eines Trommelteiles
in Einheiten des Brechungsindex mit unserem praktischen Resultat
vergleichen.

Zu diesem Zweck berechnen wir aus den zwei Formeln BENDER's :

n, = Wassery -+ 0,0096895 1« — 0,00025820 #2  und
Dy = Wasser Hy -+ 0,0101226 . — 0,00031855 u*®
dn
du
polation den Wert dieses Quotienten fiir Z = 600 gpu (d. i. die unseren
theoretischen Betrachtungen zugrunde liegende mittlere Wellenldnge

fiir ¢ = 2 und H, bzw. Hg und ermitteln daraus durch lineare Inter-

d
in Luft) Da H, = 656 uu, Hy = 486 wu, ferner dz (u=2,H,) =

d
0,008657, g:—ll (e =2, Hpg) =0,008848, so ergibt sich d% (v = 2;

1) Gemessen als + 1 g in 100 g XCl-Losung.

2) Seite 64.

3) Drupes Annalen [4] 2, 186 (1900).

4) Hier natiirlich Wellenlingen in Luft! Entsprechend wird weiter

unteng_n fiar 7 = 600 und nicht 3/,-600 «« interpoliert.
{3
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A = 600 up) = 0,00872. Demnach entspricht unserer errechneten
Normalititsanderung eine Anderung des Brechungsindex von +
127 Einheiten der 5. Dezimale, oder es ist eine Ablesung von
2100 Trommelteilen mit dem 4 cm-Trog einer Bewegung des Brechungs-
index von 1270 Einheiten der 6. Dezimale #quivalent. Dann ist ein
Trommelteil = 0,607 solcher Einheiten. In der obigen Schreibweise
des Textes heifit das:

(8a) \ngen=1,21.10—8

(8D) /\n y qn = 0.607-10—6

Versuch und theoretische Berechnung stimmen, wie man sieht, ziem-
lich iiberein.

In der Vergleichung der Methoden der Konzentrationsbestimmung
(Tabellen I und II auf Seite 7 und 8) rechne ich nun nicht mit den
theoretischen ,Werten eines Trommelteiles“, wie sie oben unter (7 a)
und (7Db) gegeben sind, sondern bereits mit den soeben unter (8a)
und (8 b) angefiihrten Zahlen (speziell derjenigen fiir den 2 cm-Trog).
Es wire ja auch irrefithrend, die Vergleichung mit den (zugunsten
des Interferometers firbenden) theoretischen Werten vorzunehmen,
wihrend alle anderen Angaben fiir in der Praxis bereits mehr oder
weniger erprobte Instrumente gelten.

Bei dieser Berechnung wurden wiederum die Gleichungen BEXDER's
herangezogen. Doch verzichtete ich fiir diese Uberschlagsrechnung
dn

auf die Interpolation und entnahm du

direkt der Gleichung fiir ny .
o

d
Nach dieser ergab sich ;—2, d. i. der physikalischen Bedeutung nach

die Anderung von n fiir die Anderung der Normalitit um die Ein-
heit, fiir @ = 2 bereits oben zu 0,0086567; fiir g = 1/;, erhilt man
den Wert 0,0096379. 1In den Tabellen wird ein ,Effekt® von 19/,
vorausgesetzt. Dieser Dbedeutet fiir eine 2-normale Chlorkalium-
losung eine Verinderung von n gleich 4 0,000173, fiir eine '/ ,-nor-
male Losung von 4 0,0000096. Dann betragt schlieflich die Ablesung :
/ 2normale KCl-Lsg: ca. 143 Trommelteile.

N Yionormale KCl-Lsg: ca. 7,9 Trommelteile.

Die erreichbare Genauigkeit wurde aus diesen Werten und der von
LOwE?) zu '/, Trommelteil angegebenen Einstellungsgenauigkeit
errechnet. Als Volumen des Elektrodenraumes figuriert die an-
niahernde GroBe der Trogkammer. Die Versuchsdauer ist in will-

Fiir 1%/, Effekt:

1) F. Lowe, Ph. Ztschr. 11, 8. 1047, 1910. Ders., Ztschr. f. Instr.-Kd.
30, 8. 321, 1910.
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kiirlicher Einheit gleich 1 gesetzt. Sie ist im iibrigen fiir zwei
verschiedene Instrumente bei den sonst gleichen Bedingungen (gleicher
Eftekt), die fiir die Berechnung der Tabellen eingehalten wurden, dem
Volumen des Elektrodenraumes proportional. Es wird deshalb auch
im folgenden bei der weiteren Besprechung der Tabellen stets nur die
Begriindung fiir die GroBenverhéltnisse des Elektrodenraumes gegeben.

2. Der Hallwachstrog erfordert Messung des doppelten Ab-
lenkungswinkel o der homogenen Lichtstrahlen von ihrer Richtung.
Die Anderung des Brechungsindex wird daraus berechnet nach der
Formel :

sin’a
(9) (n— n,) ~ (oo
Bei Beobachtungen wird (n -+ n,) in erster Anndherung als bekannt
angenommen; fiir eine Umkehr der Formel zur Berechnung von «
setzte ich (n 4 no) = 2n, + (n — n,), wobei ich den Wert tiir n,
den BENDER'schen Gleichungen entnahm; (n—mn,) ist ja aus den
Betrachtungen unter 1. bekannt. Die Genauigkeit ist ermittelt unter
der Annahme, dall noch ein Winkel von Y/, ablesbar sei. Ent-
sprechend dem Bau der Formel zeigt sich in letzteren Werten die
bemerkenswerte Tatsache einer geringeren Abnahme der Genauig-
keit als beim Interferometer, wenn man von konzentrierten zu ver-
diinnten LoOsungen iibergeht. Als Volumen des Elektrodeuraumes
ist das zur ausreichenden Fiillung einer Kammer des Doppeltroges
notige Losungsquantum angegeben.

3. Wage: a; physikalische Wage, Wigung. Daten gemil
einer Anzeige von BunGgE-Hamburg. Der Elektrodenraum muf 0,250 g
KCl enthalten, wenn eine Anderung des Salzgehaltes um 0,00250 g
(welche auf 4%y, bestimmbar ist; siehe Tabelle I) gleich 19/, sein

1000
n. KCl

a, Dieselbe, .Bestimmung des spezifischen Gewichtes. Die
Anderung des sp. G. fiir die unter 1. berechneten Normalitits-
inderungen ist mit wohl hinreichender Genauigkeit aus einer von
BENDER gegebenen Gleichung berechnet. Der Elektrodenraum hat
(mindestens) die GroBe des Pyknometers.

b: analytische Wage, Wigung. Berechnung sinngem#f der
bei der physikalischen Wage durchgefiihrten.

4. Pulfrich-Refraktometer: Die unter 1. fiir 1%, Effekt
berechnete Differenz der Brechungsindices gibt mit Hilfe der dem
Instrumente beigegebenen Tabellen fiir die Funktion } N2-sin% =n,

soll. Volumen daher

0,250 cm®  (n = Normalitit).
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worin N und n die Brechungsindices des Prismenglases bzw. der
gemessenen Losung, e den Ablenkungswinkel des Lichtes bezeichnen,
den Betrag des Unterschiedes in e fiir verschieden konzentrierte
Losungen (verschiedenes n). Diese Differenz ist nur fiir den Fall
der 2 normalen KCl-Losung gebracht; fiir 1/, ,normale Lisung wiirde
der Winkel und damit die Genauigkeit noch geringer ausfallen.
Die Ablesegenauigkeit fiir Differenzmessungen ist beim Pulfrich-Re-
fraktometer 4 0,1'. Der Inhalt des Elektrodenraumes ist gleich
dem Inhalt einer Hilfte des Prismenaufsatzes zu setzen.

5. Leitfiahigkeitsmessung: Die Annahme der Vergleich-
barkeit verschieden grofler spezifischer Leitfahigkeiten (x) auf 19,
genau und die fiir 19, Effekt aus Kohlrauschs , Lehrbuch der prak-
tischen Physik“ entnommene Anderung von x fiir diesen Fall liefert die
errechnete Genauigkeit; fiir /;, normale KCl-Losung unterblieb aus
entsprechenden Griinden wie beim Pulfrich-Refraktometer eine Angabe.

Das Vorstehende moge geniigen, die Ableitung der Zahlenwerte
in den nun folgenden Tabellen zu erlautern. Wir wollen alsbald
versuchen, an ihrer Hand uns iiber Vorziige und Nachteile der ver-
schiedenen aufgefiihrten MeBmethoden klar zu werden:

(Tabelle nichste Seite!)

Im allgemeinen bestimmt die Wahl des MeBinstrumentes die
Versuchsanordnung. Zweckmillig gewihlt ist im Hinblick auf ein
bestimmtes Ziel ein MeBinstrument dann, wenn seine Vorziige, seine
MeBgenauigkeit, nicht hinfillig gemacht werden durch die bei seiner
Anwendung notwendig auftretenden Versuchsfehler. Vorstehende
Tabellen geben dementsprechend nur ein einseitiges Bild der mit
den angefiihrten Instrumenten zu erwartenden Resultate. Lediglich
die Messungsgenauigkeit der angegebenen Instrumentarien findet
ihren Ausdruck; ob diese im Hinblick auf die Versuchsfiihrung
auch ausgeniitzt werden kann, mull von Fall zu Fall gepriift werden.
Immerhin geniigen die Zusammenstellungen sehr wohl zu einer vor-
laufigen Ausscheidung der brauchbarsten Instrumente : In Konkurrenz
treten nur Wage, Interferometer und Doppeltrogrefraktometer
(Hallwachstrog). Aus rein duBerlichen Griinden lasse ich das
an sich recht brauchbare, letztgenannte Instrument ausscheiden und
betrachte im folgenden lediglich das Problem der Messung einer
Konzentrationsinderung mit analytischer Wage einerseits,
Fliissigkeitsinterferometer andrerseits, und zwar unter
der besonderen Voraussetzung, dall die Messung zur Ermittlung
der Uberfiihrungszahl dienen soll. Auf die physikalische Wage ist
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Tabelle 1.

MESSUNG RLEINER KONZENTRATIONSANDERUNGEN IN SALZLOSUNGEN USW. 7

[2normale KCl-Losung ; Effekt: 19,; gleiche Apparatur und Strom-
stirke bei allen Instrumenten.]

Ver-
An- suchs-
genom- dauer
Zur mene Volumen | in will-
Instrument: : . . Ge-
Bezeichnung, Aus- Me:su ng hele e g\lek' ].kﬂr' nauig-
stattung, 1 ge- d S}nz}tle . rodaen- 1E‘en keit
Verwendungsart angende Sicher- raumes in-
GroBe heit heiten
der Ab- (Interfe-
lesung rometer
cm? =1) %loo
Interferometer m. 143 ,er ca. D cm? 1 3,
2 cm langemm Trog.| Trommel- | Trom- | (Minimum
Messg. d. Verschbg. teile melteil als
d. Interferenzstrei- Optimum)
fen an Trommel u.
Rechen
Doppeltrogrefrak- 129 Yyt ca. 30 cm? 6 4
tometer!). Messg. (Minimum
d. 2fach. Lichtab- als
lenkg. Optimum)
Physikalische Massenzu- | 0,01 mg | ca. 1Y, cm? 0,3 4
Wage. Direkte Wa-| wachs v.
gung 0,00250 g
Dieselbe. Bestim-|Anderungd.| 001 mg | ca. 25 cm® 0,5 4Y,
mung d. spez. Ge-|sp.Gew.um ‘
wichtes 09 mg. Im |
Pyknometer ;
v.2hem?® = |
2,25 mg
Gew. A.
Gew. Analysen-| Massenzu- | 0,1 mg | ca. 15 cm?® 3 4
wage. Direkte Wi-| wachs v.
gung 0,0250 g
Refraktometer n. 2,1 0,1 ca.  cm? ‘ 1 < 50
PurLrricH.  Messg. (Minimum!)|
des Diffz.-Wkls. d. :
Ablkg. bei strfd. In- |
zidenz i
Leitfahigkeits- |Anderungd. 0001x | ca 50 cm® | 10 50
messung. Ver-| spez. Leit- i
gleichung 2er spez. | fihigkeit » 1
Leitfahigkeiten auf| um 0,002 !
1 %0 [#,n = 0,202] !

1) W. Haruwacrs, Wied. Ann. d. Ph. 50, 577 (1893).

Ders., Abhand-
lungen der naturwissenschaftlichen Gesellschaft ,Isis“ in Dresden, 1898.
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Tabelle II

[0 norm. KCl-Losung; Effekt: 1°%,; gleiche Apparatur und Strom-
starke bei allen Instrumenten.|

[192

! ‘ Ver-
An- | suchs-
genom- dauer
I[nstrument: Zur mene . ‘Volumen in will- Ge-
Bezeichnung, Aus- Me Zil.l ng rgfﬁg ielglreg; c?els k ) hlﬁlllen nauig-
v statigmg& + langende Sicher- raumes Ein- keit
erwendungsar GroBe | heit | heiten
der Ab- (Interfe-
lesung | rometer
cm? =1 %00
Interferometer m. 7,9 er ca. & cm? ‘ 1 64
2 ecm langem Trog.| Trommel- | Trom- | (Minimum
Messg. d. Verschbg. teile melteil als
d. Interferenzstrei- Optimum)
fen an Trommel u.
Rechen
Doppeltrogrefrak- 13 1y ca. 30 cm? 6 | < 40
tometer. Messung (Minimum | |
d. 2fach. Lichtab- als
lenkg. Optimum)
Physikalische Massenzu- | 0,01 mg | ca. 30 cm?® 6 4
Wage. Direkte Wi-| wachs v.
gung. 0,00250 g
Dieselbe. Bestim-|Andg. d. sp.| 0,01 mg | ca. 60 cm? 12 4
mung d. spez. Ge-|G.u.0,04dmg. :
wichtes Im Pykn. v.
.60 cm? ca.
2, mg
Gew. Analysen-| Massenzu- | 0,lmg |ca. 300 cm®{ 60 4
wage. Direkte Wia-| wachs v. ‘
gung 0,0250 g i i

die Untersuchung also ebenfalls nicht ausgedehnt: ihre Uberlegen-
heit (allerdings nur, was eine direkte Bestimmung der Salzvermehrung,
nicht aber, was die spezifische Gewichtsbestimmung betrifft) wird schon
durch einen Blick in die Tabellen evident; umstindlicher als ein
Differenzmefinstrument bleibt sie deswegen doch. Immerhin wird man
bei den folgenden durch Gegeniiberstellung der beiden in Betracht ge-
zogenen Instrumente gewonnenen Ergebnissen daran denken miissen,
daf3 der Unterschied in der Dauer der Versuche (dessen Bedeutung siehe
Seite 2) tiir die Wage einerseits, das Interferometer andrerseits, bei Ver-
wendung der physikalischen Wage sich zugunsten des Wagungs-
verfahrens verschieben miiBte. Ferner sei vorweg darauf hingewiesen,
daB die fir das Interferometer abgeleiteten Beziehungen auf eine
Betrachtung des Hallwachstroges iibertragen werden konnen;
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es wiirde sich dann die Uberlegenheit des Interferometers ihm gegen-
iiber erweisen. SchlieBlich ist zu betonen: Die Tabellen wurden zwar
nur fiir Chlorkaliumlosungen berechnet; die Giiltigkeit der folgenden
Betrachtungen ist dennoch allgemein; denn sie beschrinkt sich auf
die Ermittlung relativer Verhiltnisse, die bei anderen Elektrolyten
fiir die in Frage kommenden Instrumente ganz gleich liegen miissen.

Wir treten nun in eine Besprechung der Tabellen ein:

Die W a g e gestattet die Ermittlung einer Konzentrationsinderung
erstens durch Wigung des Salztrockenriickstandes, zweitens durch
Wigung einer Fallung. Erstere Methode wird man wohl den Vor-
zug geben diirfen.

Fiir Uberfiihrungsversuche, die auf eine Wiagung zuriickgefiihrt
werden sollen, hat nun schon REINHOLD eine Reihe Bedingungen
aufgestellt.

In Gleichungsform schreibt er diese Ergebnisse, indem er mit
i die Stromstirke, mit t die Zeit, mit N die Normalitit, mit r den
Getafiradius bezeichnet:

(10a) i = const.
(10m) t = const.
(10c) N.r® == const.

Wollen wir nun zu einem Schlusse iiber Vor- und Nachteile
des Interferometers im Vergleich zur Wage kommen, so miissen
fiir den Fall seiner Verwendung entsprechende Regeln aufgesucht
werden :

Hierfiir machen wir zuerst die Voraussetzung, dal die Appa-
ratur fiir die Elektrolyse beim Ubergang von einer Konzentration
zur anderen beliebig abgefindert werden konne; das wird sicher
der Fall sein, solange wir die Elektrolyse nicht im Interferometer-
troge selbst vornehmen. Die von REINHOLD unter Beriicksichtigung
der Erwirmung durch den Strom abgeleitete Gleichung N.r® —
const., deren prinzipielle Giiltigkeit auch fiir die interferometrische
Messung selbstverstindlich ist, kann dann eingehalten werden.

Weiter fordern wir eine durch alle Normalititen gleichbleibende
prozentische Genauigkeit in der Messung der Konzentrationsinderung.
Diese ist nur moglich, wenn wir dafiir sorgen, daB die Anderung
des Brechungsindex bei allen Versuchen den gleichen absoluten
Betrag erreicht. Nur dann hat die Ablesung am Interferometer
stets den gleichen Wert und damit auch gleichbleibende Genauig-
keit. Bs ist ja oben schon gezeigt worden, daB die Ablesung am
Interferometer der Anderung der optischen Weglinge, diese aber

Berichte XXI, 1. 13-
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der Anderung des Brechungsindex proportional ist. Die soeben
erhobene Forderung wird bei der fiir kleine Messungsintervalle
nahezu linearen Beziehung zwischen Brechungsindex und Konzen-
tration also erfiillt, wenn nur dafiir gesorgt wird, daf die Anderung
der Konzentration, bezogen auf einen bestimmten konstanten Raum,
bei allen Versuchen denselben absoluten Betrag ausmacht. Diesen
Betrag nenne ich im folgenden ,absoluten Effekt*. Das Inter-
terometer erfordert danach zur Konstanz der Genauigkeit fiir alle
Uberfiihrungsversuche, bei welcher Normalitit sie auch angestellt
werden, einen konstanten ,absoluten Effekt“.

Da der ,absolute Effekt* offensichtlich dem Produkte i-t pro-
portional ist, so haben wir mit Vorstehendem die von REINHOLD
fiir die Verwendung der Wage abgeleitete Beziehung
(11) i-t = const.
bestatigt, oder, wie ebenfalls von REINHOLD entwickelt ist, in Ver-
bindung mit der Bedingung N-.r® = const., auch die Formeln
(11a) i = const.

(11b) t = const.
fiir die Verwendung des Interferometers giiltig befunden.

Indessen haben diese Formeln bei Gebrauch des Interferometers
wesentlich andere Konsequenzen als bei Anwendung der Wage:
Angenommen wir hétten die MeBleistung des Interferometers fiir
konzentrierte Losungen befriedigend gefunden, so wiirde es beim
Ubergang zu verdiinnteren Losungen nur dann ausreichend bleiben,
wenn einer progressiven Erhohung des prozentischen Effektes nichts
im Wege steht. Denn wenn der ,absolute Effekt“ im oben defi-
nierten Sinne erhalten bleiben mulB, so steigt notwendig der pro-
zentische Effekt (Effekt schlechtweg) im MaBe der Verdiinnung. Ist
er z. B. bei 2normaler Losung und befriedigendem Arbeiten des
Interferometers noch 1%, gewesen, so miiite bei 0,1 normaler Losung
ein Effekt von 20°, angewendet werden. Derartige Effekte sind
aber bei Uberfiihrungsversuchen nicht moglich, und es erhebt sich
die Frage, ob wir in ihrer Notwendigkeit nicht einen erheblichen
Nachteil des Interferometers gegeniiber der Wage erblicken miissen.
Denn obzwar diese zur Erzielung konstanter Genauigkeit bei ver-
schiedenen Konzentrationen ebenfalls ein bestimmtes Minimum an
Masse zur Wiagung erfordert, so kann beiihr dennoch eine Erh6hung des
Effektes vermieden werden, indem der Elektrodenraum vergrofert
wird ; denn hier tut die RaumvergréBerung der Genauigkeit der Messung
keinen Abbruch, wie es bei der interferometrischen Methode der Fall sein
wiirde, weil das Losungsmittel ja vor der Wigung ausgeschieden wird.
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Mankanndenvorstehenden Betrachtungenfolgende Fassung geben:
Wihrend die Forderung gleichbleibender Genaunigkeit durch alle
Konzentrationen bei der Wage ein Hinausriicken der Elektrodenraum-
begrenzung nicht verbietet, ja wiinschenswert macht, ist mit einer
solchen Vergréferung beim Interferometer nichts zu gewinnen. Fiir
seinen Elektrodenraum gilt vielmehr die Bedingung:
(12) v = const.
Nur eine untere Grenze besteht, die gegeben ist durch das Minimum
von Fliissigkeit, dessen man zur Anwendung des Interferometers
bedarf; diese ist gleichzeitig das Optimum, da bei ihrer Einhaltung
auch die Versuchsdauer ein Minimum wird.

Kehren wir nun zu der schon gestreiften Frage zuriick, ob
das in der nunmehr gebrachten Formulierung begriindete Anwachsen
des Effektes mit zunehmender Verdiinnung tatsichlich geeignet ist,
die Verwendbarkeit des Interferometers zu beschrianken:

Wir nehmen dazu an, und diese Annahme ist speziell bei ver-
diinnten Losungen erlaubt, wihrend sie fiir konzentrierte Losungen
nach den im Hauptteil niedergelegten Erfahrungen vielleicht nicht
statthaft séin diirfte, bei dem Interferometer-Versuche von Tabelle IT
oben werde mit einem vier cm langen Troge gemessen. Das
verbessert die in der Tafel angegebene Genauigkeit ohne weiteres
auf rund 329,,. Die Genauigkeit der analytischen Wage, die
ebenda zu 4%, also annéhernd 8fachem Betrage berechnet ist,
wiirde unter diesen Umstinden von dem Interferometer erst bei
Anwendung eines Effektes von 89, erreicht. Da das Volumen des
Elektrodenraumes nicht verkleinert werden kann, ist diese Effekt-
erh6hung nur durch Verlingerung der relativen Versuchsdauer (gegen-
iiber einem mit gleicher Stromstirke durchgefiihrten Wigungs-
versuch) aufs 8fache zu erzielen.

Um hinsichtlich der Genauigkeit der Wage ebenbiirtig zu sein,
erfordert demnach das Interferometer bei !/, normaler Lisung, wie
aus der Tabelle IT entnommen werden kann, zwar nur den 7,5. Teil
der Versuchsdauer, aber den 8fachen Effekt. In einem Zahlenbeispiel :

Tabelle III.

a b
Interferometer: Interferometer.
Wage: (m. 4 cm-Trog) (2 cm-Trog)
Versuchsdauer 7,5 Stunden 1 Stunde 1 Stunde
Effekt 19/, 89/, 169/,
Genauigkeit 4%, 4% 4%
Loésungsmenge 300 cm? 5 cm? 21/, cm?

13*
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Nun hat REINHOLD zwar als Maximalwert fiir die Grofle des
Effektes 69/, angegeben. Aber diese Grébe ist gefunden fiir mehr-
stiindige Versuche; es ist durchaus nicht néotig, daB dieser Wert
bei der starken Abhingigkeit besonders der Konvektionsgefahr von
der Zeit auch fiir einen abgekiirzten Versuch innegehalten werden
muB. Vielmehr spricht alles dafiir, daB man alsdann den Effekt
wird erhdhen diirfen. Berlicksichtigt man dies, so zeigt sich die
Gefahr eines hohen Effekies in milderem Lichte. Immerhin ist der
Betrag von 89, wohl zu hoch, wihlt man tiir ihn das von REINHOLD
vorgeschlagene Maximum mit 69, so sinken Versuchszeit aber
auch Genauigkeit auf ¢ ihrer Betrige; letztere erreicht dann nur
noch 5%, %, Da wir fiir einen Wigungsversuch die entsprechenden
Anderungen eintreten lassen miissen, um ebenfalls nur 5%/, %,, Ge-
nauigkeit zu behalten, bleibt das Verhéltnis der Versuchszeiten zu
1 7,5 erhalten. Der Effekt fiir den Interferometer-Versuch betrigt
allerdings hierbei relativ zum Wiagungsversuch das 8fache. Doch
kann ohne weiteres nicht gesagt werden, daB eine relativ so hohe
VergroBerung des Effektes nicht erlaubt sei; denn absolut genommen
erreicht ja der Effekt eben erst das von REINHOLD fiir einen 6 mal
lingeren Versuch berechnete Maximum.

Unser Resultat (vorliufig aber mit der Beschrinkung auf ver-
diinnte, /;, normale Losungen) 148t sich folgendermaflen zusammen-
fassen:

Fiihrt man Uberfithrungsversuche in #uBerlich gleichen Appara-
turen mit gleichen Stromstirken durch, unter der einzigen Voraus-
setzung, dalb die bewirkte, in beiden Féllen auf das mogliche Minimum
beschrinkte Konzentrationsinderung einmal mit der Wage, das andere
Mal mit dem Interferometer (4 cm-Trog) beidemal aber mit gleicher
Genauigkeit gemessen werde, so wird der zur Messung mit letzterem
tiihrende Versuch siebenmal rascher beendet sein, als der zur Aus-
fiithrung mit der Wage bestimmte, wotiir allerdings bei dieser infolge be-
liebiger, natiirlich praktisch begrenzter Ausdehnung des Elektroden-
raumes der Effekt vielmals (jedoch nicht gut mehr als 8mal) kleiner
bleiben kann. Letzerer Vorzug der Wage bleibt aber insofern
weniger erheblich, als die Abkiirzung der Versuchsdauer bei Messung
mit dem Interferometer an sich hohere Effekte gestatten wird. Dazu
kommt als Moment fiir dieses noch das Wegfallen jeglicher ana-
lytischer Operationen nach Beendigung der Elektrolyse und die
kleinere Apparatur bzw. Fliissigkeitsmenge.
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Was nun dieselbe Betrachtung fiir die Normalitit 2 (allgemein
tiir konzentrierte Losungen) betrifft, so findet sich bei Inanspruch-
nahme des 4 cm langen Troges (dessen Verwendung in diesem
Gebiete freilich Schwierigkeiten begegnet, die ihre Erwihnung spiter
finden miissen), durchaus das fiir verdiinnte Lésungen oben dar-
gelegte Resultat. Vorteilhafter ist die Anwendung des Interferometers
sogar noch dadurch, daB nunmehr zur Erzielung gleicher Genauig-
keit mit der Wage keine EffekterhChung mehr notig ist! Im Gegen-
teil ist die Genauigkeit der Wage bereits mit geringerem Effekt
zu erreichen, wobei die Versuchsdauer wieder nur wie bei Y/,
normaler Losung nur ca. !/, oder 14/, %, der fiir die Wage be-
notigten erreicht. Man kann also in diesem Gebiete mit dem Inter-
terometer die Genauigkeit der Wage noch mehr iibertreffen, wenn
man die Versuchsdauer erhéht; diese ist bespielsweise bei der
doppelten Genauigkeit (dem doppelten Effekt) immer erst = ca.
299, derjenigen eines Wigungsversuches.

Die bisher auf verdiinnte Losungen beschréinkten Darlegungen
von oben gelten also fiir die Anwendung des Interferometers bei
Ubertiihrungsversuchen ganz allgemein mit dem einzigen nach der
Sachlage ja zu erwartenden Zusatz, daBl die Differenz in dem zur
Erzielung gleicher Genauigkeit notwendigen Effekt fiir den Wigungs-
versuch einerseits, solchen mit dem Interferometer andererseits mit
wachsender Konzentration abnimmt und bei der Normalitit 2 bei
Verwendung des 2 cm-Troges anniéhernd gleich Null ist. Ober=
halb dieser Konzentration wire dementsprechend noch mit einer
weiteren Verbesserung fiir das Interferometer zu rechnen.

Unsere Untersuchung tithrt also kurz rekapituliert zu folgendemn
Ergebnis :

Fiir Verwendung des Interferometers bei Uberfiilhrungsmessungen
soll erstens die Bedingung N.r®= const. eingehalten werden, wie
sie REINHOLD bereits fiir die Austiihrung derartiger Untersuchungen
mit Hilfe der Wage gefunden hat; zweitens bestehen auch die
ebenda bewiesenen Forderungen: i = const., t = const. unver-
indert fort. Mit der ersten Gléichung durchaus nicht im Wider-
spruch steht die fiir das Interferometer besonders abgeleitete
Forderung eines konstant gehaltenen FElektrodenraumes, wie sie
sich in der Formel v = const. darstellt. Die Abkiirzung der
Versuchsdauer, die in letzterer Formel ihre Erklarung findet,
bedeutet einen Vorzug des Interferometers gegeniiber der Wage,
der allerdings im Falle der Forderung gleicher Genauigkeit mit
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dieser im Gebiete verdiinnter Losungen nur durch eine Erhohung
des Effektes erwirkt werden kann. Auf alle Fille erscheint aber
eine Priifung der interferometrischen Methode der Messung der
Uberfithrungszahl berechtigt.

Die bisherigen Ausfiihrungen bediirfen noch der Erginzung in
einem Punkte: Schon mehrmals habe ich darauf hingewiesen, dal
natiirlich die Elektrolyse auch im Interferometertroge selbst vor-
genommen werden konne, wie ich auch in der Tat solche Versuche
ausgefithrt habe. Die Beziehung v = const. weist ja auf eine
Verwendung des Interferometertroges selbst als FElektrolysier-
gefil hin.

Nun ist wohl leicht ersichtlich, daf die Einhaltung der Be-
dingung N.r® = const., die keine besonderen Schwierigkeiten macht,
solange eine gesonderte Apparatur zur Elektrolyse dient, unmoglich
gemacht wird, wenn die Elektrolyse selbst bereits in den Trog ver-
legt wird. Denn nun erhilt die Bedingung v — const. einen Sinn,
der ihr bisher nicht zukam: Das Gesamtvolumen des zur
Elektrolyse dienenden Apparates, damit aber auch in weitgehendem
MaBe der Radius r, wird bei solcher Anordnung konstant.

Ausdriicklich hatte ich im Gegensatz zu vorstehendem Resultat
bisher darauf hingewiesen, dal die Forderung eines konstanten
Elektrodenraumes, solange man nicht im Troge elektrolysiert, eine
Anderung im Radius des Uberfiihrungsapparates bei Ubergang von
einer Normalitit zur anderen nicht unbedingt verhindert. Unsere
neue Bedingung, die ich V = const. schreiben will, schlieit also
die Giiltigkeit der Gleichung N.r®=C. aus. Eine solche Anderung
in der Voraussetzung unserer bisherigen Betrachtungen wird natiirlich
deren Resultat beeinflussen:

Vor allem ist die bisher gemachte Annahme gleicher Strom-
stirke fiir sdmtliche interferometrisch zu messenden Uberfithrungs-
versuche nicht mehr gestattet. Das mag folgende Betrachtung be-
weisen: Setzt man ohne Riicksicht auf die Anderung der Disso-
ziation die Widerstande umgekehrt proportional den Normalitéten,
so ist bei einem Apparate, der fiir alle Normalititen dieselben Ab-
messungen hat, die Erwirmung durch einen bestimmten Strom um-
gekehrt proportional der Normalitdt, d. h. es ist:

(13) iZ.w = % const.
Wenn nun die Erwirmung fiir alle Versuche gleichbleibend
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sein soll — und diese Forderung mul erhoben werden —, so er-
gibt sich:
(14) i? = const. N,

. 1
denn nur, wenn i* = const. N und w = const.ﬁ gesetzt werden,

findet sich tatsichlich i%.w = const.

Fiir eine Elektrolyse im Troge selbst erhalten wir also das
Resultat: Die anzuwendenden Stromstirken verhalten sich wie die
Wurzeln aus den Normalititen und die Versuchszeiten umgekehrt wie
die Wurzeln aus den Normalititen. Da eine solche Bedingung fiir
Uberfiihrungsversuche mit Verwendung der Wage nicht besteht,
wird — wenn wir einmal die Verhdltnisse fiir 2normale KCI-
Lésung so annehmen, daf bei Verwendung des Troges selbst zur
Elektrolyse keine Verschlechterung der Sachlage fiir das Inter-
terometer eintrite — doch im Gebiete verdiinnter Losungen
die Verwendung des Interferometers gegeniiber den oben erhaltenen
Resultaten ungiinstiger erscheinen. Z. B. wird, wenn die Versuchs-
dauer fiir eine 2-normale Losung und einen bestimmten ,absoluten
Effekt* gleich t war, dieser Wert fiir eine !/,,normale Losung in

:/l/kﬂ =45t
10
iibergehen. Solange die Bedingung N r® == const. eingehalten
werden konnte, hatten wir aber Konstanz der Versuchsdauer fiir
alle Normalititen; somit bewirkt die Anwendung des Troges selbst
zur Elektrolyse eine Erhohung der Versuchsdauer bei verdiinnten
(0,1 normalen) Losungen (auf das 4,5 fache); dabei ist noch voraus-
gesetzt, dall dieselbe Versuchsanordnung fiir 2normale Losung
keinen Nachteil mit sich bringt, was jedoch ann&hernd zutreffen wird.

Es ergibt sich also, dafl die Ausfilhrung der Elektrolyse im
Troge des Interferometers selbst die ohnedies geringeren Vorteile
des Interferometers im Gebiete verdiinnter Losungen noch weiter
nachteilig veréindert, deshalb hichstens bei konzentrierten Losungen
Anwendung finden darf.

Die mit vorstehenden ganz allgemeinen Voraussetzungen er-
rechneten groferen Vorziige des Interferometers bei der Messung
von Konzentrationsinderungen in konzentrierten Losungen haben
mich bestimmt, die ersten Untersuchungen gerade mit diesen vor-
zunehmen. Ich habe daher die den Uberfiihrungsmessungen not-
wendig vorangehende Eichung zuerst fiir das Gebiet konzen-
trierter Losungen versucht.
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Aber eben in diesem Konzentrationsbereich zeigen sich am
deutlichsten jene Schwierigkeiten der interferometrischen Konzen-
trationsvergleichung, die ich nun im Hauptteil der vorliegenden
Arbeit schildern werde. Dort wird dann auch, nachdem die Ver-
suche gesprochen haben, eine nihere Stellungnahme zur Frage der
Verwendbarkeit des Interferometers fiir die Messung kleiner Kon-
zentrationsiinderungen erfolgen.

Hauptteil.
I. Die Leistungsfihigkeit des Interferometers.

Das verwendete Interferometer war das tragbare Wasser-Inter-
terometer (Fliissigkeitsinterferometer) der Firma Zeil in seiner nor-
malen Ausfithrung; einige nach und nach vorgenommene Abinde-
rungen werden gelegentliche Erwiahnung finden. Das Instrument ist in
der Literatur!) beschrieben; die dort gebrachten Angaben sollen
daher nur in einigen wenigen Punkten erginzt werden:

Vor allem muB darauf hingewiesen werden, dal bei den im
folgenden beschriebenen Versuchen zwei Troge verschiedener Ab-
messungen (4 und 2 cm lichte Kammerlinge) Verwendung gefunden
haben. Auch in ihrer duBeren Ausfiihrung waren diese verschieden :
Der 4 cm lange Trog bestand aus vergoldetem Metall, nur Stirn-
und Riickwand wurden von planparallelen Platten gebildet; der
kleinere Trog dagegen setzte sich vollstindig aus Glasplatten zu-
sammen (eine bisher nicht beschriebene Ausfiihrung), nur die Trage-
platte war aus Hartgummi gefertigt.

Es wird am Kopfe der unten folgenden Messungsreihen stets
angegeben werden, welcher der beiden Troge zur Messung
gedient hat; die ersten Messungen sind iibrigens ausnahmslos mit
dem langeren Troge durchgefiihrt, weil der 2 cm lange Trog erst
im Verlaufe der Arbeit bezogen worden ist.

Uber die mit dem Interferometer erreichbare Genauigkeit wurde
bereits in der Einleitung gesprochen; dennoch scheint es mir an-
gebracht, auf diese Frage im folgenden noch einmal zuriickzukommen,
da sie in der vorhandenen Literatur keine den Anforderungen der
Praxis entsprechende Behandlung erfahren hat:

1) F. Lows, ph. Z. 11, 1047 (1910). Ders., Z. f. Instrkd. 30, 321 (1910).
Ders., Chem.-Ztg. Repert. 1910, 474.
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Das Interferometer ist seiner ganzen Konstruktion nach ein
DifferenzmeBinstrument. Dieser Tatsache trigt keine der bisher
von verschiedener Seite gebrachten Angaben iiber seine MeBgenauig-
keit Rechnung. So fiihrt z. B. LOowEr, dem wir die vorliegende
Form des Interferometers hauptsichlich verdanken, nur die Emp-
findlichkeit bei Bestimmung des absoluten Gehaltes einer verdiinnten
Kochsalzlosung an: Die von ihm angegebene Fehlergrenze ist 4
0,008 %y, d. h. 3 mg Salz in 1000 gr Losung bewirken noch eine
Anderung der Einstellung. Ferner hat MARC in einer mit dem
neuen Interferometer ausgefithrten Arbeit!) dessen Genauigkeit im
vorstehenden Sinne bei Verwendung eines 4 cm langen Troges zu
durchschnittlich 0,001 %/, gefunden, also geringer ?) als LOWE.

Wir haben also wohl Angaben iiber die Empfindlichkeit des
Interferometers, — von der Genauigkeit in der Bestimmung einer
Konzentrations-Anderung, bezogen auf eben diese selbst, sagt
uns die Literatur nichts. Und doch wire letztere Angabe die fiir
ein Differenzmefinstrument notwendigste Charakterisierung der
Leistungsfihigkeit.

Sie ist ja auch einfach genug zu geben: Da die Interferometer
mit einer 100 Teile umfassenden Meftrommel ausgeriistet sind, die
im ganzen 30 durch einen Rechen gezihlte Umdrehungen machen
kann, so wird die allgemeinste Bezeichnung fiir die Genauigkeit
unseres Instrumentes im vorbesprochenen Sinne sich als das Ver-

1) Uber die Bestimmung der Konzentration kolloidaler Lisungen
mittels des neuen Fliissigkeitsinterferometers. Chem.-Ztg. 1912, 58, S. b37.

2) Marc sind jedoch zwei Fehler unterlaufen: Einmal ein Versehen:
Marc will gerade mit seinen Zahlen beweisen, da er die von Lowe ange-
gebene (s. 0.) Empfindlichkeit iibertroffen habe; diese ist aber nicht, wie M.
voraussetzt, -4 0,003, sondern == 0,003 %, ; folglich wire die von M. erreichte
Genauigkeit geringer als die nach Lowe erhiltliche. — Hier ist jedoch noch
zu berticksichtigen, daB zweitens die Rechnung M.'s auch prinzipiell nicht
zu Recht besteht: M. rechnet zu seinen Ungunsten; denn gibt beim 4 cm
langen Troge eine 0,1°%;ige Losung durchschnittlich 200 Trommelteile Ab-
lesung (a. a. O. Seite 2), und ist der mittlere Fehler einer Messung = + 0,5
Trommelteile (siehe ebenda), so berechnet sich die Empfindlichkeit zu
+ 0,00256%,. Das ist eine GroBe, die allerdings, wie im Texte noch an ge-
eigneter Stelle gezeigt werden wird, bei Beriicksichtigung der Art der von
M. untersuchten Losungen, eine Verdopplung der Meigenauigkeit bedeutet.
Das ergibt sich ohne weiteres auch dann, wenn man beriicksichtigt, da8
wenigstens nach den Erfahrungen, die bei konzentrierten Lésungen im
Verlaufe vorliegender Arbeit gemacht wurden, nur auf + 1 Trommelteil
genau abgelesen werden kann, wihrend M. 4 '/, Trommelteil abliest.
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hiltnis des kleinsten Ablesungsfehlers ausgedriickt in Trommel-
teilen zu der maximal moglichen Gesamtablesung — also genauer
2980 Trommelteile — darstellen. Die maximale Genauigkeit einer
Konzentrationsvergleichung mittels des Fliissigkeitsinterferometers
wiare also hiernach, wenn wir einmal eine Einstellungsgenauigkeit
von 4+ 1 Trommelteil annehmen, gleich ¥/, %,,. Diese Genauigkeit
gilt fiir alle Troglingen. Die angenommene Einstellungsgenauig-
keit von 4 1 Trommelteil geht iibrigens iibereinstimmend aus Be-
obachtungen durch Geheimrat HIMSTEDT!) und eigenen Messungen
hervor, so daBl man die frither von LOWE errechnete und von MARC
tatsichlich eingehaltene Fehlergrenze von -+ !/, Trommelteil nicht
als die Regel betrachten darf. Ursache dieser geringeren Ge-
nauigkeit in der Einstellung ist wohl die mangelhafte Zeichnung
der Interferenzstreifen, die, namentlich bei groBer Troglinge und
der von mir angewendeten grofen Konzentration, nicht immer
scharfkantig auszufallen pflegen.

Fragen wir nun im Anschlub hieran nach der GroBe des hochsten
mefbaren Konzentrationsunterschiedes fiir die verschiedensten Salz-
1osungen, so ist ohne weiteres ersichtlich, dal dieser Wert fiir eine
bestimmte Salzlosung der Troglinge umgekehrt proportional sein
muf} ; wenn wir demnach den MeBbereich des Interferometers speziell
fiir die Troglinge 4 cm angeben, so sind die verschiedenen Zahlen
sofort auch fiir die kleineren Trogabmessungen bekannt.

Nun entspricht nach meinen Messungen in 2normaler KCI-
Losung 1 Trommelteil am Interferometer bei Anwendung des 4 cm
langen Troges 0,61.-10—%, bei Anwendung des 2 cm langen Troges
1,22.10—¢ Einheiten des Brechungsindex. Der GesamtmeBbereich
von 2980 Trommelteilen ist also fiir den ldngsten (4 cm) Trog
gleich 2980 . 0,61 107% oder gleich 182 Einheiten der 5. Dezi-
male des Brechungsindex. Unter Verwendung der etwa in den
LaNpoLpT-BORNSTEIN'schen Tabellen gefundenen Daten fiir die
Anderung des Brechungsindex mit der Konzentration kann man
leicht fiir die verschiedensten Salzlosungen diejenige (maximale)
Konzentrationsdifferenz berechnen, welche einer Anderung des
Brechungsindex um 182 Einheiten der 5. Dezimale entspricht, d. h. zur
Erzielung von /;%,, Genauigkeit im 4 cm langen Trog notwendig ist.

Dieser mit der Konzentration selbst wenig veréinderliche Wert
ist, ausgedriickt in g Salz (ohne Kristallwasser) auf 100 g Losung,
in nachfolgender kleiner Tabelle IV fiir einige Salzldsungen unter

1) Private Mitteilung.
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der Rubrik /\p gebracht. Ebenda findet sich auch die Angabe
des Effektes E, den die betreffende Konzentrationsinderung fiir die
Normalitdt 1 der verschiedenen Losungen bedeuten wiirde. Zur
weiter unten besprochenen leichteren Ausrechnung des Maximal-
Effektes fiir andere Normalititen ist ferner das spezifische Gewicht
(s) der 1normalen Losungen beigefiigt. (S. Tab. IV.)

Zur Erginzung der Tabelle an sich sei bemerkt:

Der Effekt E, fiir irgendeine Normalitit n berechnet sich aus
dem angegebenen Effekt E fiir die Normalitit I, wenn s, das spe-
zifische Gewicht bei der Normalitit n bedeutet, zu

Sp

(15) Ep= cn E
Setzt man aber das fiir die Normalitit 1 gegebene spezifische Ge-
wicht s = (1 + «), so 148t sich das spezifische Gewicht sy fiir irgend-
eine andere Normalitit n mit ziemlicher Anniherung ermitteln als
(16) sp=14+ae4+m—1) a
und Formel (15) geht iiber in:

- l1+a+m—1) @
(17) E,= 0Fa n -E,
so daB also mit Hilfe des in der Tabelle enthaltenen Wertes o der
Betrag des maximal meBbaren Effektes fiir den 4 cm langen Trog
und die aufgefiihrten Losungen in beliebiger Normalitit leicht
zu finden ist. Wichtig ist dies insofern, als fiir eine weiter unten
gebrachte einfache Beziehung zur Errechnung irgendeines beliebigen
Eftektes fiir beliebige Normalitit die Kenntnis des Wertes von E;
vorausgesetzt wird.

Tabelle IV.
Losung AP E o
[s=1+a]
HCL 0,80 22,2 0,016
Kol f beob. f. 2n 1,42 10,3 (f. n=2) 0,088
\ ber. £. In?) 1,40 196 (f. n=1) 0,044
NaCl 1,04 18,5 0,040
NH,CL 0,93 177 0,016
LiCl 0,84 20,3 0,023
oder 0,90 oder 21,8
MgCl, 0,72 15,6 0,034 (?)
BaCl, 1,22 12,7 0,089
KNO, 1,93 20,2 0,060
NaNO, 1,64 20,4 0,054

1) Die Berechnung stiitzt sich hier auf Interpolation der BENDER'schen
Gleichungen fiir Hy und Hg auf die D-Linie.
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Wie die Tabelle zeigt, wechselt der MeBlbereich /\p zwischen
0,7 bis 1,99,. Der 4-cm-Trog gestattet also, mit der Art der
Losung wechselnd, eine maximale Konzentrationsanderung von
7 bis 19 g Salz auf 1000 g Ldosung oder von 7 bis 199, be-
zogen auf die Menge der Losung zu beobachten. Da diese Be-
obachtung mit einem Fehler von Y3 %,, geschieht, so ist die Ge-
naunigkeit oder Fehlergrenze des Interferometers
gleich 71—12)1(8)0—19-1/3 oder abgerundet 0,002 bis 0,006 %,,.

Wir wollen noch einige weitere Betrachtungen an die Tabelle
anschliefen :

Wir finden in ihr (immer fiir den 4-cm-Trog!) die maximal
meBbare Anderung der Konzentration einer Chlornatriumlsung
zu 1,04 %, angegeben. Berechnen wir, ebenso wie oben allgemein
geschehen, den Fehler fiir diesen speziellen Fall, so ergibt sich
dieser zu 10,4

1000
0,003 %,, an, was mit unserem Resultate annihernd stimmt.

Offenbar ist allgemein der kleinstmogliche Fehler F in der
Bestimmung einer Konzentrationsinderung fiir eine der oben an-
gefiihrten Losungen gegeben durch den Ausdruck:

Yo == 10,0085 %,. LOWE gibt aber tatsichlich

(17) =1 % %00, genauer: 598 foo

Wir wollen diese Formel und damit die Zahlen unserer
Tabelle IV auch noch an den von MARC angestellten Beobachtungen
priifen: Fiir die von M. gemessene KNOgz-Losung findet sich der
Fehler F = 0,00643°,,, fiir die ebenfalls untersuchte NaNOQ,-Losung
der Fehler F = 0,00547 %/,,. Bei Messung 0,2 % iger Lisungen dieser
Salze gewinnt andererseits MARC die Ablesungen 157 Trommelteile
fiir KNOg, 177 Trommelteile fiir NaNOg. Dabei geschieht die Ab-
lesung auf '/, Trommelteil genau, wonach sich der Fehler fiir KNO,
0,2 0,2
157 177
berechnet. Diese Zahlen geben direkt den Fehler des 2-cm-Troges
bezogen auf 1/, Trommelteil; sie sind offenbar gleichzusetzen
unseren fiir 1 Trommelteil beim 4-cm-Troge geltenden. Man sieht,
dafl Berechnung und Versuch auf ca 2 %, iibereinstimmen.

Ich mochte noch einige weitere Formeln an die Tabelle 1V
ankniipfen, die ebenfalls mitunter gute Dienste leisten konnen:

Speziell handelt es sich um die Fragen nach der Genauigkeit

zu Yy X

= 0,00637 %/, und fiir NaNOQ, zu Y/, XX

=0,00565 Yy,
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in der Messung sowie nach dem Ablesebetrag eines bestimmten
7Effektes®.
Erstens ist offenbar der Fehler F bei Messung eines Effektes ey

E
(18) == ]/:: ?n 0/007
n

wenn der Index n die Normalitit der betreffenden LOsung und E,
den bei dieser Normalitit und der vorliegenden Troglange mefBbaren
Maximaleffekt bedeuten.

Ebenso klar liegt die Ableitung der Formel:

(19) A = 2080 2,

die uns die Ablesung A, in Trommelteilen, fiir den Effekt e, der
Normalitat n liefert, wenn E, wieder die Bedeutung des Maximal-
effektes bei der gegebenen Troglinge hat.

Fiir die Anwendung beider Formeln gilt selbstverstindlich die
Bedingung e; < Ep.

Wie ich schon ofters zu bemerken Gelegenheit nahm, hat sich
bei meinem Arbeiten mit dem Interferometer die Einstellungsge-
nauigkeit zu 4+ 1 Trommelteil ergeben; wir miissen also damit
rechnen, durch welche Einfliisse es auch sei, diesen Fehler zu er-
halten.

Die Genauigkeit des Interferometers ist deshalb (wenigstens
fiir konzentrierte Losungen, mit denen ich bisher allein ge-
arbeitet habe) nur halb so groB, als wir sie in der Einleitung an-
genommen haben, so daB man die damals fiir den 2 cm langen
Trog gegebenen Tabellen I und II nunmehr erst fiir den 4-cm-Trog
giiltig annehmen darf. Dann dndern sich natiirlich auch die iibrigen
in der Einleitung durchgefiihrten Berechnungen; so gewinnt Tabelle
III, jetzt folgendes Aussehen:

Tabelle Va.
W Interferometer
age (m. 4-cm-Trog)
Versuchsdauer 3,7 Stunden 1 Stunde
Effekt 19, 169/,
Genauigkeit 4 %0 4950
Losungsmenge. 300 em® 5 cm?

und Tabelle IIIb geht iiber in:
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Tabelle Vb.
(m. 2-cm-Trog)
Versuchsdauer 3,7 Stunden 1 Stunde
Effekt 19, 329/,
Genauigkeit 4%, 4%
Losungsmenge 300 cm?® 21, ecm?

Wie ferner in der Einleitung bemerkt wurde, ist bei Forderung
gleicher Genauigkeit das Verhiltnis der Versuchszeiten fiir Inter-
ferometer und Wage von der Konzentration unabhingig. Wir finden
das bestitigt durch nachfolgende Tabelle, welche die soeben dar-

gelegten Beziehungen nun auch fiir konzentrierte Losung (2normale
K(Cl) bringt:

Tabelle VIa.

Wage Interferometer
(m. 4-em-Trog)
Versuchsdauer 3,4 Stunden 1 Stunde
Eifekt 19, 0,879,
Genauigkeit 4% 4%,
Losungsmenge 15 cm? 5 cm?

Tabelle VIb,
(m. 2-cm-Trog)

Versuchsdauer 3,4 Stunden 1 Stunde
Effekt 19, 1,759/,
Genauigkeit 49, 4%,
Loésungsmenge 15 cm? 21/, cm?

Natiirlich sind nun auch alle an die Tabellen III gekniipften
Folgerungen zu modifiziéren :

1. Fiir gleiche Versuchsbhedingungen (gleiche Stromstirke, gleiche
Genaunigkeit) ist die Dauer eines Uberfiihrungsversuches bei Messung
mit dem Interferometer rund 299, (frither 14Y/,%,) der fiir den
Wiagungsversuch notwendigen,

2. Die Ausfiihrung von Ubertiihrungsversuchen in verdiinnten
Lisungen mit nachfolgender Messung durch das Interferometer erscheint
nun schon recht schwierig, da dierelative Effekterh6hung gegeniiber
der Wage zur Erzielung gleicher Genauigkeit mindestens 16 sein muf.
Begniigt man sich freilich mit einer geringeren Genauigkeit (ab -
solut geringen Genauigkeit), so wird dieser relativen Erhohung

des Effektes nichts im Wege stehen (er bleibt dann absolut sehr
klein).
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3. Die fiir konzentrierte Losungen und den 2-cm-Trog kon-
statierte Ebenbiirtigkeit von Wage und Interferometer (hinsichtlich
des zur Erzielung gleicher Genauigkeit notwendigen Effektes) gilt
jetzt erst bei Anwendung des 4 cm langen Troges. Erhalten bleibt
fir die konzentrierten Losungen die Moglichkeit einer Erhéhung
der mit dem Interferometer zu erzielenden Genauigkeit aufs ca.
31/, fache (gegeniiber der Wage) durch eine Verlingerung der Ver-
suchsdauer gleichen Betrags; diese erreicht dann erst die fiir den
Wigungsversuch von 3%, mal geringerer Genauigkeit notwendige
Zeit, Beim 2-cm-Trog wiirde allerdings der fiir die alsdann er-
reichbare Genauigkeit von */;°%,, entstehende Effekt schon etwa
6°, betragen. Ferner ergibt speziell das friiher!) gebrachte Bei-
spiel der Verdoppelung der Genaunigkeit gegeniiber einem Wigungs-
versuch jetzt nicht mehr die Versuchsdauer bei Verwendung des
Interferometers zu 29°, sondern zu 58, derjenigen jenes halb
so genauen Versuches.

Wichtig sind die beiden letzten Punkte, insofern sie uns be-
stitigen, was schon in in der Einleitung bemerkt wurde: Die Uber-
fiihrungsversuche sind bei Messung mittes Interferometer in konzen-
trierten Losungen mit kleinerem Effekt durchfiihrbar als in ver-
diinnten, wenn durch alle Konzentrationen eine gleichbleibende Ge-
nauigkeit gefordert wird.

I1. Die erste Untersuchung mit dem 4-em-Trog.
1. Vorversuche.

Ich wende mich nun zur Beschreibung der gerade im Zusammen-
hang mit letzterem Resultat an konzentrierten LOsungen vorge-
nommenen Messungen, wobei ich nach Moglichkeit in der zeitlichen
Aufeinanderfolge der Versuche vorgehe.

Die ersten Untersuchungen mit dem Interferometer waren mehr
qualitativer Art: Losungen nur anndhernd bekannter Konzentration
wurden mit dem 4 cm langen Troge durchgemessen. Neben dem
Einarbeiten in den Gebrauch des Instrumentes galten diese Messungen
vor allem der Frage nach der Sicherheit in der Ablesung fiir eine
beliebige aber konstante Konzentrationsdifferenz.

Zur Bereitung der untersuchten Losungen diente Chlorkalium
von KAHLBAUM (Qualitdt: zur Analyse mit ,Garantieschein®), das

1) Seite 13.
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ohne weiteres verwendet wurde, und reines, destilliertes (Leitfahig-
keits-) Wasser. Die Losungen waren zwischen 2 und 2,1 normal.

Die Arbeit begann mit der Ermittlung der Nullpunktslage.
Schon hierbei zeigten sich fiir jeden von zwei Beobachtern Ein-
stellungsunterschiede von der Grofenordnung = 10 Trommelteile
gegeniiber einem Mittelwert. Die Nullage wechselte also um die
einem Streifenabstand entsprechende Grofie, oder mit andern Worten :
Es wurden verschiedene benachbarte Streifenpaare wechselnd
als Minima 1. Ordnung angesprochen. Und diese Verwechslung ge-
schah, einerlei ob der Trog eingesetzt war oder nicht, und gleich-
giiltig ob er mit Wasser oder, fiir diesen Fall noch zugezogener,
verdiinnter oder schlieBlich konzentrierter Chlorkaliumldsung ge-
filllt war. Viel Gewicht wird und wurde diesen ersten Unregel-
mibBigkeiten natiirlich nicht beigelegt. Immerhin bedeuten sie
zweifellos den Beginn jener Schwierigkeiten im Arbeiten mit dem
Interferometer, die in gleicher Art — als Streifenverwechslung auf-
tretend — auch bei spiteren Messungen zur Beobachtung gelangten.

Auch wurde bereits bei diesen ersten Versuchen, sobald der
‘Trog eingesetzt war, deutlich eine Erschwerung des Arbeitens mit
Zunahme der (vorliufig ja noch in beiden Kammern des Troges
gleichen) Konzentration beobachtet, die sich in einer Triibung
des oberen (Messungs-) Feldes namentlich auf dessen rechter Seite
und in einer Verschiebung der bei richtiger Okularstellung weilen
Mitte dieses Feldes nach links #uBerte. Diese Storung, die nach
einer spiteren Mitteilung des Herrn Dr. LOWE als ein ,.Flauwerden*
der Interferenzerscheinung bei allen Salzlésungen oberhalb 39/,
Konzentration, — ich verwendete 15 °,ige Losungen! — im 4-cm-
‘Troge, nicht aber im 2-cm-Troge auftritt, erschwerte meine ersten
Arbeiten iiberaus. Zwar erkannte ich bald, dall einmal die zahl-
reichen Verunreinigungen — durch Fasern, Staub — des fiir rein
gehaltenen Chlorkaliums der Firma Kahlbaum zu dieser Triibung
wesentlich beitrugen, dall ferner das der Erneuerung der Lisungen
in den Kammern vorausgehende Austupfen mit Filtrierpapier Fasern
einbrachte, indessen wurde nur eine geringtfiigige, fiir das objektive
Resultat belanglose Verbesserung erzielt, nachdem auf diese Tat-
‘sachen durch Filtrieren der verwendeten Losungen und durch Aus-
tupfen mit weniger faserndem, abgeschnittenem, nicht abge-
rissenem Filtrierpapier Riicksicht genommen wurde.

Das Aussehen des Interferenzbildes war dabei das im folgenden
beschriebene: [Bei den Abbildungen sind die roten bzw. blauen
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Farbensiume der Interferenzstreifen mit der fiir diese Farben in
der Heraldik iiblichen Schraffierung (||| == rot, = = blau) bezeichnet :
die Dichte, Stirke oder Ausdehnung der Linien soll dabei ein Malb
der Farbenintensitat sein.|

Rein schwarze Streifen ohne jeden Farbensaum habe ich eigent-
lich nie — auch nicht bei spiteren Versuchen — beobachtet. Z. B.
war selbst der rechte untere (Vergleichs-) Streifen stets buntgesiums.
Ich werde im folgenden aber derartige Siumungen nur erwihnen
oder zeichnen, wenn sie einen Grad annahmen, der fiir den Aus-
fall der Versuche verhiangnisvoll wurde.

Es handelte sich bei der Einstellung der Interferenzstreifen
demnach immer nur um die Aufsuchung einer Optimumstellung.
Nun war, wie oben schon berichtet wurde, das obere Bildfeld in
der Fortsetzung des rechten unteren (Vergleichs-) Streifens stets ge-
triibt. Es gelang mir zwar durch Einfiillen von 2 normaler -Chlor-
kaliumlosung an Stelle von Wasser in das Temperiergefil, diese
Triibung etwas zu mindern; auch die erwihnte Farbenverschiebung
im oberen System nach links relativ zum Vergleichssystem wurde
kompensiert. Indessen konnte dieses Auskunftsmittel nicht beibe-
halten werden: Schon das einmalige Entleeren des Temperierge-
faBes ist, da ein AblaBhahn fehlt, recht umstéindlich; man mul mit
Heber arbeiten und behilt doch immer einen Riickstand. Bei Ver-
wendung konzentrierter Losungen im Temperiergefal bediirfte es
daher mehrmaligen Nachspiilens mit Wasser, da erfahrungsgemil
ein Zuriickbleiben und Auskrystallisieren von Salz in den Fugen
eingekitteter Glasplatten, wie sie doch die Temperierkammer nach
vorne und hinten abschliefen, die Platten lossprengt. Wir hétten
also eine erheblich vergroferte Sauberungsarbeit und dennoch immer
eine gewisse Gefihrdung des Instrumentes, Zwingender Grund
aber, von der Verwendung von Salzlosung als Temperierfliissigkeit
abzusehen, war dies selbstvérstindlich noch nicht. Dazu veran-
laBte erst folgender Umstand: Das Temperiergefall war metallisch
blank, und zwar vernickelt (spater wurde es in der Fabrik emailliert);
der 4-cm-Trog, der beim Einsetzen mit dem Rande des Temperier-
gefifles in unmittelbare Verbindung kam, war vergoldet; es ent-
stand deshalb bei Verwendung der konzentrierten Salzlosung als
Temperierfliissigkeit eine kurz geschlossene galvanische Kette : Trog,
Salzlosung, Temperiergefal — Schlierenbildung in der Temperier-
fliissigkeit und damit Inkonstanz des Bildes sowie Angriff auf die
-Metallteile des Instrunientes waren dann unvermeidlich.. Um diese

Berichte XXI, 1. 14
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ebenso umstindliche wie schidliche Anordnung zu rechtfertigen,
war denn doch der erzielte Erfolg nicht erheblich genug. Ich gab
daher diesen Versuch zur Verbesserung des Interferenzbildes wieder
auf. [Spater hat sich dann herausgestellt, das die Ursache der be-
sprochenen Tritbung im Bilde eine Prismenwirkung des Troges war,
welche in der Fabrik abgestellt wurde.]

Vorlaufig fand ich einen anderen Ausweg, der mir wenigstens
fiir die ersten Untersuchungen mit dem Instrumente geniigen konnte :
Ich wiahlte eine von der normalen, vorgeschriebenen Einstellung
abweichende Einstellungsmanier. Ublich ist ja, beide schwarzen
Streifen des oberen Systems iiber beide gleichen des unteren zu
stellen. Da aber im oberen System auf der rechten Seite schlechter-
dings nichts scharf erkennbar war, so konnte ich iiber den rechten
unteren Streifen nicht einstellen. Ich verfuhr daher bei allen Ein-
stellungen der zwei ersten Messungsreihen so, daf ich den rechten
Streifen des oberen Minimums erster Ordnung iiber den linken
des unteren Minimums fiihrte; nur dann waren nimlich beide
Minimum-Streifen des oberen Systems gleichzeitig zu sehen.
Eine Ausnahme macht jedoch bei manchen Versuchen anfinglich die
Nullstellung, die sich in iiblicher Weise ermitteln lie. Darauf wird
unten Riicksicht genommen werden. ;

Das Verfahren moge noch durch folgende Bilder erlautert
werden :

Bildreihe I.

1 I oI o m v

a b c
Ich lieB die oberen Streifen in der mit rémischen Ziffern be-
zeichneten Reihenfolge das Gesichtsfeld passieren und betrachtete
als ,richtig* diejenige Einstellung, bei der jene zwei Streifen, in
der aus den Figuren ersichtlichen Weise gegen das Vergleichs-
streifenpaar verschoben, am wenigsten buntigesiumt erschienen.
Dabei legte ich groferen Wert auf die Beobachtung des Ubergangs
vom Aussehen a in b als von b in ¢, d. h. es wurde solange das
obere Streifenpaar nach links weitergeschoben, bis der linke der

zwei oberen Streifen zum letztenmal deutlich in der Buntsiumung
nachlieB (Ubergang von a in b). Dann stellte ich also beispiels-
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weise Bild b ein, selbst wenn das nachfolgende Bild ¢ ihm noch
beinahe ebenbiirtig erschien, was mitunter vorkam. DaB natiirlich
in solchem Einstellungsverfahren die Quelle von Verwechslungen
liegt, kann nicht in Abrede gestellt werden. Ich hatte aber fiirs
erste keine andere Wahl. Fiir diese Art der Einstellung wihle ich

im folgenden ndtigenfalls das Symbol 'i‘; fiir die iibliche Einstellung

das Symbol ”

2. Erklarung derVerwechslung vonStreifenpaaren
durch Unregelméafligkeiten in der Augenhaltung.
Eine Methode zur sicheren Erkennung des Minima
1. Ordnung.

Das war also mein Verfahren bei allen ersten Versuchen. Viel
spiter erst bin ich dann auf einen Umstand aufmerksam geworden,
der von grundlegender Bedeutung fiir die Erkennung der Minima
erster Ordnung ist, auch nach Wegfall der soeben geschilderten
Komplikationen, die meine ersten Untersuchungen begleitet haben.

Wenn man das Auge vor dem 50 fach vergroBernden Zylinder-
okular des Interferometers ein wenig nach links oder rechts be-
wegt, so bewegen sich auch die Streifen entsprechend nach links
oder rechts nach der kreisformigen Bildbegrenzung hin. Sobald
aber selbst schwarz erscheinende Streifen sich dem Bildrande
nihern, treten auch an ihnen bunte Siume auf, wihrend die Bunt-
sdumung der schon vorher bunt.gesehenen Streifen unter allen Um-
stinden zunimmt. Nun ist aber bei allen Streifen die rot ge-
sdumte Seite entsprechend der geringeren Ablenkung von ,rot“ nach
der Richtung der Minima erster Ordnung gelegen; umgekehrt ist
die blaue Seite von den Minimis erster Ordnung abgewendet. Mit
andern Worten: Streifen rechts von den Minimis erster Ordnung
sind links rot, rechts blau; Streifen links von jenen: rechts rot,
links blau. Wie gesagt erleiden nun alle Streifen, auch die Mi-
nima erster Ordnung selbst, nur durch Augenverschiebung — ohne
Verstellen der Schraube! — ein Auftreten oder eine Verstirkung
der Buntsiumung. Hat man also die beiden Minimumstreifen erster
Ordnung richtig erkannt, so wird unter Beibehaltung der Einstellung
der Schraube ein Verschieben des Auges vor dem Okular nach
links den wahren, linken oberen Minimumstreifen in zunehmendem
Grade rechts rot, links blau, ebenso den rechten, an den rechten

Rand gefiihrt, links rot, rechts blau erscheinen lassen. Die Ver-
14*
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schiebung des Auges vor dem Okular kann also ge-
radezu als Erkennungsmittel fiir die Minima erster
Ordnung dienen: Der rechte Streifen mub am rechten Bildrand,
der linke am linken Bildrand beobachtet, innen rot, auBen blau
gesiumt erscheinen. Diese Regel erginzt man allerdings noch
zweckmifBig durch folgende Die Einstellung ist nur dann richtig
gewihlt, wenn auBer der richtigen Lagerung der bei Randbeobachtung
im Sinne der Anweisung gefundenen Siume noch die Bedingung
erfiillt ist, daB bei Verlagerung des Auges nach links der dem
eingestellten Streifenpaar (angenommen Minimum) nach links (aublen)
folgende Interferenzstreifen, bei Verlagerung nach rechts der nach
rechts (auben) folgende, wesentlich bunter als der weiter innen
liegende Streifen erscheinen. Die Betrachtung der nach auBen
folgenden Streifen geschieht dabei so, daB man das Auge in Links-
oder Rechtsstellung stillhdlt und diesmal durch Bewegen der
Schraube an die Stelle des gerade am Rande liegenden als Mini-
mum aufgefaBten Streifens dessen Nachbar nach aulen rasch ein-
stellt, Besonders mehrmaliges Vergleichen durch Hin- und
Zuriickdrehen der Schraube 1aBt leicht -erkennen, welcher Streifen
bunter ist.

Fiir die zunfchst folgenden Messungen ist diese Betrachtung um
deswillen schon von Belang, weil aus ihr erst eine Begriindung
der tatsichlich eingetretenen Verwechslungen hervorgeht. Da nim-
lich innerhalb der Mitte des Gesichtsfeldes (in der Breite eines
Streifenabstandes) wenig Anderung in der Firbung eintritt, so daB
bei einer geringen Verlagerung des Auges nach links oder
rechts der Fall eintreten kann, daB der dullere Streifen bereits bunt
zu werden beginnt, wenn der mehr nach innen liegende noch keine
wesentliche Buntsiumung zeigt, so wird man bei nur wenig d. i
unabsichtlichnach links gefilhrtem Auge ein Streifenpaarrechts
vom richtigen, bei entsprechend wenig nach rechts verschobenem
Auge eine Streifenpaar links vom richtigen wi#hlen: Es tritt
Verwechslung benachbarter Streifenpaare ein, die in
einer um etwa 10 Trommelteile schwankenden Ab-
lesung zum Ausdruck kommt.

Die nachfolgende Bildreihe II mag zun#chst die letzie Erorterung
veranschaulichen. Jedesmal sind die wahren Minima erster Ordnung
(a, a;) gezeichnet, jedoch nur die oberen. Figur L zeigt dann das
Aussehen bei zu weit links, S bei symmetrisch, R bei zu weit
rechts gehaltenem Auge, Nur bei der Augenhaltung S erscheint
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die doch in allen Fillen gleiche Einstellung tatsdchlich als richtig
(schwarz).

Weiter soll Bildreihe III das vorhin beschriebene Verfahren
der Einstellungspriifung in Zweifelsfillen erldutern. Bild 1 zeigt
hier die mit symmetrisch gehaltenem Auge als richtig aufgefafiten
(tatsdchlich auch richtigen!) Einstellungsstreifen a, a; bei Ver-
schiebung des Auges nach links prisentieren sich diese in der
Zeichnung der Figur 2, d. h. beide Streifen (als richtig erkannte
Minima erster Ordnung!) sind nach innen zu rot gesiumt, nament-
lich der duflere; es folgt die Priifung durch Beibehaltung der Augen-
lage und Einstellung des nichst duBleren Streifens, die von Figur 3
illustriert werden soll; schlieBlich zeigen Figuren 5 und 4 die (be-
ziehungsweise) den Bildern 2 und 3 entsprechende Erscheinung fiir
rechts gefiihrtes Auge. Die Vergleichsstreifen sind bei dieser Bild-
reihe nur als einfache Rechtecke wiedergegeben ohne Riicksicht
darauf, daB sie ja natiirlich auch die Farbenverinderungen des oberen
Systems mitmachen.

Bildreihe II

Wirkung der Augenverschiebung vor dem Okular auf das Aussehen
einer beibehaltenen Einstellung.

Einstellung.
a‘ a a a a a
ll 11 ¥
L S R

Bildreihe II.
Einstellungspriifung einer (richtigen) Einstellung (1) in Zweifelsfdllen.,

Auge vor Mitte.

a a

Auge links Auge rechts

a

S F s el |

SchlieBlich sei noch auf zwei Umstéinde hingewiesen, von denen
die Giite der Beobachtungen sich von Anfang an in hohem Grade
abhingig zeigte:

Es kommt offenbar bei der Verwendung des Interferometers
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sehr darauf an, daB der Beobachter durchaus farbentiichtige Augen
hat. Nun scheint aber bei verschiedenen Beobachtern nach meinen
eigenen Erfahrungen die Empfindlichkeit fiir die verschiedenen Spek-
tralfarben zu variieren. So richten sich manche Beobachter lieber
nach den blauen Siumen, andere (mir scheint die Mehrzahl) bevorzugt
bei der Beurteilung die roten Rinder. Selbst bei rechtem und
linkem Auge fand ich personlich starke Unterschiede im Farben-
empfinden gegeniiber einem und demselben Interferenzbilde. Meinem
rechten Auge erschienen die Kontraste rot-blau viel deutlicher als
dem linken, das ich vielleicht bei den ersten Versuchen iiberanstrengt
habe. Die Beriicksichtigung seiner subjektiven Farbenempfindlichkeit
kann nun der jeweilige Beobachter leicht vornehmen, wenn er
durch eine kleine Okularverstellung je nach der Eigentiimlichkeit
seines beobachtenden Auges die roten oder die blauen Siumungen
stirker zur Wirkung kommen la8t. KEs kann dies immer noch
etwas zur Erleichterung der Beobachtung beitragen, und die spiter
von der Fabrik am Okular angebrachte Feinverstellung kommt aus
diesem Grunde durchaus einem Bediirfnis entgegen.

Ferner muB man auf die Erzielung einer recht hellen, aber
nicht zu grellen Beleuchtung des Gesichtsfeldes durch die kleine
Metallfadenlampe achten. Mir sind eine Reihe von Versuchen in-
folge Abnahme der Spannung der dem Instrument beigegebenen
kleinen Akkumulatorenbatterie mifigliickt. Denn Hand in Hand
mit der Abnahme der Lichtstirke geht eine Farbeninderung des
Lichtes, welche bei einer Arbeit, die namentlich anfinglich starke
Anspriiche an das Farbenerinnerungsvermdgen stellt, natiirlich
Fehler bewirkt, ehe man noch die Abnahme der Brennspannung
bemerkt zu haben braucht. Ich habe deshalb bei spiiteren Versuchen
stets den Strom der stationdren 12 Volt-Batterie des Laboratoriums
entnommen und mit NebenschluBwiderstand die Brennspannung auf
4,5 Volt (also geringe Uberspannung) gebracht.

3. Verdunstungsfehler.

Beim Arbeiten mit 15 proz. Salzldsungen waren Fehler durch
Verdunstung a priori zu erwarten. Aber diese Fehler nahmen
infolge des nachstehend geschilderten Umstandes einen wider Er-
warten grofien Betrag an: LOWE hat darauf hingewiesen, daB eine
Ablesung am Interferometer erst dann stattfinden kann, wenn Tem-
peraturgleichgewicht eingetreten ist. Vorher erscheinen namentlich
die oberen Interferenzstreifen vollig verwaschen oder wenigstens
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mehr oder minder gekriimmt, so dal ihre Einstellung iiber die
Vergleichsstreifen nicht durchfiihrbar ist. Ich erhielt auch tatséichlich
diese Erscheinung: aber wihrend man nach der fiir sie gegebenen
Begriindung hitte erwarten sollen, dal nach einiger Zeit eine
Streckung der oberen Streifen eintreten werde, blieb die Kriimmung
unter allen Umstéinden bestehen, derart, dal zum mindesten der
untere Teil der oberen Interferenzstreifen schriglaufend, gleichsam
mit Schuhen versehen (Abbildung IV) sich darstellte. Darauf bedacht,

Abbildung IV.

__#___

diese Erscheinung zu vermeiden, fand ich nur ein Auskunftsmittel:
Ich mufite mit einem N-férmigen Riihrer in beiden Trogkammern
einigemal hin- und herriihren, dann trat befriedigende Streckung
der Streifen ein.!) Indessen mufite dann — und das war bei
der anfinglichen Unsicherheit eine neue Unannehmlichkeit — so
rasch als moglich abgelesen werden, denn der erwihnte Ubelstand
trat sehr rasch wieder auf, das Bild ,zerfiel“ gleichsam vor den
Augen des Beobachters. Die Wirkung des Umriihrens ist dabei
nicht immer gleich gut ausgepriigt: War der Konzentrationsunter-
schied auf beiden Trogseiten einigermaflen groBl, etwa derart, daB
ihm mehr als 1000 Trommelteile Ablesung entsprachen, so war es
iiberhaupt nicht mdglich, die erwahnte und gezeichnete Schuhbildung

1) Infolgedessen konnten auch die zum Verschluf der beiden Trog-
kammern bestimmten, durch kleine Blattfedern aufzudriickenden Glas-
plattchen bei den ersten Versuchen nicht aufgelegt werden. Als Verdunstungs-
raum steht dann der ganze zylindrische, seinerseits natiirlich mit dem zu-
gehorigen Deckel verschlossene Raum iber dem Trog zur Verfiigung. Man
wiirde, dessen GroBe zu 250 cm? vorausgesetzt, und unter der Annahme, dall
bei jedem Offnen (besonders durch die Saugwirkung des dicht schlieBenden
Deckels) die rel. Feuchtigkeit von dem durch Verdunstung unserer Lésungen
erlangten Zustande der Sittigung auf den Feuchtigkeitsgehalt des Zimmers
mit ca. 509, bei 22° C (mittlere Temperatur der Versuche) zuriickgeht, eine

193 . 50 250
100 - 10¢
Offnen und beide Losungen zusammen, demnach bei 7maligem Offnen in
einer Beobachtungsreihe fiir ein e Kammer allein ein Defizit von ca. 81, mg
finden. Nach den Versuchen ergibt sich in guter Ubereinstimmung hiermit

der Betrag von 8 mg.

Verdunstungsmenge von g oder ca. 2,4 mg fir einmaliges
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vollig zu beseitigen ; auch verschwanden mit zunehmendem Gebrauch
des Kompensators die Vergleichsstreifen in ihrem oberen Teil
und endeten nicht mehr gerade, sondern dachartig abfallend (Ab-
bildung V).

Abbildung V.

Vorstehend beriihrte Erscheinung mag wohl entweder auf
Schlierenwirkung infolge der fortdauernden nur von der Oberfliche
ausgehenden Verdunstung oder auf Bildung kleiner Lokalelemente
am vielleicht nicht ganz gleichm#fig vergoldeten Trogboden beruhen.
Wiirde letzteres erwiesen, so wire an die Herstellung aller Troge
aus Glas zu denken.

Das Wichtigste an der Erscheinung ist aber ihre Folge: Die
schon an sich unliebsame Verdunstung wurde ganz wesentlich
gesteigert. Die Wirkung auf die Versuchsresultate konnte nicht
ausbleiben; sie zeigt sich in nachstehender, willkiirlich heraus-
gegriffener, tabellarischer Wiedergabe einer Messungsreihe.

Bevor ich diese bringe, will ich noch im Zusammenhang mit
den unmittelbar vorausgegangenen Erdrterungen einschalten, dalb
auch die Einfiihrung eines (ringférmigen) Rihrers in das
Temperiergefill (dementsprechend also eine grundsitzliche
Durchlochung der Troghalteplatte) erwiinscht ist. Einmal wird ja
bei einigermafen starkem Temperaturunterschied zwischen Temperier-
kammer und Trog auch das Vergleichsfeld gestort sein und eine
solche Storung mit Hilfe des Riihrers rascher verteilt werden
kénnen; dann aber setzt sich auch leicht beim ersten Einbringen
an den AuBenboden des Troges (im Temperiergefill) eine Luftblase
an, die natiirlich sehr storend, jedoch mit einem Riihrer leicht ab-
zustreifen ist. Mit einiger Sicherheit ist diese Luftblase zu ver-
meiden, wenn man vor dem ersten Einsetzen des Troges den Trog-
boden vollig benetzt. (Verteilen des Wassers mit dem Finger.)

Ich wende mich nun zur Besprechung der unten wiedergegebenen
Versuchsreihe, die als der Typus meiner ersten Versuche betrachtet
werden darf.

Diese geschahen mit zwei Reihen von Chlorkaliumldsungen,
einer ,Serie I* von 5, einer ,Serie II* von 8 Losungen, die im
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Sinne steigender Konzentration beziffert werden. Im Verlauf eines
Versuches wurden nacheinander, mit Lisung 1 beginnend, auf die
linke Trogseite sdmtliche bis zur hochstbezifferten Losung gebracht;
dann wurde — bei Serie I — wieder in umgekehrter Reihenfolge bis
zur LoOsung 1 zuriickgemessen; bei Serie II wurde diese schon so-
fort nach Losung 8 wieder eingebracht. Rechts blieb wihrend des
ganzen Versuches die Losung 1 zum Vergleich. Sie wurde nur
zugedeckt, solange links die Losungen gewechselt wurden; im
iibrigen mufBite sie ja wegen des notwendigen Umriihrens offen
bleiben. Der Trog blieb wihrend der ganzen Versuchsdauer ein-
gesetzt; das Ein- und Ausbringen der Losungen geschah mit reinen
Pipetten; bei jedem Fliissigkeitswechsel wurden die Reste der ge-
messenen Losung moglichst mit Filtrierpapier aufgenommen und
dann die betreffende Trogseite einmal mit der neu einzubringenden
Losung vorgespiilt.

Tabelle VII.

Typische unkorrigierte Beobachtungsreihe.
[Serie I, Reihe 4; beobachtet am 2. Juli 1912; Troglinge 4 cm; Symbol der

Einstellung [)i ; Konzentrationen siehe ,,Serie I“ weiter unten.]

. b'o -

= Hinweg o0 g 0 Riickweg 5

= . . s wm | = . . s

~ | Minuten | Minuten s © = | Minuten | Minuten |

w

2| seit dem seit der ° j ° seit der | seit dem | g

2 I1. Einfiilllen|l. Ablesung| < x4 | = |1. Ablesungil. Einfallen| g

© bis zum Ein-bis zur Ab-| < = | < |bis zur Ab-|bis zum Ein-| o
& fullen lesung 3 lesung fillen &
2101 — — 18 | 1 |—40 116 — 211,
210 — 18 192 | 2 |152 106 | — 211/,0
21° 1‘ — 38 456 | 3 1427 97 — 211/,0
210, 53 soatl 4 |E5I7 80 — e
o0 _ 67 o ls | — — — —

Man ersieht aus der vorstehenden Tabelle die betrichtlichen
Ditterenzen in der Ablesung bei Hin- und Riickweg, wie ich die
beiden Abteilungen einer solchen Doppelmessung einmal bezeichnen
will. Mitunter sind schon in derselben Abteilung 2 Werte ange-
fiihrt, entsprechend der Tatsache, dall eine sichere Entscheidung
zwischen 2 benachbarten Einstellungen nicht gelingen wollte.
Der weniger sichere Wert ist mit () versehen.
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DaB die Verdunstung die Ursache der Difterenzen ist, wird am
deutlichsten, wenn man sieht, daB (bei allen Messungen ebenso wie
bei der angefiihrten) die am Schlufl wieder frisch aus dem Vorrat
genommene Losung 1 (Vergleichslosung) mit der aus derselben
Flasche stammenden, wihrend des Versuchs aber im Troge ver-
bliebenen Losung gleicher Ziffer nicht mehr die im Anfang ge-
messene Nullstellung gibt. Vielmehr findet man immer, daf die
Ablesung nunmehr niedriger und meist, der Rechenteilung ent-
sprechend, negativ ist. Daraus geht deutlich hervor, dall die im
Troge rechts verbliebene Losung konzentrierter geworden ist.
Diese Zunahme der Konzentration, oder wie man auch praktisch
sagen kann, das Sinken des Nullpunktes wihrend der ganzen Dauer
des Versuches erfolgt nun zwar sicher nicht stetig; das Umriihren
muB ja UnregelmiBigkeiten in den Gang der Verdunstung hinein-
bringen; aber ich habe die Annahme stetiger Verdunstung doch ein-
mal gemacht, da ein anderer Weg zur Eliminierung des Verdunstungs-
fehlers nicht gangbar war.

Alsdann stellt sich die Korrektur der einzelnen Ablesungswerte,
am Beispiel der oben eingefiigten Messungsreihe durchgefiihrt,
folgendermaBen dar: Wahrend des 116 Minuten dauernden Ver-
suches ') ist der Nullpunkt um 18- (-40) = 58 Trommelteile ge-

sunken ; also in der Minute bei Annahme der Stetigkeit um % Teile.

Da die zweitletzte Ablesung (mit Losung 2) 106 Minuten nach Be-

ginn der Messungen?) geschah, ist sie demnach um % =53
Trommelteile, d. h. aut 205 zu erhohen; entsprechend wire zur

58.97
116
Bei durchgehender Korrektur gewinnt dann unsere Tabelle VI
folgendes Aussehen:

drittletzten Ablesung (mit Losung 3) = 48 zuzuzihlen usf.

(Siehe Tabelle nichste Seite!)

Man sieht sofort, daB die Ubereinstimmung bei den in Betracht
kommenden LoOsungen 2, 3 und 4 nun erheblich besser ist.

Hierbei mag es vielleicht selbstverstdndlich erscheinen, dafl an der
(ersten!) Nullablesung bei Aufstellung der Tabelle VIII keine Ver-

1) Wie spiter ausgefiihrt wird, ist fiir die Verdunstungskorrektur die
Zeit nach dem Einfiillen der Lésungen zu messen; mangels entsprechender
Daten ‘muBte hier wie bei den meisten ersten Versuchen die Berechnung
nach den Ablesungszeiten geschehen.
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Tabelle VIII.
Typische korrigierte Beobachtungsreihe.
(Bemerkungen siehe Tabelle VIL.)
. &o
o Hinweg o0 g 80 Rickweg o
~ =] o -
® |Minuten | Minuten s § £ |Minuten ”Minuten =
2. | seit dem seitder | 2 | | 2 seit der | seit dem 2
g |1. Einfillen|l. Ablesung| = | & | = |[1. Ablesung|l. Einfillen| g
o bis zum bis zur < g | - bis zur bis zum o
& | Einfiillen | Ablesung = Ablesung | Einfillen | &
210 — 0 18] 1| 18 116 l — 211/,°
21° — 18 201 | 2 | 205 106 | — 211/,°
210 — 38 475? 3 |47 97 i — 211/,°
. 7187 717? |
210 — 53 798 4 797 80 f — 21
1028 !
210 — 67 oder| 5 | — — — —
1038

dunstungskorrektur angebracht wurde; diese Unterlassung setzt
aber Erfiilllung einer wichtigen Bedingung voraus: es miissen gleiche
Mengen der Ausgangslosung in beiden Trogkammern vorhanden
sein. Denn nur dann bleibt die Nulleinstellung von der Verdunstung
unabhingig!

DieForderung, aufbeide Trogseitenstets gleiche Mengen Losung?)
zu bringen, gilt selbstverstindlich fiir alle Messungen. Von jeder
der Messung unterworfenen Lisung verdunstet ja eine kleine Wasser-
menge, wihrend jene — bei Messungen freilich nur kurze Zeit! —
sich im Troge befindet. Diese Verdunstung wird von dem oben
geschilderten Verfahren zur Korrektur der Ablesungen im Hinblick
auf die Konzentrationséinderung der Vergleichs-Losung offen-
bar nicht beriicksichtigt. Aber das ist auch nicht nétig, solange
nur dafiir gesorgt wird, daf die Menge der zu messenden Losung
derjenigen der Vergleichslosung moglichst nahe kommt. Der Ver-
dunstungsfehler wird zwar auch dann merkbar werden, kann aber,
den fiir kurze Versuchszeit hohen Verdampfungsbetrag von 0,4 %,
vorausgesetzt, offenbar 0,4°%,,, d. h. hochstenfalls 1,2 Trommel-
teile auf 3000 niemals iibersteigen. Das ist auch der Grund,
weshalb die Zeitberechnung fiir die Verdunstungskorrektur nicht
nur mit dem FEinfiillen der Vergleichslosung beginnen?),

1) richtiger: Gleiche Wasser-Mengen! (s. S. 36).
2) Mit dem Einfillen beginnt die Verdunstung (s. auch Anm. S. 34).




36 HerMANN SCHMEEL: [220

sondern sich auch andrerseits immer nur bis zum Moment des
Einfiillens der zu korrigierenden LoOsung erstrecken soll;
die Verdunstung nach dem Einfiillen (bis zur Ablesung) bedarf
eben keiner (groferen) Korrektur, wenn nur auf gleiche Losungs-
mengen ') links und rechts geachtet wurde. Sinngemif schlieBt sich an
diese Betrachtungen die Forderung an, bei Versuchen, die tatsichlich
zur Bestimmung einer Konzentrationsdifferenz dienen sollen, die
Vergleichslosung erst dann in den Trog einzubringen, wenn die
zu messende Losung eingebracht wird, und von da ab, was Um-
rithren und Aufdecken betrifft, beide Losungen vollkommen gleich
zu behandeln.

Beachtet man die zuletzt gebrachte Forderung, tatsichliche
Messungen niemals mit beibehaltener, sondern stets mit frisch ein-
gefiillter Nullosung vorzunehmen, so kann man — auf Grund hier
zu weit fithrender Betrachtungen — fiir den Verdunstungsfehler
zusammenfassend nachstehende Regel aufstellen:

Der infolge Verdunstung bei Messung von Konzentrations-
dnderungen in Losungen beliebigen Gehaltes mittels Fliissig-
keitsinterferometer in der Ablesung auftretende Fehler setzt
sich aus zwei Komponenten zusammen :

1. Einem fiir bestimmten Unterschied im Wassergehalt
(Wasserdifferenz) und bestimmten prozentischen Ver-
dunstungsbetrag nur mit der absoluten (mittleren) Konzen-
tration der verglichenen Losungen sieigenden, negativen
oder positiven Fehler (a), der sich am besten als ,Null-
punktsfehler® charakterisieren 1aft.

2. Einem von der ,Wasserdifferenz® unabhingig zu
denkenden, nur mit der Differenz der absoluten Konzen-
tration in beiden Trogkammern zunehmenden, stets posi-
tiven Fehler (b), den man selten gréfer als 0,4%,, der Ab-
lesung wird annehmen miissen.

Fiir gleiche Wassermenge auf beiden Trogseiten wird die
erste Komponente unter allen Umstinden = 0. Fiir eine, wohl
leicht inne zu haltende ,, Wasserdifferenz“ von 10 %/, erreicht sie
bei 0,4 %/, Wasserverdunstung erst in 2-normaler Losung eine
GroBevon etwa 2 Trommelteilen. Daman nun ersichtlich mittels
der Komponente (a) die Komponente (b) kompensieren kann,
wenn (a) negativ ist, wird man darauf bedacht sein miissen,

1) Siehe Anm. 1 zu Seite 35.
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erstens letztere iiberhaupt stets negativ austallen zu lassen;
das geschieht bei dem verwendeten Interferometer, wenn
ein Wasseriiberschull in der linken Trogkammer vor-
handen ist; zweitens ist daraut Bedacht zu nehmen, daf
die absoluten Betrige der GroBen (a) und (b) in mittleren
Verhiltnissen (oder bei demjenigen Ablesebetrag, den man
zu erwarten hat) gleich grofl sind. Vorausgesetzt, daB die
Verdunstung 0,4 %,, betrigt, soll also (a) fiir eine zu er-

A-0,0004

wartende Ablesung A den Betrag ausmachen. Um

das zu erreichen wiren die Wassermengen-Verhiltnisse von
Fall zu Fall zu variieren.

Selbst wenn aber als einzige VorsichtsmafBregel nicht
allzu verschiedene Mengen Losung in beide Trogkammern
eingefiillt werden, kann man nach vorstehendem erwarten:

1. In konzentrierten LOsungen iiberschreitet der
Ablesefehler (bei 0,4 °,, Wasserverdunstung) nicht den
Betrag von 2 Trommelteilen.

2. In verdiinnten Losungen wird man geradezu nur
mit einem der Wasserverdunstung gleichen Fehler, in
unserem fiir eine kiirzere Messung hoch gegriffenen Beispiel
also mit 4 0,4 %,, Abweichung, rechnen kénnen.

Irgendwelche schirfere Anwendung dieser Verdunstungsfehler-
‘Regel fand nicht statt. Einige Beriicksichtigung fand sie allerdings
bei der Anstellung der Messungen ab ,Serie III“. Ich beschrinkte
‘mich also, was die Verdunstungskorrektur betrifft, auf das in
den Tabellen VII und VIII erliuterte Verfahren, welches der Ver-
dunstung einer fiir Messung mehrerer Losungen beibehaltene
‘Vergleichsfliissigkeit Rechiung triigt. Den hiernach noch an den
Ablesungen verbleibenden Fehler diirfte man nach unserer oben-
stehenden Regel zu durchschnittlich + 0,4 °/,, annehmen, wenn man
das Prinzip der Wassergleichheit im groBen ganzen als gewahrt
ansieht. Vermutlich wird dies nicht zutreffend und der Fehler grofer
sowie im Vorzeichen wechselnd sein. Zu etwa £+ 1 Trommelteil
im Durchschnitt — bei niedrigen Ablesungen eher hoéher! — wird
man ihn wohl annehmen miissen.

Hiernach ist natiirlich auch die Differenz der zwei Nullpunkts-
ablesungen jeder Reihe, welche der Verdunstungskorrektur zugrunde
liegt, mit einem Fehler von O bis 2 oder mehr Trommelteilen be-
haftet, der besonders fiir die letzten Ablesungen einer Messungs-
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periode wirksam werden mull. Ich habe aber darauf verzichtet, hier
bessernd einzugreifen. Bei 14n g eren Messungsreihen (Aichung) wird
wohl iiberhaupt mit derartiger Differenzierung nichts zu gewinnen sein,
da die Zunahme der Wahrscheinlichkeit von Unstetigkeiten in der Ver-
dunstung ein Hindernis jeder Verbesserung bildet, insofern Unstetig-
keiten bald hier bald da stirkere Abweichungen trotz prinzipiell
richtiger Korrektur hervorrufen miissen.

4. Nullpunkts- und Temperaturkorrektion.

Dagegen wurden noch folgende andere Verbesserungen an den
Ablesungen vorgenommen :

1. Eine Korrektur wegen des Temperatureinflusses.

2. Vor Korrektur (1): Abzug der Nullablesung?) von den
samtlichen Einzelablesungen zum Zwecke leichterer — sowohl
tabellarischer wie rechnerischer — Darstellung des Zusammen-
hangs zwischen Konzentrationsanderung und Ablesung. Hier sah
ich mich vor die Frage gestellt, ob ich einen etwa aus smtlichen
Ablesungen einer Serie gemittelten Nullwert oder den tatsidchlichen
Ablesungsbetrag abziehen solle. Nun zeigt eine einfache Uberlegung,
daB im Falle sinkender Nullablesung, (d. h. wenn die Vergleichs-
16sung die verdiinnteste Losung ist,) — absolut gleichen Fehler
fiir die zwei Nullablesungen einer Beobachtungsreihe vorausgesetzt
— die Differenz der beiden Nullablesungen, also auch der Ver-
dunstungskorrektur, fiir gleiches (positives oder negatives) Vorzeichen
jener Fehler stets richtig ausfallen mub; dagegen wird fiir un-
gleiches Vorzeichen die Differenz bzw. Korrektur entweder zu klein,
und zwar wenn der Fehler der ersten Nullablesung negativ, oder
zu groB, wenn jener positiv ist.?) Die Korrektur hat im hier be-
trachteten Falle positives Vorzeichen. Wir erhalten deshalb bei
gleichen Vorzeichen des Fehlers beider Nullwerte richtig korri-
gierte Ablesungen, von denen wir eine bald zu hohe bald zu

1) Die Nullablesung ist bei den 3 ersten Messungsreihen der Serie I
die um 10 Trommelteile (= 1 Streifenabstand) erniedrigte tatsdchliche Ab-
lesung. Die Nullstellung (auch die Schluf-Nullstellung wurde namlich hier
mit der Einstellung gemil Symbol || erzielt, wihrend fiir die anderen Werte
der Serien I und II das jedesmal 10 Trommelteile weniger bedingende
Symbol 1}, gilt.

2) Umgekehrt fiir den Fall steigenden Nullpunktes; infolge alsdann
negativer Korrektur bleiben die Konsequenzen dieselben.
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tiefe Nullage abziehen. Der Durchschnitt dieser Differenzen
wird also richtig sein. Bei ungleichem Vorzeichen des Nullfehlers
ziehen wir zu kleine Nullwerte von zu kleinen, zu grofe von zu
groBen Ablesungen ab. Auch dann haben wir also anndhernd
richtige Differenzablesungen zu erwarten. Allerdings geht aus
diesen Betrachtungen durchaus nicht eine quantitative Kompensation
des Nullpunktfehlers hervor. Jedenfalls dart man aber den Abzug
des unkorrigierten Nullpunktes als zweckmifBig ansehen, zumal ja
die Abweichung der im Versuch ermittelten Verdunstungskorrektur
vom richtigen Wert niemals, weder dem Vorzeichen noch dem
Betrag nach, angegeben werden kann, der Abzug des ,wahren“
Nullpunktes an Stelle des unkorrigierten demnach jeder Begriindung
entbehren wiirde.

Was nun die Ermittlung der oben erwihnten Temperaturkorrek-
tion betrifft, so geschah diese nur durch einen Versuch, den ich in der
beistehenden Tabelle bringe. Losungen der Serie II wurden bei zwei
verschiedenen Temperaturen (etwa 27° und 20°) gemessen; die Ab-

Tabelle IX.

Versuch zur Ermittlung der Temperaturkorrektion.

(Lésungen der Serie II; beobachtet 17, VII, 1912; Troglinge 4 cm; Symbol
der Einstellung ||| )

Minu dt en
Linke Temperatur seit der Korrigierte
. 1. Ablesung|Ablesung
Losung bis zur Ablesung
e, Ablesung
1 27,8 0 132 13,2
2 274 14 2451 279,7
7 27,0 25 1037,1 1099,0
1 26,9 35 —13,4 13,2
1 18,3 0 147 147
2 19,4 10 286,5 290,2
7 20,1 21 1105,6 11133
1 20,7 32 29 14,7

lesungen wurden mit der besprochenen Verdunstungskorrekur ver-
sehen. GroBlen Anspruch auf Genauigkeit kann natiirlich dieser allein-
stehende Versuch nicht erheben. (Vergleicht man die fiir ca. 27°
erhaltenen Werte mit den in Tabelle XIb, unten gebrachten sicher
zuverlassigeren Werten, die bei einer Temperatur von etwa 22° er-
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halten sind, so resultiert eine etwas kleinere und nicht mit der
Ablesung wachsende Korrektur.) Immerhin sind wir vorlaufig
gezwungen, die unwahrscheinliche Annahme zu machen, dalB der
Temperaturkoeffizient, d. h. die Anderung der Ablesung fiir eine
Temperaturerhhung von 1° durchschnittlich den hohen Wert von

Kurve I.

2,0

17710 (N ISR - v SRR 1Y

Trommelreile. / T 500 1000 7500

Temperatur- /
l(arreklion/ Trommelteile.

fiirI°C / Ablesung.

— 0,3%, erreicht und noch dazu fiir kleine Ablesungen relativ
groBer ist. Den erwihnten Mittelwert habe ich iibrigens der
Korrektur nicht zugrunde gelegt, vielmehr die unmittelbar den
Messungen entnommenen Werte der Anderung (mit — 1,3 bei einer
-Ablesung von ca. 300, mit — 2,1 bei einer solchen von ca. 1100
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Trommelteilen) mit Hilfe graphischer Inter- und Extrapolation zur
Ermittlung der Korrekturen fiir alle moglichen Ablesungswerte
zwischen 0 und 1500 Trommelteilen geeignet gemacht. (Siehe die
beigegebene Kurve I S. 40.)

5. Das Messungsresultat der Serie 1 und 2.

Ich will nun die Resultate der Messungen mit den Serien 1
und IT in Tabellenform folgen lassen:

(Siehe die Tabellen auf S. 42—486.)

Wie man sieht, zerfillt jede der beiden Tabellen in zwei, die
unkorrigierten bzw. die korrigierten Ablesungen enthaltende Ab-
teilungen a und b. Von diesen ist Abteilung b jedesmal noch in
zwei Unterabteilungen b, und b, geschieden; b; enthilt die korri-
gierten Ablesungen noch ohne, b, dieselben mit Temperatur-
korrektion. Die Uberschrift der einzelnen Kolumnen bezeichnet
stets die untersuchte Losung, die in die linke Trogkammer:ein-
gebracht wurde. Bei der Anfiihrung der korrigierten Werte
sind auch die Konzentrationen als Gramme Chlorkalium in
100 cm?® Losung Dbeigefiigt; auf die Ungenauigkeit und Unzweck-
miBigkeit dieser Konzentrationsbestimmung komme ich bald zu
sprechen.

In den korrigierten Tabellen findet man die Kolumnen teil-
weise noch in mehrere Untergruppen geschieden: HEs handelt sich
um eine meist zwanglose Trennung der korrigierten Werte in Reihen,
deren einzelne Glieder sich nur wenig, durchschnittlich 3 Trommel-
teile, vom Mittelwert der betreffenden Reihe entfernen. Der Unter-
schied dieser Reihenmittel selbst dagegen, der in den Tabellen
ebenfalls, am Fube der Kolumnen, angegeben ist, betrigt zwischen
7 bis 13, durchschnittlich also 10 Trommelteile. Das ist derjenige
Ablesebetrag, welcher einer Bildverschiebung um den Abstand
zweier Interferenzstreifen gerade entspricht. Wir kommen des-
halb zu dem SchluBl, daBB es bei den vorstehenden
Messungen nicht gelungen ist, stets mit Sicherheit
auf dasselbe Streifenpaar einzustellen, falls nur
zwischen den mit einer und derselben Ldsung ange-
stellten Ablesungen andere Messungen vorgenommen
worden-sind, und dadurch die Erinderung an.das vor-
her als richtig aufgefafte Bild ausgeldscht war. Diese
Verwechslung der Streifen ist auch bei Serie II erfolgt, eine

Berichte XXI, 1. 15



[226

HERMANN ScHMEEL

42

— 4 44 35 %2 — 6‘18 23 rdd 22 rgaassB g\ -dmey, sop anjvIadwma J, o0
[
— — — — | - — — - | = — ‘(yezuyuiy) ueinuipy | B
— 8¢ 6v N B @ o6 | gor | 081 :(310zs8unso[qy) USINU LI m
- 98L 99% [ S008 |,z 0 id 60L 3 op — .
D By Tioop | mosr | Lap—| s [fheg | 8P | L1 | “hal ‘(103yoEqoeg) Sunso(qy
S9E0T | dIeL |y Y99F | 900z | der $70 we | 797 | ooz %02 :(1yorqoag) Sunsa[qy
q920T | dGIL . o
L6 03 €T L 0 09 a¥ 08 a1 0 :(yezsB3unse[qy) uognury | 2
— — — — — — — | — - —  (ozynyud) wegnuryy |
3% 38 22 [l ¢ 12 ‘18 ; ‘12| 13 1% 13 1s1e8sB A\ -duto, sop Injeradwmoy, i
g P ¢ 3 |1 ¢ | v | g ]| s I :Bunson
3161 'IA 63 216l 'TA "L8

g 9Ulors3duniyorqoeyg

T eyters3unjyovqoag

‘] 9110Qg 10p ua3unssof 931018 1II0U() ®BY

['ua8unse|qy ejepunieSqe [@}[oWTIOL], UT® Jny]

[[eomyog =g ‘plajussery ==Y :I9jyoeqooq :(Sunsejqereddoq ereSgney

Ieqe 3unjsunpiop ereSulied Iemz US[[gJ USPTeq UL) Sruem gsydiSew jdneyieqn ¢ ayley roq ‘rewwey80l], ULYUI] I8P UI INU

1SYOTI3Qu 19qe g oYIeY I9q ‘SuniesseqieAplg inz uaaynaur ‘|| :[oquissSuni[ejsury uoIop ‘g SI1q [ ULYIAISSuUNIYIeqoay IOp
1 Sunso] uewwouagsne ‘!, :Bunyesuly I9p [oqudg ‘JunseI-[DI o[ewwIOoOUZ 'Bd ‘WD § oJur[Ioiy, ¢, OB jrur ueSunssof]
X 9l[PqEL

*1Y0BIQ9S YONI(] WAISUIS[Y UL PUIsS us[yey 9jxdrjodisjur
Sunjyorvqoeqg I9p 10( UWOYDS OIP ‘03I M

*UQYASIA J YW PUIS ‘USUSIYOSIS [OI[UIOUOSIYeA I0STuom

43onIped 939] oj9lIemoq I9YQY (jAnyalqns) o1p Ist usSunsorqereddo 1oy
[‘uerreqe], uepuaS[o] ayOIPIES INF UMY |
‘UPSUNJ IO WA QIO A



MEssUNG KLEINER KONZENTRATIONSANDERUNGEN IN SALZLOSUNGEN USW. 4.3

227]

- 12 g [*h1e |*hie — 32 22 22 22 :sressep-~dmog, sop tnjeradwey |
[+3]

- — — — | - - 8 | 8 | e 9g :(rez[ipyury) uejnui [ &

— 0g L6 90T | 911 — ae | o Ly . ag :(yrozsBunseqy) UL NUI m

éar
— 8,889 | guep |seor lsov—| — |was. wo9p |Hooz | S :(109yorqoag) Sunserqy
i8L9 mvm

Q00T 20L 8 q 9501 (9 0% TGIZ | o )

S cae S z69 $997 |S86T |78T |gar eeor [ ear |E8LF ooz | S d % i (199y0eqO0g) Sunsa(qy e
L9 €g 8¢ 81 0 82 81 48 8 0 ‘(y1ezs8unse[qy) uejnuIpy | £
— — — — — 83 12 91 6 0 :(yrez[nyuly) wonui | H
13 13 13 13 13 b 32 35 13 13 :sresse -~dwe], sep anjeraduma J,

g % g 3 1 e i% g 4 T :8unsoT
216l ‘IIA 2 2161 'IA ‘62

§ oeyieas3unjyoeqoeyg

g eytoeisdungyoseqooeyg

‘3unzjaesjioyg

‘I 9119Q I0p UoSUNSSO 93I9IF1II0]UN ‘BY 9[[9q® T,

15%



[228

HERMANN SCHMEEL.

44

— |oF e+ | — |v—|+F fie—|ie—| — |#F |e— e+ |v— | — PN "A SUnYPOMQY 93go1D
m e ol gl @&l ol 11 L — BN 19p ZUAIORIQ
oot | eeor | zeor| ror | wer | wan | oz | oon| eep| ov| 20| ser| ssr| o O
- [ T 2
1L | 4269 697 /1881 b oU
2201| 8107 eIL | a0 gy B 0 yonRd
962, a9y | 203 , :
9501 | Sg01 LeL | 9L o7 | 108 ‘ oL 0 € oy
oeL | SIL €Ly | 29% | 603 “
ggoL | B0 ,faL e M“_ 9% _N\ . g1 | 0 & 9oy
612 | 80L 189% | “
36101 3001 ria “eer | O 1 oqey
G _ 14 g 14 1 :8unsQ’T UAESO WA
IBIZNPOIL ) (03 Jne [ 9110Q Iop usSunssag0410151a10y “qX
— _ 0o+ T\_m|_ — |*hF V 7+ T\Ef_. _ m.wl_ — _ p+ _ gt ; g+ g— JOPIN "A Sunyoemqy 03goin
11 8 6 %0t 1 OF 11 1 8 — PPN 19p ZULISHI(
gvo1 | 1801 | et01] o101 |%haee | se | tiz | tor| o | eer | g0z | wer | 9s1 | o eI
60L | 4969 16% :
0201| 0101 _ 01L | 0O0L LG% | srpo v outey
28l 9% | <908 0 1g Yy
grol | 1801 'L oa o | 7| 80 vl :
9eL | 1 9% | 208 u _
10T | 1201 ol 8ol a\_wm« sy | 0 & ouey
1 G 14 T . ;
L9101 | T\QE ¥ 9¥ gt |9 "L euey
£091°0 + L1810 + €evI’0 + 86¥1°0 + — |-BunsouequosN Y['p-38eqiase1q
12090 + 89770 + 16630 -+ 86710 + 0F i1 "9 88 z3j1g-zUOY
092g°eT 289€'GT 0FT13GT 1890°1 681671 O U
00T ur [OY J uorjBIjUIZUOY
g , 4 e 2 1 :8unsQT ouaNEO WA

‘uorsyerroyinjerodwoJ, 9UYO YOOU [ 91I9g 19p usdunssoy 9310131110} 'qXx



45

MESSUNG KLEINER KONZENTRATIONSANDERUNGEN IN SALZLOSUNGEN USW.

229]

TX 91PqEL

2161 ‘TIA ‘gr| V| 96¥I| 9801| d98| .69 €EP| 863 182 mm 6l * (193yoBQORq) Sunsa[qy
¢ oYrax . o
8 £ | 67 | V¥ 86| 8| 2| 1| 91| OI| 0 ‘(110z88uUnsaqy) ue N UL
SOUMvAd | o2z |18 |08 | 612 | 813 | 912 | 918 | 718 | ¢18 | @18 | :siessep-dwey, sop Injerodmoe],
2ter ‘TIa -or| 86| S9VIfhasor| ees| ol oer| ese g 9| 08  (103q0rq0ag) Bunse(qy
§ eyrex _ .
e 98 | 6L | 8L 99| 69| 0Op| 08| 03| OI| 0O :(3reze3unse(qy) UAINUIK
POUMMIOA0T foer gz |a'€e | @62 | 8'€G | 268 | @68 | @'¢d | 168 | @'6e | :stosssp\-dwey, sep 1njrrodma
2161 ‘TIA -er| 28—| 68FY| 7T20T| %98| 88G| 0SF| 663 ¥83| *h99 | *h81 :(199ydeqoRg) Sunse[qy
goymx| 08 | 69 | 62 Je| & 98| g8| 81| 01| 0 :(3rezs8unsoIqy) UL N UT
-s8unjyovqoag |6'F2 |69 [6F8 | 8% | LPG | LV3 | 9@ | ¥Fe | €F8 | @'¥e | ‘smessepg-dweg, sep ingjrraduay,
ge—| €LPT| 690T| 0¢8| *hG8¢| ¥a¥| €63 8.3 N>wm 81 :(1e9oeqORg) Sunselqy
3T6T 'TIA ST
goeqmwxl pp [ 0L | 19 gc| FP| L8| 68| 12 MH 0 :(3rezsFunse[qy) ueIn UK
rwwﬂﬁ—aﬁ—o.ﬁﬂovm . 3 ¢ ¢ W 13 ( ¢ ‘ < . .
oge |G'ee |¥'sg | €'¢a | &'¢q | 2¢3 | B'ee | o'63 | 8'¢e | a'gg | :swssep-dwmay, sop anjeredwme
2167 ‘TIA ey [FhP9—| é99%1) €co1| °hqes| °:08¢| 60| @8 893 B | S :(191qoBqO0Rqg) Sunseqy
Togyrex| 221 | OIT| TOT| 98| ()G |89 | 79| 98| ST | 0 :(310283unsvIqy) UL INUT Y
-s8unyyorqoeg |0°68 |68 |68 | 638 | 633 | 633 | 883 | 878 | L'@& | 9'¢5 | :swessepm-dwey sep anjeredwey
1 8 L 9 G i t 2 1 T ‘3unsor
‘II 9TI9Q JI9p :@wcﬂwwmg @u.ﬂowmﬁhhoxﬁb CBIX
[‘'uaSunselqy ojepuniedqe [l@)[eWWOL], 3/, B
jne f'yog :Iejyoeqoeg ‘!|, :Junejsury Iep joquig {FunsQI-[DY olewioug ed ‘wo  afuySory, ¢,TI 9r9g% W ueSunssepy|



HermMANN SCHMEEL

46

— | = la— |sho+]se+] — |+ | — |eF [hsF 1+ |*ho+| e+ | g— |=|:romm s Sunuorenqy aigern
o1 8 — 5hg1 — 6 8 — 131 — JPNIN 0P ZUBILII
oeat | erer | tier| oorr| 9us|%hess| soo| vv | cev| woe| wex| 28] #s| w|o O
*heer|. 6601| 8.8 209 *hver a6z| wLe| hog | thov | O g ayrey
60ST | ¥/:260T *¢98| %1009 357 heeg| sLal hig | 1810 1§ ayey
%011 | %h6L8 809 | ¥¥¥ ¢hv0e ¥hgsa| L 0 tg ayIoyg
6351 thoter| 00171 | *hGL8 &rg09 LE¥ | %662 6.2 °hos | *hev | 0 'g oyey
;;5 6601 | €8 109 eey $63| <LT 8¢ |0 1T eymey
8 L 9 q ¥ e H4 T 1 :8UNsSQ 9UAFREIWIY
JI0IZNPAI ) 408 Jn® IJ 91I9g I9p usSunssoay 91I91d1xa0y "IY

¢F % F| gF |p+]—| ¢— | — le— ] ¢+ | ¢+ |e+lg—| — SN Woa SunyoeMqy 93g0an
*hot — g1 — L — — a1 TP I8P ZUdIHI(]
erer [*haos1| geor |ozs |aes| see ey | osF | ces ez | = | op 0 A CER
8091 o601 | 9.8 669 gy | €68 gLe | os | ov 0 ‘g eyrey
20sT| 1601 298| geg L2y | 683 g |0 | oF 0 p ayley
81T $60T | 0L8 009 Le¥ 968 813 | 6 0 ig oytey
€051| €601 |698 869 ash | 963 g | ¢ | e 0 :g aqy
LETaT €601 |293 965 62F | 062 1124 Lg 0 ‘1 eyrey
70030 + [8611°0 +[0091/0 + |— 020'0+| — 68010 + 91200 +[covT0 +| 0T —__ | :8unsQrIequoeN X1 p 83 aqreser(
1080 + [1109°0 +|€18%°0 + [ €TBE0O+| — 1980 + |679T°0 +|e0¥T’0 +| 0T 0 1 887 88 zyyi(-zuoy
$08L'ST  |008g'ST |800¥'GT | 20%3'GL | —oOLIeT  [8080GL [2690°ST | 168T6'FT | 6816FT ‘WOT)BI)USZUOY

8 A 9 G ¥ e 4 ~H T nmﬁﬂw©~._. QU988 WIH

‘uoriyorroyinieiedwe ] ouyo yoou !

(O°H ¢Wo QOI Ul DY 8 = UOIIBIIULZUOI])
II 119§ 10p uadunssaff 9310181110

fary



231] MEsSUNG KLEINER KONZENTRATIONSANDERUNGEN IN SALZLOSUNGEN USW. 47

Tatsache, die um deswillen hervorgehoben zu werden verdient,
weil hier nicht mehr, wie bei Serie I Filterfasern die Einstellung
erschwert haben, der Beobachter sich vielmehr meistens iiberzeugt
hielt, auf das richtige, nimliche Streifenpaar einzustellen. Im Zu-
sammenhang mit der Triibung des Gesichtsfeldes multen ja in
Serie I bei einer und derselben Messung oft 2 Ablesungen notiert
werden, wihrend dies bei Serie II nur noch ganz selten (gerade
bei der niedrigsten Ablesung!) vorkommt. In solchen Zweifelsfillen
glaubte der Beobachtende mitunter, eine Bewertung vornehmen zu
konnen; diese Bewertungszeichen sind den Zahlen unserer Tabellen
beigefiigt und auch fiir die korrigierten Werte beibehalten. Dabei
ergibt sich die iiberraschende Tatsache, dall mitunter gerade die
fiir besser gehaltene Einstellung sich von der Mehrzahl der Messungs-
ergebnisse entfernt, also doch eine Fehlablesnng gewesen sein muf.
Eine deutliche Illustration der bei diesen allerersten Versuchen vor-
handenen Unsicherheit.

Immerhin kann man bei beiden Serien schlieBlich fiir eine jede
Losung notigenfalls den Mittelwert irgendeiner Untergruppe der
Kolumnen als wahrscheinlichsten Wert ausw#hlen. Diese bevor-
zugten Mittelwerte sind in den Tafeln fett gedruckt. Es lag nahe,
sie zu einer Eichung des Interferometers zu verwerten, die ja der
Endzweck der ganzen Messung sein sollte. Allein hierbei zeigt
sich eine solche UnregelmifBigkeit fiir den Zusammenhang zwischen
Konzentrationsdifferenz und Ablesung am Interferometer, sowohl
bei Serie I wie Serie II, (siehe die beigetiigte Tabelle XII), daB
offenbar von einer Eichung noch gar nicht die Rede sein kann.
Denn wenn auch durchaus nicht erwartet werden kann, daB die
1 Trommelteil entsprechende Konzentrationsdnderung, wie sie die
Tabelle XII bringt, sich aus allen Ablesungen gleich berechnet, so
miifite doch wenigstens eine GesetzmiBigkeit in der Anderung dieser
Zahlen erkennbar sein; die Schwankungen sind aber, wie man sieht,
ganz unregelmiflig. Fragt man nun nach der Ursache der Un-
regelméfligkeit, so wird die Antwort wohl lauten miissen, daB, —
mehr noch als die Unsicherheit in der Benutzung des Interferometers,
— die ungenaue Bestimmung des Konzentrationsunterschiedes der
Losungen es ist, welche diese, — normal schon ca. 20°, be-
tragenden ! — Abweichungen hervoruft. Denn die Losungen wurden
aus einer ohmne Reduktion abgewogenen Menge Chlorkalium und
(reinstem) Wasser in verschiedenen, nicht verglichenen (bei ,Serie
1% 100, bei ,Serie II* 500 cm? fassenden) MeBkolben ohne Beachtung
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der Temperatur bereitet, sind also schon in ihrer absoluten Kon-
zentration recht ungenau bestimmt, geschweige denn ihren Kon-
zentrationsdifferenzen nach bekannt zu nennen. Dokumentiert wird
die Unsicherheit der Konzentrationsbestimmung deutlich einmal
durch die extremen Differenzen im ,Wert eines Trommelteils®
(Tabelle XIT), welche dann auftreten, wenn dieser Wert aus der
Anderung der Einstellung fiir zwei Losungen nahe benachbarter
Konzentration (z. B. ,Serie IT“, 2 und 3) berechnet wird; bei so
kleinem Konzentrationsinterwall fallt natiirlich ein Fehler in der
Konzentrationsbestimmung relativ stirker ins Gewicht; man sieht
das besonders klar am angezogenen Beispiel. Ferner zeigt sich
die schlecht definierte Konzentration zur Evidenz in der bei ,,Serie II“
eingeschobenen Kolumne ,I,“ welche diejenige Ablesung angibt,
die man bei Vergleichung der Ausgangslosung der ,Serie II“ mit
jener der ,Serie I* erhélt. Diese beiden Lésungen sollten nach
ihrer Bereitung von gleicher Konzentration sein; trotzdem erh#lt
man eine Anderung der Einstellung gegen die Nullage von etwa
50 Trommelteilen. Allerdings 1st die hier auftretende Unsicherheit
wohl zum Teil auch auf Rechnung des Umstandes zu setzen, dafl
zur Bereitung der Losungen von Serie I und II Chlorkalium ver-
schiedener Sendungen (derselben Firma!) Verwendung fand. DaB
infolgedessen sich die optischen Eigenschaften gleichkonzentrierter
Losungen unterscheiden konnten, schliefe ich aus frither mit dem
Refraktometer nach Pulfrich angestellten Messungen, bei denen
gleichkonzentrierte Losungen, zu denen damals Salz verschiedener
Firmen, in beiden Fiéllen aber ,reinste* Praparate, Verwendung
gefunden hatten, sich deutlich im Brechungsindex unterschieden.

III. Die zweite Untersuchung mit dem 4-cm-Trog
nach Verbesserung des Instruments.

1. Vorbemerkungen.

Nach Durchfithrung dieser Versuchsreihen im 8.-S. 1912 er-
folgte ein Umbau oder Umtausch des Interferometers durch die
Fabrik. Wir erhielten nun ein ,Interferometer einer neuen Serie“,
an dem u. a. als vorteilhafte Abinderung die Emaillierung des
TemperiergefiBes, eine Einrichtung zur Feinverstellung des Okulars,
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vor allem aber die Justierung des 4-cm-Troges zu nennen sind.
Auch fiel nunmehr eine Hemmung an der Schraube fort, die bis-
her eine Ausdehnung der Messungen bis zu Ablesungen von mehr
als 1500 Trommelteilen verhindert hatte. Mit diesem Interferometer
setzte ich die Versuche im W.-S. 1912/13 fort.

Zuerst wurde eine Reihe von 5 KCl-Losungen unbestimmten
Gehaltes (anndhernd der Normalitit 2) der Messung unterworfen;
ich nenne sie ,Serie IIT“. Auf eine genauere Bestimmung des
Konzentrationsunterschiedes legte ich vorlaufig keinen Wert; nach-
dem mir die oben beschriebenen Versuche die Schwierigkeiten im
Arbeiten mit dem Interferometer so deutlich vor Augen gefiihrt hatten,
glaubte ich vor allen Dingen durch qualitative Versuche mich noch
etwas besser mit dem Gebrauch des Instrumentes vertraut machen
zu sollen. Danach erst folgten quantitative Messungen an einer
»Serie“ IVY, ebenfalls 5 Losungen umfassend, die aus einer genau
bereiteten Ausgangslosung durch Zufiigen gewogener Wassermengen
gewonnen waren. Allerdings war dies ein Verfahren, das trotz
genauer Wagung (auf mindestens 0,1 %/,) die Konzentrationsdifferenzen
doch nur auf 19, angeben 14Bt: Eine zahlenmilbige Darlegung
der Verhiltnisse erldutert das am besten: Die Konzentration der
Ausgangs- (Vergleichs-) Losung von Serie IV Dbetrug 14,171 %,
(gr KCl in 100 gr Losung). Die Losung IV, entstand, indem zu
100,982 g der Ausgangsldsung 5,2912 g Wasser zugewogen wurden.
Der neue Prozentgehalt ergibt sich dann aus einer einfachen Uber-

100,982-14,171

100,982 + 5,2912
dall die Genauigkeit in der Abwigung der zugefiigten Wasser-
menge nutzlos ist, da sie als Summand zu der nur bis zur 3. Dezi-
male bestimmten Gesamtlosungsmenge hinzukommt. Das Resultat,
Konzentration der Losung IV,, = 18,465 /,, ist unmdglich genauer
als auf 1 Einheit der 3. Dezimale oder 0,1%,, zu erhalten. Ent-
sprechendes gilt fiir die anderen Losungen. So erhilt man fiir
Losung IV,, 13,643 %, ; ebentalls mit 4 0,001 Fehler. Die Differenz
der Konzentrationen kann dann zwischen 0,176°%, und 0,180,
liegen, d. h, der Mittelwert — 0,178, — ist nur auf 1%, genau.
Im Zusammenhang mit dieser geringen Genauigkeit findet man auch
in einer unten folgenden Tabelle XV (der Tabelle XII entsprechend)
die Schwankungen des Wertes fiir die Empfindlichkeit des Inter-
ferometers wieder besonders gro, wenn kleine Konzentrationsinter-
valle zur Berechnung dienten.

Man sieht hier ohne Weiteres ein,

legung zu
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Was nun das Resultat dieser beiden neuen Messungsreihen
betrifft, so bietet-es trotz aller inzwischen gesammelten Erfahrungen
(wozu freilich die oben erdrterten Regeln zur Erkennung der
Minima erster Ordnung durch Augenverschiebung mnoch nicht
gehoren!) dasselbe, ja bei ,Serie III* eher ein’schlechteres Bild,
wie es die Serien I und IT geliefert haben. Nach wie vor tritt
Streitenverwechslung auf. Ich bringe die Messungsergebnisse im
einzelnen in den Tabellen XIIT und XIV; die Anordnung entspricht
derjenigen der Tabellen X und XI; unkorrigierte und korrigierte
Werte sind also wieder getrennt aufgefiilhrt. Dank der Korrektur
des Troges konnte diesmal die Einstellung in allen F#llen ohne
Schwierigkeiten in normaler Weise — die 2 oberen Minimumstreifen
iiber den 2 unteren — vorgenommen werden. Erweitert ist der
von den Tabellen gebotene Uberblick gegen frither insofern, als
auch die ,besonderen Bemerkungen“, wie sie das Journal bei den
meisten Beobachtungen enthilt, diesmal Aufnahme gefunden haben.
Dies geschah erstens, weil manche Messungsreihen unter besonderen
Bedingungen vorgenommen wurden; z. B. ohne jedes Umriihren
(was freilich nicht scharf durchtiihrbar war,) oder bei Uberschichtung
mit Paraffindl, um die Verdunstung zu vermeiden (ein Verfahren,
das aber zu einer solchen Verschmutzung und Triibung von Trog
und Bild fiihrte, dall von seiner Anwendung ein fiir allemal abge-
sehen wurde). Zweitens sind diese Bemerkungen von Interesse,
weil sie deutlich zeigen, wie auch bei diesen Messungen immer wieder
Unannehmlichkeiten, namentlich die Notwendigkeit des Umriihrens
bei der ersten Messung jeder Serie und damit eine langere Warte-
zeit bis zur Erzielung des ersten einigermaflen klaren Bildes, auf-
getreten sind. SchlieBlich lag mir auch daran, mdoglichst klar auf
den haufig vorhandenen Widerspruch zwischen subjektiver Be-
urteilung der Einzelresultate und dem tatsichlich gewonnenen Schluf-
wert hinzuweisen. Tatsfchlich sah ich auch trotz der mit hoher
Wahrscheinlichkeit richtig gefundenen Mittelwerte davon ab, die
Serie IV fiir Versuchszwecke auszunutzen Endlich sei noch ein
kleiner &duBerlicher Unterschied gegeniiber den Ergebnissen der
Serien I und II erklart, der vielleicht auffallen konnte: Wihrend
in den fritheren Tabellen die Vergleichsmessung am Schlufl jeder
Messungsreihe ein Sinken des Nullpunktes anzeigt, ist in den folgen-
den Tafeln das Bild umgekehrt. Die Begriindung ist einfach: Bei
den Serien I und II hat die Vergleichslosung die geringste Konzen-
tration; sie mull dann der Bauart des Interferometers entsprechend
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in die rechte Trogkammer eingefiillt sein, damit die Messung der
konzentrierteren Versuchslosungen in positivem Sinne fortschreitende
Ablesungen ergibt. Dementsprechend wird aber mit der unver-
anderten, relativ verdiinnteren Vergleichslosung am Schlusse eine
unter der Nullage liegende Ablesung notiert. Die Vergleichslosung
der Serien IIT und IV dagegen ist konzentrierter als die Versuchs-
losungen und deshalb in der linken Trogkammer untergebracht.
Sie gibt mit allen in die rechte Kammer eingefiillten, verdiinnteren
Losungen also auch mit der unverinderten Vergleichslosung positive
Ablesungswerte; wir finden demgem&f hier einen héheren Nullwert
am Ende einer Messungsreihe. Andererseits trigt die Korrektur,
welche durchaus den fritheren Regeln getreu angebracht wurde,
natiirlich das negative Vorzeichen. Ihrer Berechnung liegt, soweit
vollstindige Daten dariiber vorhanden waren, die ,Einfiillzeit“ zu-
grunde. Wegen Defektes am Thermometer fiir das Temperiergefaly
mufiten zur Reduktion der Ablesungen auf 20°C Messungen der
Lufttemperatur verwendet werden. Mit Riicksicht hierauf stand
die notige Menge (3,1) Temperierwasser bestindig in einem diinn-
wandigen Gefal im Zimmer, hatte also beim Einfiillen sicher dessen
Temperatur. Diese wurde abgelesen — es ist der bei der 1. Messung
jeder Reihe angegebene fett gedruckte Wert — und diente spiter
zur Berechnung der Temperaturkorrektion simtlicher Ab-
lesungen einer Reihe, indem ich die Temperatur des gut iso-
lierten Temperierwassers nach dem Einfiillen fiir die ganze Dauer
eines Versuches als konstant annahm.

3. Die Beziehung zwischen Ablesung, Brechungsindex
und Konzentration.

Die Tatsache der Streifenverwechslung wird nach den friiheren zu
Serie I und II gegebenen Erliuterungen ohne weiteres aus vor-
stehenden Tabellen wieder gefolgert werden diirfen. Beachtenswert
ist dabei, daB offenbar eher zu hoch als zu tief abgelesen wird;
vermutlich hat die oft notierte Buntfirbung des rechten oberen
Streifens Veranlassung gegeben, am ersten bei Fehlablesungen ein
Streifenpaar links vom richtigen zu wihlen; dadurch wiirde eine
um 10 Trommelteile zu hohe Ablesung auftreten.

Was die Verwendung der Zahlen (der Serie IV) fiir eine Eichung
des Interferometers betrifft, so fillt eine der friither vorgenommenen
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entsprechende, tabellarische Darstellung des ,, Wertes von 1 Trommel-
teil“ nicht ungiinstig aus. Die Schwankungen sind kleiner geworden
und halten sich auf dem relativ sehr guten Betrag von 1%,. Eine
der Tabelle XII nachgebildete Zusammenstellung ist hier beigefiigt:

Tabelle XV.

[Wert eines Trommelteiles in ,+ mg KCl in 100 g Losung” fiir den 4 ¢cm
langen Trog nach den Messungen mit ,Serie IV¥]

(Die Uberschrift der Kolumnen bezeichnet das Losungsintervall, welches
der Berechnung zugrunde gelegt ist.)

a; Nach Tabelle XIVy.
a,: Nach Tabelle XIVy,.

12 | 1-8 | 1—4 | 1-5 | 2-8 | 3—4 | 45

|

0455 | 0461 | 0461 | 0455 | 0467 | 0462 | 0438
Mittel: 0,458 Mittel: 0,456
0,457 0,461 0,457 0,455 0,470 0,449 0,445

A

Mittel: 0,457 Mittel: 0,455

Gesamtmittel: 0,4577.
(Nur aus den 4 ersten Werten der beiden Tabellen.)

Bringen wir die reziproken Werte vorstehender Zahlen, d. h.
dividieren wir die Ablesungsdifferenzen durch die entsprechenden
Konzentrationsunterschiede in %/, so erhalten wir die einer absoluten
Konzentrationsinderung von 19/, entsprechende Ablesung oder mit
anderer Bezeichnung die ,Empfindlichkeit® des Interferometers,
Der zehnte Teil dieser Grofe, also die 0,1 %, Konzentrationsinderung
beim 4 cm langen Trog und 2-normaler KCl-Losung entsprechende
Ablesung ist — in der’ Anordnung der Tabelle XV — in nach-
folgender Tafel XVI angefiihrt:
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Tabelle XVIL

[Empfindlichkeit des Interferometers d. i. hier Ablesung fiir 40,1 g KCl
in 100 g ca. 2-normaler KCl-Lésung bei 4 cm langem Trog nach den
Messungen mit ,Serie IV“]

(Die Uberschrift der Kolumnen bezeichnet das Losungsintervall, welches
der Berechnung zugrunde gelegt ist.)

a;: Nach Tabelle XIVy,.
a,: Nach Tabelle XIVy,.

- 12 | 1-3 | 1—4 | 15 | 23 | 34 | 45
o | o= r 217 | 217 \ 220 | 214 | 216 | 238
i
Mittel: 218Y, Mittel: 219%,
. 219 : 217 | 219 ’ 220 | u3 | 23 | o2
Mittel : 219 Mittel: 220Y;

Gesamtmittel: 218,
(Nur aus den 4 ersten Werten der beiden Tabellen.)

Mit den Ergebnissen der Serien I und II konnte ich die mit
Serie IV ermittelten Werte nicht zusammenstellen: die unzweck-
mabige, schlecht umzurechnende, volumetrische Bestimmung der
Konzentration bei jenen Serien verhindert das. Mangels genauerer
Kenntnis des spezifischen Gewichtes miilte man Fehler in der Be-
stimmung der Konzentrationsdifferenzen von 10 bis 30 %/, gewirtigen.
Dagegen ist ein Vergleich mit dem Ergebnis (Seite 84) der unten
folgenden ,Serie VI* leicht moglich. Dazu mufl nur der ,,Wert
eines Trommelteiles“ hei ,Serie IV¥ ebenso wie bei ,Serie VI*
in ,, 4+ mg KCl auf 100 g Wasser“ ausgedriickt werden. Die Unter-
lagen zu dieser Umrechnung sind schon in Tabelle XIVb, oben
zu finden (kleine Zahlen). Bei ihrer Durchfiihrung gewinnen wir
die nachfolgende Tabelle XVII:
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Tabelle XVII.

[Wert eines Trommeltéiles in ,+ mg KOl auf 100 ¢ H,O* fir den 4 cm
langen Trog nach den Messungen mit ,Serie IV“)]

(Die Uberschrift der Kolumnen bezeichnet das Losungsintervall, welches
der Berechnung zugrunde gelegt ist.)
a;: Nach Tabelle XIVy,.
a,: Nach Tabelle XIVp,.

12 | 1-3 | 14 | 15 | 23 | 34 | 45

| o ! 0623 | 0621 | 0612 | 0630 l 0620 | 0,602
1 |

Mittel: 0,618 Mittel: 0,617
. 0,617 ’ 0622 | o616 | o012 | 0634 ’ 0601 | 0,598
2 !

Mittel: 0,617 Mittel: 0,611

Gesamtmittel: 0,617.
(Nur aus den 4 ersten Werten der beiden Tabellen.)

Mit ,,Serie IV* hatten wir danach den Wert eines Trommelteils
(ungerechnet auf den 2 cm-Trog) etwa 4 %, kleiner gefunden als ihn
spiter ,,Serie VI* liefert. Da wir den Messungen mit letzterer Serie
eine hohere Bewertung zuerkennen miissen (s. auch Seite 76), so wiirden
wir die ,,Empfindlichkeit* unseres Interferometers mit ,,Serie IV* etwa
4%, zu hoch gefunden haben. Dementsprechend ist statt 2185
(Tabelle XVI) in der Einleitung (Seite 3) der Wert 2100 den Be-
rechnungen zugrunde gelegt worden.

Nicht zu vergessen ist freilich, daB stillschweigend lineare
Proportion zwischen Konzentrationsinderung und Bewegung des
Brechungsindex einerseits, sowie zwischen letzterer und der Ab-
lesung am Interferometer andrerseits vorausgesetzt ist; andernfalls
kann man die aus Messungen fiiber verschieden weite Konzen-
trationsintervalle erhaltenen Zahlen gar nicht direkt miteinander
vergleichen. Fiir die Konzentrationsbezeichnung in , g Salz auf
100 g H,0“ 148t sich im wesentlichen diese Voraussetzung in ihrem
ersten Punkt durch eine kleine Rechnung bestitigen.

Gegen den zweiten Punkt der Voraussetzung scheinen die Er-
gebnisse von MARC zu sprechen.!) MARC nimmt zur Berechnung der
Ablesung aus der Konzentration eine Gleichung zweiten Grades an.

1) Anm. Seite 17.
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Falls die Ablesungen am Interferometer der Anderung des Brechungs-
index proportional sind, miite MARC den Zusammenhang zwischen
Ablesung und Konzentration linear finden. Oder, wenn wir selbst
keine lineare Proportion zwischen Brechungsindex und Konzentration
voraussetzen, vielmehr die Verlangsamung im Anstieg des Brechungs-
index bei steigender Konzentration in Betracht ziehen, sollte wenigstens
fiir hohere Konzentrationen die mittlere Empfindlichkeit des
Interferometers kleiner ausfallen. Ganz im Gegenteil hierzu glaubt
Marc eine Zunahme der Empfindlichkeit mit steigender Konzentration
konstatieren zu konnen und verwendet dementsprechend eine Gleichung
zweiten Grades zur Berechnung der Ablesung a fiir eine bestimmte
Konzentrations-Anderung ¢ von der Form: a = mc -+ nc?, in welcher
die beiden Konstanten m und n positiv sind. Da die Anderung des
Brechungsindex aber mit steigender Konzentration unter keinen
Umstinden zunimmt, schlieBt Marc’'s Resultat lineare Beziehung
zwischen der Anderung des Brechungsindex und der Ablesung am
Interferometer aus. Ich kannmich dieser Deduktion nicht anschlieBen.
Erstens scheinen meine eigenen Messungen der Annahme MARC’s
zu widersprechen; denn da ich, wie oben bemerkt, ann&hernd
lineare Anderung des Brechungsindex mit der Konzentration vor-
aussetzen darf, meine Ablesungswerte aber der Konzentration pro-
portional zu sein scheinen, muB ich auch lineare Proportion zwischen
jenen und dem Brechungsindex annehmen. Zweitens will mir aber
auch das Beobachtungsmaterial MARC's fiir eine Entscheidung iiber
den Zusammenhang zwischen Ablesung und Brechungsindex nicht
geniigen. Ich bringe nachstehend eine von MARrC fiir KNO,; auf-
gestellte Tabelle, die ohne weiteres verstindlich sein wird:

Tabelle XVIIIa.

n,Zur Berechung von a aus der Formel a=mc + nc® ist m =775, n = 31
ermittelt.”

Kaliumnitrat.

c a(gef.) | a(ber.) | Diff. | ajc c a(gef) | a(ber.)| Diff. | ajc
0,1 81 78 +3 | 810 | 0,60 478 476 +2 | 796
0,15 117 117 +0| 783 | 0,70 bbb 5b8 —3 | 793
0,20 154 156 —2 770 | 0,80 638 640 —2 | 797
0,30 237 235 +2| 790 | 0,90 719 723 —4 | 98
0,40 310 315 —5 | 74 | 10 806 806 +0 | 806
0,50 394 ] 395 —1 | 788 |
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Aus dieser Tabelle geht hervor, daB in den héheren,
Jedenfalls genauer bestimmten Konzentrationen, nimlich von
¢ = 0,60 bis ¢ = 0,90, die Empfindlichkeit kaum variiert. Bei
¢ = 1,0 zeigt sie einen Sprung. Bei geringerer Konzentration
wechselt sie sehr unregelmdBig; wir finden durchaus keine stetige
Zunahme sondern wiederholt eine Abnahme bis zu 2°,. TUnregel-
mabigkeiten von solchem Betrag sind bei der schwachen Konzentration
der von MARC angewendeten Losungen sehr erheblich zu nennen. Ein
Verdunstungsfehler kommt als Ursache hierfiir nicht in Betracht. Ich
mul}, — namentlich wenn die Zahlen der Tabelle bereits Mittel-
werte sein sollten —, der Annahme zuneigen, dall entweder eine un-
zureichende Bestimmung der Konzentration oder Streifenverwechslung,
eventuell auch beide Faktoren zusammen, die Unstetigkeit des
Wertes a/c verschulden. Eine Stiitze mag diese Auffassung in der
folgenden Tabelle finden, die in der Anordnung vollkommen der
Tatel XVIIIa entspricht; sie enthilt nur neben den direkt iiber-
nommenen Beobachtungsdaten diesmal unter ,a (ber.)“ Ablesungs-
werte, welche auf Grund der Annahme linearer Proportion
zwischen Ablesung und Konzentration ausgerechnet sind:

Tabelle XVIIIh.

Zur Berechnung von a aus der Formel a=mc ist m =796 (Mittel von a/c
fiir ¢=0,60 bis ¢ =0,90) angenommen.

c a(gef) | a(ber.) Diff. c a(gef.) | a(ber.) Diff.
0,1 81 791/, + 1'%, 0,60 478 477, + Uy
0,15 117 119, — 21, 0,70 0b5 5567 —2
0,20 154 159 —5 0,80 638 637 +1
0,30 237 2381/, — 1Y, 0,90 719 717 +2
0,40 310 318 —8 10 806 796 + 10
050 | 394 398 —4

Es ist ersichtlich, daB nur in zwei Fallen, fiir ¢ = 0,40 und fiir

= 1,0 die Differenz zwischen berechnetem und abgelesenem Wert
groB, dann aber recht nahe bei 10 gefunden wird. Es liegt nichts
im Wege anzunehmen, daB in diesen F#llen Streifenverwechslung
stattgefunden hat. Die Annahme einer Streifenverwechslung fiir die

Konzentration ¢ = 1,00 findet schon einen Riickhalt dadurch, daf
Marc nach eigener im Anschlul an die wiedergebene Tabelle
gemachter Angabe bei den Konzentrationen ¢ = 1,25 und

¢ = 1,50 Ablesungen gefunden hat, die um 12 Trommelteile hoher



68 HEerRMANN SCHMEEL: [252

als die berechneten Werte sind. ,Perioden” treten also jedenfalls
nach Marc's Meinung ab etwa 19, Konzentrationsunterschied auf.
Nur laft die Annahme linearer Proportion zwischen Brechungs-
index und Ablesung dies schon bei 19/, selbst, die von MARC an-
genommene Abhiéngigkeit zweiten Grades dagegen erst oberhalb
1%, der Fall sein. Dabei soll nicht unterlassen werden darauf
hinzuweisen, dall meine Annahme bei diesen héheren Konzentra-
tionen allerdings zu ganz betrichtlich hoher ,Periodenzahl® fiihrt.
Die auf Grund linearer Proportion berechneten Ablesungen fiir
1,25 %, und 1,50%, bleiben nimlich beziiglich um 297, (3 X< 10)
und 52 (5 X 10) Trommelteile hinter den tatsiichlichen Werten
zuriick!!) Das vermag indessen schliefilich nichts an dem durch
Tabelle XVIIIDb fiir kleinere Konzentrationsdifferenzen (< 1%,) be-
wiesenen Resultat zu #ndern: Eine Notwendigkeit, die lineare
Abhingigkeit zwischen Ablesung am Interferometer und Konzen-
tration (fiir unseren Fall also auch zwischen Ablesung und Anderung
des Brechungsindex) auszuschlieBen, kann wenigstens fiir Ablesungen
unterhalb 700 Trommelteilen aus der von MARC fiir KNO; gegebenen
Tabelle nicht erschlossen werden.

Lassen wir aber immerhin diese Frage vorliufig einmal offen.
Die Natur und die Konzentration der untersuchten Losung spielen ja
zweifellos hier eine allgemeinhin nicht abzuschitzende Rolle. Eines
kann dennoch bereits mit Sicherheit ausgesprochen werden: Fiir
ein kleineres Ablesungsintervall ist die Abweichung von der line-
aren Beziehung zwischen Brechungsindex und Ablesung jedenfalls
nicht betrdchtlich. TUnter dieser Voraussetzung wire der mit
»Serie IV* erzielte Erfolg nicht schlecht zu nennen. Die Eichung
des Interferometers durfte ich freilich angesichts der zahlreichen
bei einer und derselben Losung aufgetretenen Fehlablesungen jetzt
noch nicht als beendigt ansehen. Und hatte ich selbst die Sicherheit
gehabt, ein richtiges Eichungsresultat erzielt zu haben, so wire
fiir die Messungen doch vorlaufig immer wieder die Moglichkeit
der Verwechslung benachbarter Minima verblieben, welche natiirlich
zu verfehlten Resultaten fiihren mub.

So entstand die Frage, welche Anderung im bisherigen Ver-
fahren eintreten miisse, um zu wirklich sicherem Arbeiten zu gelangen,
vor allem die Verwechslung nebeneinander liegender Streifenpaare
ein fiir allemal auszuschliefen.

1) Siehe Marc a. a. O.
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IV. Die Untersuchung mit dem 2-cm-Trog.

1. Die Eichlésungen.

Nach den Erfahrungen der ZEeIss’schen Werkstitte sollte die
Verwendung eines kiirzeren Troges bei konzentrierteren Losungen
ratlich sein. Da es galt, unbedingt Klarheit iiber die Verwend-
barkeit des Interferometers zu erlangen, nahmen wir die alsdann
zu erwartende Verminderung der (theoretischen) Genauigkeit gerne
in Kauf und lieBen nunmehr das Interferometer in Jena auch noch
mit dem bereits oben beschriebenen 2-cm-Glastrog ausriisten. Mit
diesem wurden die Messungen im S.-S. 1913 aufs neue aufgenommen.

Es ware nun zwar verfriitht, nach den bisherigen Messungen die
Forderung geringer Troglingefiirkonzentrierte Losungen alsnotwendig
hinzustellen, vielmehr ist durchaus denkbar, dal bei der nach und
nach gesammelten und praktisch angewendeten Erfahrung vielleicht
auch der 4-cm-Trog jetzt bessere Resultate geiiefert hatte; jedenfalls
ist Tatsache, daB die Einfithrung des 2-cm-Troges einen Fortschritt
in der Arbeit zur Folge hatte. Schon ein paar einleitende quali-
tative Versuche gaben ein wesentlich klareres Interferenzbild; und
da von nun an auf gleichm#fige Beleuchtung sowie zweckmiBige
Bereitung der Losungen gesehen wurde, kam ich ohne groBle
Schwierigkeiten bald zu Messungsreihen, deren Verlauf und Resul-
tate, namentlich was die Sicherheit der Einstellung betrifft, eine
deutliche Verbesserung erkennen lassen.

Vollig eindeutig freilich waren meine allerersten Versuche
nicht: Die unbedingte, ausschliefliche Entscheidung fiir ein einziges
Streifenpaar gelang immer noch nicht, da ich zwar den Einflul der
Augenhaltung erkannt hatte, aber nicht zur praktischen Verwendung
dieser Erkenntnis fiir die Bestimmung des wahren Minimums vor-
geschritten war. Dazu kommt, dafl ich die erste Messung mit
dem neuen Trog nur ganz fliichtig durchfiihrte.

Immerhin setze ich auch die Beschreibung dieser ersten Eichung
mit dem 2-cm-Trog hierher; einmal, weil sie Gelegenheit gibt, noch
einmal den Einfluf der Aungenhaltung auf das Interferenzbild deut-
lich zu zeigen, dann aber auch, weil die von nun an zum Vorbild
genommene Bereitung der Eichlosung hier zum ersten Male An-
wendung findet.

Im Hinblick auf die beabsichtigte Verwendung des Interfero-
meters zur Messung von Uberfiihrungseffekten war zu verlangen, daB
die interferometrische Ablesung direkt den Mehr- oder Mindergehalt
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in ,g Salz auf 100 g H,0“ gébe. Um dieser Bedingung geniigende
Eichlosungen zu haben, schlug ich folgenden Weg ein: Ich bereitete
eine groBe Menge (ca. 3 L) KCl-Losung aus reinstem!) KCl und
»Leitfahigkeitswasser” auf 1°,, genau; von dieser Lisung wog ich
je ca. 200 g ebenfalls auf 1°%,, genau in 8 vorher ausgedimpfte,
dann gut getrocknete ERLENMEYER’sche Kolben ab. Dann war
auch der Wassergehalt in den verschiedenen Gefdllen auf 19,
bekannt. Ich fiigte nun in kleinen Glasschilchen auf wiederum 1 %/,
genau abgewogene, — angenihert berechnete —, steigende Mengen
KCl zu den einzelnen Losungen hinzu, indem ich die Schilchen
nebst Inhalt in die Kolben jedesmal einwarf. So bereitete ich
neben der mit ,1“ bezeichneten Ausgangslosung noch 8 weitere
KCl-Losungen ,,2% bis ,,8% von steigendem Gehalt im Sinne dieser
Bezifferung. Die erste Reihe derart bereiteter LOsungen nenne ich
im folgenden ,Serie V¥. Die zugefiigten Mengen KCl waren von
solchem Betrag, dafl die Losungen ,1% bzw. ,9“ beim Vergleich
mit der mittleren Ldsung ,5* nach den bisherigen Erfahrungen
eine Ablesung von etwa 1000 Trommelteilen ergeben mufBiten. Der
absolute Gehalt der Ausgangslosung ,,1“ war so gewihlt, dal als-
dann die Losung ,,5“ annihernd 2-normal wurde (ca. 15,8 g KCl
auf 100 g H,0). Letztere Losung diente als Vergleichslosung
bei der Eichung; nicht nur ihr absoluter Gehalt, sondern was wich-
tiger ist, auch der Mehr- oder Mindergehalt der Losungen ,6% bis
»9% und ,1% bis ,,4% ihr gegeniiber steht auf 19%,, genau fest.
Fiir die (in dieser Arbeit nicht verdffentlichten) Uberfiihrungs-
versuche geniigte allerdings die kleine von Ldsung ,5% vor-
handene Menge (200cm?) nicht; doch sah ich davon ab, das not-
wendige grofere Quantum , Versuchslosung” durch genaue Wagung
zu bereiten; vielmehr wurde eine der ,Eichldsung“ anndhernd
entsprechende Losung so lange im Gehalte verindert, bis sie mit
jener keine Anderung der Interferometer-Einstellung mehr ergab.
Die damit erzielte Ubereinstimmung zwischen ,, Versuchslosung“ und
,Eichlosung® ist offenbar vollig ausreichend. Wie schon die Be-
zeichnungen sagen, fand die Versuchsldsung“ natiirlich keine An-
wendung bei der Eichung.

Nachfolgende Tabelle gibt Aufschlufl iiber den Unterschied im
Gehalt der Losungen unserer ,Serie V*

1) Bei der 1. Eichung des 2-cm-Troges (,,Serie V“) wurde die Trocknung
des Salzes vor dem Auflésen unterlassen! Von da ab ist nur getrocknetes
Salz zur Bereitung der Losungen verwendet.
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Tabelle XIX.

,Serie V¢,
[Mehr- bzw. Mindergehalt der Losungen ,1% bis ,9¢ iiber L «
ausgedriickt in g KOl auf 100 ,’g H&;%g']enu er Losung ,5¢
Losung: 1 \ 2 5 3 ‘ 4 \ 5 6 7 8 9
Unter- ‘ \
gchied ‘
iG[m — 1,6112i—~ 1,2056|— 0,8017(— 0,3692‘:{: 0,0000|+ 0,4134|+ 0,8711|+ 1,2776|+ 1,6301
halt
ena Absoluter Gehalt der Lisung ,5%: 15,760

2. Das Messungsresultat der Serie 5.

Die — wie schon bemerkt sehr rasch durchgefiihrte — Eichung
mittels dieser ,Serie V¥ vollzog sich derart, dall ich einmal Losung
»,0% in die linke Trogkammer brachte und die Losungen ,,1“ bis , 4%
mit ihr verglich; ein anderes Mal brachte ich die Losung ,5% nach
rechts und verglich mit ,,6“ bis ,,9%. In der erstgenannten Messungs-
reihe wurde nur der ,,Hinweg*“ beobachtet, also fehlt die Verdunstungs-
korrektur; die zweite fand die bekannte Durchfiihrung. Trotzdem
scheint aber jene erste Messungsreihe zuverlissiger zu sein als die
zweite ; die regellosen Schwankungen im , Wert eines Trommelteiles*
bei Berechnung dieser Grofle aus den Zahlen der zweiten Messungs-
reihe deuten darauf hin (siehe Tabelle XXI).

Stellt sich nun auch dieser erste Versuch mit dem 2-cm-Trog
im Erfolg noch als wertlos dar, so unterscheidet er sich doch in
der Ausfiithrung sehr vorteilhaft von den fritheren Messungen.
Auch jetzt kommen zwar, wie aus der unten folgenden Tabelle XX
zu ersehen ist noch ,,Doppelablesungen® vor; aber diese Ablesungen
koénnen nunmehr eine Charakterisierung erhalten! Dabei bediene
ich mich nachfolgender Bezeichnungsweise: Selten fand ich ein
einziges Paar Streifen, das unbedingt als Optimum gelten konnte.
War dies aber selbst der Fall, so erschien doch immer einer der
Streifen ein wenig bunter als der andere. Ist das nun der rechte
Streifen, so bezeichne ich die Ablesung kurz als ,rechte” Ablesung,
im umgekehrten Fall spreche ich von einer ,linken“ Ablesung.
Wurden dann auch bei irgendeiner folgenden Messung derselben
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Reihe 2 Streifenpaare gleichwertig erachtet (Doppelablesung), so
gelang es wenigstens anzugeben, welches die ,rechte¥, welches die
»linke“ Ablesung sei, und ich gewann so zwar zwei, aber auch
nicht mehr als zwei sicher zu trennende Reihen von Ablesungen
(in den Tabellen sind ihre Zahlen durch ,.1“ und ,r* unterschieden).
Nur Werte derselben Reihe (rechten oder linken) diirfen begreit-
licherweise schlieflich zusammengefaBt werden.

Die Nullpunktsablesung dieser ,Serie V¥ erschien als ,rechte®
Ablesung; bei der Korrektur, die wie frither auch in der Subtrak-
tion des Nullwertes besteht, wurde darauf Riicksicht genommen.
Zur Berechnung des ,, Trommelwertes“ speziell dienten nur ,rechte
Ablesungen. Liicken wurden allenfalls durch Verminderung der
vorhandenen ,linken® Ablesung um 10 geschlossen.

Die nachfolgenden Tabellen werden die beschriebenen Ver-
haltnisse noch deutlicher erkldren. Mit Riicksicht auf die notwendige
Trennung in zwei Sonderreihen innerhalb derselben Messungsreihe
ist die Anordnung gegeniiber den friiheren Tafeln etwas ab-
gedndert. Die Kolumne ,Bezeichnung‘ enthalt die Ziffern der
Losungen, wie sie deren Anordnung im Troge von vorne gesehen
entspricht. Das ,,Aussehen‘ der eingestellten (oberen) Streifen ist
nur eingezeichnet, wenn eine Doppelablesung vorliegt, oder wenn
eine Charakterisierung der Ablesung im vorbeschriebenen Sinne
stattfand. (Gilt besonders fiir die spitere ,,Serie VI.) Weiter be-
darf es zur Lektiire der Tabellen aber keiner Erklirung. In-
haltlich bringen sie durchaus das in den bisherigen Tafeln Ge-
botene, d. h. unkorrigierte und korrigierte Ablesungen in getrennter
Darstellung. Bei dem 2-cm-Trog ist die Messung der Temperier-
wasser-Temperatur nicht vorgesehen. Es wurde daher wie bei
den ,,Serien III und IV* die erstbeobachtete (in den Tabellen auch
wieder fett gedruckte) Zimmertemperatur fiir die Temperaturkorrek-
tion verwendet. Diese geschah mit dem halben Betrag des fiir
den 4-cm-Trog ermittelten Koeffizienten.

Eine Tabelle XXI, den ,,Wert eines Trommelteiles“ ent-

haltend, ist an das Beobachtungsmaterial unmittelbar ange-
schlossen.
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[Messungen

XXa. Unkorrigierte Messungen der ,Serie V“

Tabelle XX.

mit ,Serie V¥; Troglinge 2 cm; ca. 2normale KCl-Losung;

Symbol der Einstellung: ||.]

Beobachtungsreihe 1. 24. VI. 1913.

#1585 g8 | 5% &
me| 52 £EE] | :EE R s

g N g 2 g 2 @ ,,1“ ,,l‘“ ”1“ ' ,,I'“ E <
5—5 | 209 0 — 23,2 1E | ¢
54| 212 20 — 305,8 11 b
5—3 | 21,9 55 — 6399 | 6299 | AN [ DIE | ¢
5—2 220 70 — 9701 | 9592 | AN (BRIE | d
h—1| ? 90 — 1325,3 = Ml | €

Allgemein: Wihrend der Messungen geschlossene Trogkammern; kein
Umrithren; Verfahren beim Umfillen: Absaugen, Austupfen, 1 mal
Ausspiilen, Neufiillung.

”

& 8D D

»n

: nur diese (rechte) Ablesung.

: Bild wird etwas tritbe.
: nur diese (wahrscheinlich linke) Ablesung.

Beobachtungsreihe 2. 25. VI. 1913.
&6 J ; gb ? @ 1]
, 5 ’g? E’ =Py _§§ Ablesung Aussehen , &3
o | 23 95 9= 25k
mS| g8 S8 | EE s
.E N E Eg/ 25 ”1“ ”r“ ”]“ ”r“ g—:
5—5 | 19,9 — 245 1E a
6—5 [ 20,0 21 — 345,1 335,1 Al | 1E b
7—5 | 20,1 36 - 6571 | 6470 | =0 | WIE | ¢
8—5 | 19,8 69 — 1019,3 i | ¢
9—5 1198 95 — 1307,0 5 e
8—5 | 198 107 — 1017,1 [ B f
7—5|199 | 119 — 6540 | 6436 | B | HIE | 9
6—5 ] 198 129 — 3416 331,6 A 1E h
5—5 | 19,8 142 — 19,4 1= i
Berichte XXI, 1. 17
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Allgemein: Wie bei Beobachtungsreihe 1.
: nur diese (,rechte”) Ablesung.

: nur diese (wahrscheinlich ,rechte“) Ablesung.
: nur diese (,linke“ ??) Ablesung.
: nur diese (wahrscheinlich ,rechte“) Ablesung.

: nur diese (,rechte") Ablesung.

S QTR Q0 oY

XXb: Korrigierte Messungen der ,Serie V¥; noch ohne
Temperaturkorrektion.

Beobachtungsreihe 1. (Keine Verdunstungskorrektur!)

Bezeichnung 5—5 5—4 5—3 5—2 | 5—1
Korrigierte 14 | 6167 | 9469 | 1302,1
Ablesung ,r% 0 2826 | 6067 | 9360

XXb, Korrigierte Messungen der Serie V; noch ohne
Temperaturkorrektion. (Fortsetzung.)

Beobachtungsreihe 2.

Korr. Korr. : Grolte

Be- Ablesung Ablesung Mittel ](:l)lflfleilg;glz Abweichung
Z:Ill(gg ,Hinweg*“ | , Riickweg* ’ vom Mittel

a1 | W ol o 1 oI | Gl —,r") 1 | M
5—5 | 0 0 0 — —
6—>5 | 321,4 /3114 | 821,7|311,7 | 321,5|3115 10 + 0,2 +0,2
7—5 | 633,9 |623,8 | 633,8 |623,4 | 633,8 | 623,6 10,2 + 0,0 | + 0,2
8-5 — 19973 — 19964 | — |996,8 — — i +05
9-5 [12859] — | — | — hoss9| — — — | =

XXb,: Korrigierte Messungen der ,Serie V¥ auf 20° C
reduziert.

Beobachtungsreihe 1. (Ohne Verdunstungskorrektur!)

Bezeichnung: | 5-5 | 5—4 | 5-3 | 52 5—1
617 4 ’ 947 8 1308,1

Korrigierte 1

Ablesung: \_,,r 0 283,2 ‘ 607,4 936,9
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Beobachtungsreihe 2.
Korr. Korr. - Grolte
Bel-l Ablesung Ablesung Mittel glfli{?irt?élz Abweichung
21(13:1(; g »Hinweg* | , Rickweg" ) vom Mittel
”1“ ur“ nl“ ! ”I'“ nl“ ’ ,,1‘“ (Hl“_’!r“) 771“ nr“
5—5H 0 0 0 — —
6—b | 321,3|311,3 | 321,6 311,6 | 321,4 (3114 10 + 0,2 +0,2
7—5 633 8 623 7 633 7|623, ,3 | 633,7|623,5 10,2 -+ 0,0 + 0,2
8—5 — |997,2 — 1996 3 — 1996,7 — — + 05
9—5 12858 | — — | — [12858} — — — —
Tabelle XXI.
[Wert eines Trommelteiles in ,,4 mg KCl auf 100 g H,0“ fiir den 2 cm
langen Trog nach den Messungen mit ,Serie V*.]
Aus dem Nach Nach Aus dem Nach Nach
Losungs- Tabelle Tabelle Losungs- Tabelle Tabelle
intervall: XXb, XX b, intervall: XX D, XX b,
5—4 1,307 1,303 6—5 1,328 1,329
5—3 1,321 1,321 7—5 1,398 1,398
5—2 1,288 1,287 8—5 1,281 1.280
5—1 1,247 1,245 9—5 1,279 1,278
4—-3 1,333 1,332 6—7 1,467 1,467
3—2 1,228 1,227 7—8 1,091 1,091
2—1 1,139 1,139 8—9 1,240 1,240

3. Das Messungsresultat der Serie 6.

Selbstverstindlich geniigten mir diese vorliufigen Messungen

nicht.

Da die Loésungen der ,,Serie V¢ jedoch verbraucht waren,

bereitete ich unter Beobachtung aller Sorgfalt eine neue ,,Serie VI¥,
welche ebenfalls 9 Losungen umfabt.

Hier bringe ich die Konzentrationsverhiltnisse :

17*
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Tabelle XXII

»Serie VI«

[Mehr- bzw. Mindergehalt der Losungen ,1¢ bis ,,9¢ cegenubel Loésung b,
ausgedruckt in g KOl auf 100 g H,0

|
Losung: 1 ’ l ‘ l ‘ 6 7 ‘ 8 9
Unter- ‘
schied ‘
im — 0,6152|— 0,4618|— 0,2948/-- 0,1461|4 0,0000|4 0,1379|+- 0,2837|+ 0,4375|+ 0,5600
Gehalt I

Absoluter Gehalt der Losung ,5“: 15,904

Mit diesen Losungen nahm ich, wieder von Ldosung ,,5 aus-
gehend, zwei groflere Reihen von Messungen vor, bei denen ich jetzt
auch die bereits oben!) beschriebene Augenhaltungsregel zur An-
wendung brachte. Vorbehaltlich der unten folgenden Besprechung
bemerke ich schon hier, daB diese Beobachtungen wohl die erste
Vertrauen erweckende Eichung des Interferometers fiir 2-normale
KCl-Losung darstellen.

Die Einzelzahlen und den aus ihnen berechneten Eichungswert
bringe ich wieder in tabellarischer Ubersicht. Zu dieser sei be-
merkt, daB, namentlich anfinglich, manche Einstellungen den
Charakter einer ,linken‘‘ oder ,,rechten‘ Ablesung zu haben schienen,
selbst wenn ein Zweifel iiber die Wahl des Minimums nicht bestand,
d. h, wenn auch keine ,,Doppelablesung* gemacht wurde. In solchen
Fillen ist wieder in den Doppelkolumnen ,,Ablesung‘ und ,,Aus-
sehen“ ausdriicklich auf die betreffende Unsicherheit aufmerksam
gemacht. Aus der Zusammenstellung simtlicher Werte geht hervor,
dal Verwechslungen infolge Beachtung dieser Vorsicht niemals vor-
gekommen sind. Im Gegensatz zu ,Serie 5“ waren es aber bei
dieser Serie meistens ,linke* Ablesungen, die in Zweifelsfillen be-
vorzugt wurden. Die Nullstellung miilite aber wieder, wenn man
ihr iiberhaupt eine ,,Charakterisierung® zuerkennen kann, als ,,rechte‘
Ablesung bezeichnet werden. Die Messungen (das Konzentrations-
intervall) beschrinkten sich bei ,,Serie VI¢ auf den Ablesebetrag
von hochstens 500 Trommelteilen. Damit ist einerseits den An-
forderungen der Uberfiihrungsversuche Geniige geleistet, anderer-
seits infolge der geringeren Intervalle die Sicherheit der Entdeckung
etwa vorhandener Unstetigkeiten erhoht. Im Ubrigen sind die
Tabellen nach den Bemerkungen zu ,Serie V“ ohne weiteres
verstindlich.

1) 8. 271f.
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Tabelle XXIII.

[Messungen mit ,Serie VI“; Troglinge 2 em: ca. 2 nor T .
Symbol der Einstellun’g; TlL-] normale KCl-Losung;

XXNIa: Unkorrigierte Messungen der ,Serie VI“
Die Lésung ,1“ bis ,5%.

Beobachtungsreihe 1. 12, XI. 1918.
o0 =] @ = ;
= g b0 = 2] 0
o é g‘é % 5@ %é Ablesung Aussehen o gg
=g | B8] BER | EE M e
2| = = = o=
2 N 8 b= 3 = = B ‘ R L | LT g
5—5 | 21,7 0 — 20,3 a
5—4 | 21,9 8 — 134,9 b
5—3 | 2256 16 250,0 — = A | ¢
g—i 22,9 30 380,7 370,0 1 RE| 4
5—b5 | 24,5 4 — 24,8 e
|

Allgemein: Mit lose aufgelegten Glasplittchen verschlossener Trog; kein
Umrithren; Verfahren beim Umfiillen: Absaugen, Austupfen, 1mal

Ausspiilen, Neufiillung.

a: Sicher.
b: ”
Cc: — — —
d: Links ziemlich viel besser.
¢: Sicher.
Beobachtungsreihe 2. 13. XI. 1913.

2l 42| 28 =8 &
.- g g <58 2= Ablesung Aussehen o E ‘;
AE|Ea| ES8 | E< RE8

= | = = g o g

g N -AQEg S S/ E @/ 571“ )7r“ 771“ ’7r“ a
5—5 | 25,5 0 — 27,7 a
5—5 | 24,1 0! — 25,1 b
5—4 | 239 18 — 138,3 c
5—-3 ] 231 30 — 253,2 d
5—2 1238 45 384,6 e
5—1 | 24,3 56 507,9 f
5—5 | 25,1 Kt — 275 g

Allgemein: Wie bei Beobachtungsreihe 1.

@ — — —

<

Nullpunktes; Beginn der Zeitrechnung.

Q@O Q0

: Von 2 Ablesungen wire diese die linke.

: Links und rechts nochmals mit Losung ,5 beschickt wegen des hohen
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Beobachtungsreihe 3. 17. XI. 1913.

! = ,

%D s§ g 58 B

+2| 85| 522 EE Ablesung Aussehen s 8 s

PG| Ee| 528 =h= A2 g

o 3 Q2 i o=

S N g a 3 = = o1 2T Ny oI 8-~
5—5 1 19,0 0 0 20,9 a
5—4 1 19,1 14 27 138,2 b
5—3| 190 23 41 953.2 ¢
5—% 2118,3 | 32 54 384,1 - E d
5—1 | 18 53 72 5049 | 4945 | Jw | RE| -
5—2 | 188 62 86 386,5 f
5—3 | 188 69 89 2552 g
5—4 | 1856 79 102 142,8 h
55 18 6 85 111 28,0 i

Allgemein: Wie bei Beobachtungsreihe 1.
b: —, ¢: Sehr viel schlechter wire eine ,rechte Ablesung, die noch

a: —,

in Frage kommen kénnte.
d: Von 2 Ablesungen wire diese die ,linke“;
Betracht kommen.
e: Die ,linke“ Ablesung erscheint etwas besser.
f: Vor dieser Ablesung blieb der Interferometerdeckel 5 Minuten unauf-

doch kann keine andere in

gesetzt; von 2 Ablesunoen wire diese die ,linke* g¢g: — h: —, ¢: —.
Beobachtungsreihe 4. 18 XI. 1913.
a0 5 .m = N
-5 = &e o

5 § gc | 283 552:“, Ablesung Aussehen s %D'g

mSl 25| 559 | £3 2ys

?\‘ N 3 3 S @/ ,,1“ ! Ty ”14‘ ,,1‘“ g =}
5—5 | 198 0 0 19,0 a
5—4 | 20,0 9 36 136,1 b
5—31 20,1 15 45 251,9 c
5—2 | 20,0 22 51 383,6 — = 1y | d
5—1 1 20,0 31 58 5072 | - = N ] e
5—1120,1 40 66 5073 | — E N | ey
5—2 ] 204 48 76 3840 | — = f
5—3 | 20,2 b4 84 2563,1 | g
5—4 | 20,2 60 89 138,0 ! h
5—4 | 20,1 68 95 24,9 | %

i

Allgemein: Glasplattchen zum Trogverschluf mit den vorhandenen Blatt-
federn aufgedriickt; sonst wie Beobachtungsreihe 1.

a: —, b:—, ¢: —, d: — ¢ und e: —, f1 — g: —, h: —, i: 2mal vor-
gespiilt.
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Beobachtungsreihe 5. 19. XI. 1913.

wl| | & & = i
£1:2 5% | 53 &
s2 | g g S5% =5 Ablesung Aussehen &5 g
=g | g 51 & 8% | =E R
=3 = 5 .5
N 8 = g/ = @/ L " wl¢ " A
5—5 | 20,3 0 0 20,9 a
5—4 | 20,6 9 40 136,1 b
5—3 | 204 17 49 252,9 ¢
5—2 | 20,3 24 56 381,6 d
5—11] 19,9 41 64 | 5089 | — .y ] e
5—2 1 20,0 49 81 383,1 f
5—3 1 20,0 58 89 254,1 ]
5—4 | 20,0 67 97 137,9 h
5—5 19 9 87 108 25,1 ’
Allgemein: Wie bei Beobachtung51elhe 4,
a, b, ¢, d: — —. e: Sicher ,linke“ Ablesung. f, g, b, i: — —.
B8: Die Losungen ,5% bis 9%
Beobachtungsreihe 1. 24. XI. 1913.
25| g% =3 Gz
S|l 2| 8- I Ablesung Aussehen LS9
& S g5 5 22 == oS E
meE |8 & Hog ESE m-2g
— R = a [oR=]
g N 3 = 3 = E;i nl“ | nlu nl“ I )71‘“ g
5—5 | 16,7 0 0 21,0 a
6—5 1173 8 29 123,1 b
7—5 | 17,6 16 36 232,8 — - Y | c
851178 26 44 359,9 — = N | d
9—-5 | 18,0 37 54 — 446,3 [ } e
8—5H 18 2 46 66 360,2 — - | !
7—5 | 189 54 74 237,9 — 11 g
6—5 19,1 66 83 1240 h
5—5] 19,0 74 94 19,1 1
7—a1| 191 82 103 2375 | — 15 Je

Allgemein: Wie bei Beobachtungsreihe 4 unter XXIIlaa.
: Etwas schrage Streifen.

b ¢, d:

e: Schmutz1ges Blld, »rechte“ Ablesung?

g h i, ki — —
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Beobachtungsreihe 2. 24, XI. 1913.

0 - & ) &
slss| §% §8 - =3
& 21 g £l 5% 4;.; Ablesung Aussehen OE g
a5 | 82| 5E% SE FRZ.e
1 = o 5 o o
S N 3 S s/ E Eq/ ”l“ { ”r“ 1,1“ 771'“ E
5—5 | 21,2 0 0 21,0 a
6—5 | 21,2 6 43 124,0 b
—5 | 210 14 50 236,3 — S | ¢
8—5 | 20,3 23 58 358,0 — - | d
9—5 | 20,0 32 68 4435 *1 e
8—5 | 20,0 41 1 3571 | — - i | f
7—5 | 19,8 50 85 236,3 g
6—>5 | 19,3 63 AU 1211 %
5—5 [ 19,3 2 107 155 i

Allgemein: Wie Reihe 1. Sonst nur e: Etwas flaues, aber weder 1
noch ,r“ Bild!

Beobachtungsreihe 3. 25 XI. 1913,

|

w| .8 @ = &
a | ~2 o o 29 80.2
2| g8t 2 S 25 Ablesung Aussehen g0
o8 b S o o= Q=B
A5 |52 EER | EE g
S BS o o =
g N 3 2 s E \m/ ”l“ l ”r“ ”1“ ”r“ S ':1
5—5 | 230 0 0 211 a
6—5 | 23,1 10 29 125,0 b
7—5 ] 235 19 39 239,1 c
8—5 | 23,1 26 47 359,9 — E [N | d
9—5 | 23,1 36 55 — 445,1 il e
8B—5 231 | 42 63 3601 | — .| f
—5 [ 231 48 69 , g
6—5 | 23,0 bb 76 124,0 h
5—5 | 23,0 61 82 18,1 ’

Allgemein: Wie Reihe 1; ferner: Nullstellung ohne Trog=23,1.
¢: Losung ,7“ wegen storender Luftblase noch einmal kurze Zeit gesffnet.
Sonstiges: — —.
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Beobachtungsreihen 4a und 4%. 25. XI. 1913.
w| . § » | = .
=) | o o =1 w
. B g s 85z g2x Ablesung Aussehen , =3
Q= k) R == BB
/m -g g & 08 =p=1 [y
3 |Q8 | E3 =8 85
S|V2 | "= g | .- - A | ¢ | B
4a
5—b | 22,2 0 0 21,6 a
6—5 | 21,7 13 36 119,7 b
7—-51218 20 48 2331 c
5--b | 21,9 30 58 15,9 d
4b
5—b | 22,8 0o | 0 224 e
6—5 | 23,2 9 8 124,9 il
7—5 1245 25 18 239,2 g
8—5 1250 32 32 359,6 h
9—5 | 25,9 42 40 445,0 i
8—-5 | 257 50 50 358,1 k
7—5 | 25,6 66 b7 238,1 l
6—5 | 25,9 76 74 124,0 m
5h—b | 26,7 85 83 18,9 n

Allgemein: Wie Reihe 1.
¢: Beiderseits neue Losung ,5“.

k: ,Linke“ Ablesung?

Sonstiges: — —.

XXIIT

b,

ohne Temperaturkorrektion.

Vorbemerkung.

Korrigierte Messungen der ,Serie VI¥; noch

Werte extremer Abweichung sind fiir die Mittelbildung nicht verwertet
und in [ ] eingeschlossen. — Zur Korrektur dienten, wo méglich, die ,Ein-
filllzeiten. — Mittelwerte aus Ablesungen einer und derselben Messungs-

reihe sind in ( ) eingeschlossen.

a: Die Losungen ,1% bis ,9%.

Gemessene Ldsung: 5 4 3 2

Reihe 1: 0 1114,1 | 228,7 | 358,6 | 347,9 — —

Reihe 2: 0 112,2 227,2 |8581 | — |[481,0])| —

o . 1156 [229,7 1309,7 | —

Reihe 3: 0 115;4 228’6 3601 | — [479,4] | [469,0]
. . 115,1 [230,1 [3614 | —

Reihe 4: 0 1135 (22809 {3608 | — (4844)| —
e R 113,6 | 230,1 | 3586 | — - _

Reihe 5: 0 1132 |2297 |8591 | — 4855

Mittel: 0| 114,2| 2295| 3596 | 3479 | 485,0 —

Differenz d. Mittel: — - — 11,6 —

Grofte Abweichung v. Mittel: | —|4+-14|—24|+19| — | 06 —
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3: Die Losungen ,5“ bis ,9%

Gemessene Losung: 5 ‘ 6 7 8 9
o 02,7 | [2125) | 3398

Reihe 1: 0 11047 | (2170) | 34055 | 4264
. 1052 | 2179 | 3400

Relhe 2. 0 104’9 219,8 340,1 426,0
. 1050 | 2194 | 3405

Reihe 3: 0 | 1057 ! 2196 | 3413 | 4260

Reihe da: 0 r101,7} 2162 | = -

Reihe 4a + 0,31): — | [1022] | 2167 — _

Reihe 4b: o | L0281 | 2176 | 3885 | 4943

Reihe 4b + 1,41): — | log2 | 2180 | 2399 | am7

Mittel: 0 ! 1051 [2184 | 3399 | 4257

Grolte Abweichung v. Mittel:| — | +10 | —17 | —21 | —1¢

1) Wir nehmen als sicher an, da Variationen des Nullpunktes nur auf
die Verdunstung zuriickzufiihren sind. Diese muf, wenn eine Erhohung
des Nullpunktes (wie bei den Beob.-Reihen XXIIL g, 4a und 4b) gefunden
wird, nach der Bauart unseres Interferometers besonders auf der linken
Trogseite wirksam gewesen sein. Im Fall @ unserer ,Serie VI“ ist die
linke Kammer die Versuchskammer. Die in sie eingefiillte, besonders
von der Verdunstung verinderte Nullosung ,5“ wird also mit Riicksicht
auf die Messungen wieder beseitigt. Da ferner die Verdunstung der
rechts verbleibenden Vergleichslosung, — falls, wie hier geschehen, nach
Einfillzeit korrigiert wird, — fiir die Ablesungswerte unwirksam ist,
wiirden wir bei der Korrektur einen zu hohen Nullwert von richtigen Ab-
lesungswerten subtrahieren. Wir miissen dann zu kleine Werte erhalten.
Aus diesem Grunde sind die ,korrigierten Ablesungen“ der Reihen 4a und
4Db oben noch in einer zweiten Darstellung gebracht, in welcher sie um
den UberschuB des gemessenen Nullwertes itber den normalen (21,0), d. i.
bzw. um 0,5 und 1,4 Trommelteile erhoht sind. Bei der vollig durch-
korrigierten Reihe 4b resultiert dann eine deutliche Verbesserung.

Diese Verdunstungskorrektur ist allerdings erst dann wirklich streng
richtig, wenn die letzbeobachtete Nullablesung lediglich als Funktion der
Verdunstung der wiahrend des Versuches im Troge belassenen Vergleichs-
losung angenommen werden darf, und deshalb die Verinderung des
Nullpunktes ebenfalls durch Abzug des ,,wahren“ Nullpunktes, als den wir
21,0 einmal betrachten wollen, berechnet wird. [Bei Reihe 8, 4b also zu
21,0—18,9 statt zu 22,4—189.]

Wiirden wir auch noch diese Voraussetzung machen, so nimmt die korri-
gierte Messungsreihe 4b folgendes Aussehen an: (Forts.: Funote S.83.)
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XXIIIb,: Korrigierte Messungen der ,Serie VI¢
auf 20°C reduziert.
Vorbemerkung siehe XXIIIb,.
a: Die Losungen ,1% bis ,5“.
Gemessene Losung: 5 4 3 2 1
Reihe 1: 0 (1148 (2296 [359,8 [3491 | — —
Reihe 2: 0 115,0 238,6 362, (1) — | 4834 | —
o 152 | 2291 |3590 | —
Reihe 3: 0 1150 2280 | 3504 | — | (47861 [4682]
N 1150 2300 [361,3 | —
Reihe 4: 0 1134 | 2288 |3602 | — 4842 —
N 1137 |230,3 3587 | —
Reihe 5: 011133 [22009 |3503 | — | 4837 | —
Mittel: 0 |114,5 12295 | 360,0 |349,1 | 4851 | —
Differenz d. Mittel: —| — — 10,9 —
Grofte Abweichung v. Mittel: | —|—1,2 —15|+23 — | —09 ‘ —
#: Die Losungen ,5“ bis ,9%
Gemessene Losung: ) 6 7 8 9
I nor4] | [2107] | 3375 | [4239]
Reihe 1: 0 | [1034] | [2152))| 3882
Reihe 2: 0 105,7 218,6 340,8 426,9
: 1054 | 2204 | 340,9
_— 1062 | 2210 | 3427 4283
Reihe 3: 0 | 1069 | 2212 | 3413
Reihe 4a: 0 | [1026] | [2174] | — —
Reihe 42 4+ 0,51): — {103,1] 217,9 — —
. _ 1039] | 2191 | 3405
Reihe 4b: 0 | “opg | 2194 239;8 4264
. _ 1053 | 2205 41,9
Reihe 4b + 1,47): — | 1072 | 2209 | 3412 | 4218
Mittel: 0 106,1 2199 | 3407 | 4273
GrofSte Abweichung v. Mittel:| — + 1,1 —20 — 3, + 1,0
Losung: 5 ‘ 6 7 8 9
, 104,1 2187 339,4 -
Ablesung: 0 ’ 104.9 2185 3383 425,0

Bei einem Vergleich dieser Zahlen mit den entsprechenden Werten
der ,,Serie VI“in Tabelle XXIIIb, 8 bleibt es zweifelhaft, welcher Korrektions-

weise der Vorzug gebiihrt.

1) Siehe die vorstehende Bemerkung zu XXIIIb, unter 8.
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Tabelle XXIV.

[Wert eines Trommelteiles in ,+ mg KCl auf 100 g H,0% fiir den 2 cm
langen Trog nach den Messungen mit ,Serie VI“]

[Geordnet nach steigender absoluter Konzentration der Losungen.]

a: Direkte Messungsergebnisse.

Lésungs-
intervall, Wert Wert Mittel
as der nach den Mitteln | nach den Mitteln| der einzelnen neben-
B h
erechnung |, yter XXIIIb, | unter XXTIIb, stehenden Werte
zugrunde
liegt
h—1 1,269°) 1,2695)
5| o 1284 1 bis 4 (P TR
5—4 1,279 1,277
6—5 1,311 (?) 1,299 (?)
7—b };ggg 1;22(3) 6% big .9 <b1 1;232
8—5 ) 1,2 » ” by: 1,2
9—5 1)1/285 korr. | 1,981 korr. | ?
b: Abgeleitete Messungsergebnisse.
2—1 1,223 (?) 1,227 (?) b, 1,286
3—2 1,284 ,280
4—-3 1,289 1,292 by : 1,286
5—4 1,279 1,277
H—6 1,311 (2) 1,299 (?)
6—17 1,286 1,281 b, 1,282
7—8 1,265 (?) 1,273 (?)
8—9 91,279 korr. ! 41,269 (?) korr. ! b, vacat!

(?) Als fraglich bei der Mittelbildung weggelassene Werte.
Gesamtmittel
(aus den Werten nach XXIIIb; unter XXIV a)
1,284

Wie man sieht, sind die in der letzten Tabelle (XXIV) gebrachten
Eichungswerte noch immer unregelmifigen Schwankungen unter-
worfen; doch sind diese geringer als bei ,,Serie V¢ und mit maximal
1,3 9, fast genau gleich den bei ,,Serie IV¥ gefundenen, wenn man die
Betrachtung jeweils auf eine der Reihen o oder 8 beschrinkt. Beim
Vergleich dieser letztgenannten Reihen miteinander fillt deutlich die
Abnahme des mittleren Trommelwertes beim Ubergang von konzen-
trierter zu verdiinnter Losung auf ¢) ; mit anderen Worten : Die Empfind-
lichkeit nimmt mit zunehmender absoeluter Konzentration ab.

Ich will noch einige Voraussetzungen aufzihlen, die ich bei der

1) 2) 3) 4) in dieser Reihenfolge unkorrigiert: 1,315; 1,310; 1,428; 1414.
Niheres iiber diese Korrektur folgt im Text!

5) Miulite vielleicht auch korrigiert werden! Siehe ,Kurve II“ bzw. S. 85.
6) wenigstens bei XXIV a!
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Mittelwertbildung in der Tabelle XXIV gemacht habe : Erstens wurden
einige unwahrscheinliche Werte bei der Berechnung der Mittel aus-
geschaltet ; sie sind in der Tabelle ausdriicklich bezeichnet. Zweitens
sind alle aus der Messung der Losung ,,9° abgeleiteten Ablesungsinter-
valle fiir die Mittelbildung um 10 Trommelteile erhGht. Diese MafBregel
findet ihre Erklirung in der hier beigefiigten graphischen Darstellung
der Messungen mit ,,Serie VI. Wie aus dieser zu ersehen ist, liegt

500- . = Sz So IR R e e U e e eu i R e s R .

Kurve Il ; _&’
: ]5 904g auf: ]00 gr H,0

Iy 4 A A + A

(1 (2) (3 *) (5) (6) (7) (8) (9

/J KCl auf 100gr H,0 ‘
( Lasungsziffer)

der Ablesungswert fiir Losung ,,9“ in der Fortsetzung des iibrigen
Linienzugs, wenn man ihn um 10 Trommelteile héher annimmt,
wahrend anderenfalls eine gebrochene Kurve entsteht (Kurve II)?Y).
Entsprechend konnte eine Erniedrigung des Wertes fiir Losung ,1¢
- o= + 5 Trommelteile

1) Im Diagramm lies: '/, mm < 4 0,005 gr KCI auf 100 gr H,0
= ) g ] 2

Troglinge =2 cm.
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(Siehe Kurve II bzw. Anm. 5 8. 84) in Frage kommen. ODb es sich
hier iibrigens um eine nur zufillige Streifenverwechslung handelt,
oder eine der schon erwihnten ,Periodenbildung®, wie sie MaRrc
fiir kolloide Losungen gefunden hat, dhnliche Erscheinung vorliegt,
kann infolge der Stellung der betreffenden Ablesung am Ende der
Messungsreihen mit ,,Serie VI“ schwer entschieden werden. ')

Zusammenfassung.

Das ZeiB’sche Fliissigkeitsinterferometer wurde beziiglich seiner
Brauchbarkeit zur genauen Bestimmung kleiner Konzentrations-
dnderungen untersucht. Besonders gelang unter Beriicksichtigung der
Verdunstung eine Eichung fiir konzentrierte (2 normale) KCl-Losung,
mit deren Hilfe Konzentrations-Anderungen in solchen Lisungen
nunmehr auf rund 19, genau meBbar sind.

Der Gebrauch des dem Instrument beigegebenen 4 cm langen
Troges fiir die Konzentrationsdifferenz-Messung in konzentrierten
Losungen erwies sich als schwierig, weil Streitenverwechslung ein-
trat; mit dem 2-cm-Trog konnte leichter gearbeitet werden; er
hat zur eben genannten Eichung gedient.

Die Verdunstung erfordert besonders in konzentrierten Losungen
Beachtung gewisser Regeln oder bestimmte Korrekturen.

Die Messungen wiirden wahrscheinlich einen héheren Grad
von Zuverlissigkeit erlangen, wenn die Verdunstung der Vergleichs-
16sung, namentlich bei der Eichung, ginzlich unterbunden werden
konnte. Man verméchte dann auch konzentrierte LoOsungen bis
auf etwa 0,4 %,, Verdunstungsfehler genau zu messen.

Ferner fand der EinfluB der Augenhaltung vor dem Okular auf eine
richtige Erkennung der Minima erster Ordnung Erwihnung und eine auf
ihn begriindete Regel zur Identifizierung der Streifen ist aufgenommen.

Diese Untersuchung wurde auf Veranlassung von Herrn Prof.
Dr. RIESENFELD in der Zeit vom Sommer-Semester 1912 bis zum
Sommer-Semester 1914 in der Naturw.-Mathem. Abteilung des
Chemischen Laboratoriums ausgefiihrt. Die Mittel zu Anschaffung
des Interferometers wurden Herrn Prof. Dr. RIESENFELD von der
Wissenschaftlichen Gesellschaft in Freiburg i. B. gewihrt.
Ich mdchte mich, zugleich im Namen von Herrn Prof. Dr. RIESENFELD,
bei dieser hierdurch bestens dafiir bedanken. Zugleich danke ich auch
Herrn Prof. Dr. RIESENFELD fiir seine Anregung und Unterstiitzung.

1) Eine Un{ersuchung iber die Realitit dieser ,Perioden“, zuerst ein-
mal fiir das Gebiet verdiinntester Losungen, war zu Kriegsbeginn im Gange.
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