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Uber die Bestimmung der Viscositit konzentrierter wisseriger Salzlésungen
mit ein- und zweiwertigen Kationen sowie iiber die Ermittlung der Lage
des homogenen Gleichgewichts von reziproken Salzpaaren

Von Dr. HANS TOLLERT*) und Dr.-Ing. J. D'ANS, Kali-Forschungs-Anstalt, Bevlin

Eingeg. 7. Junt 1939

ie Kaliindustrie braucht zur Unterlage ihrer Stromungs-

berechnungen die Kenntnis der Zihigkeiten der von
ihr verarbeiteten konzentrierten Salzlgsungen. Da die
dlteren Arbeiten') fiir diese Zihigkeiten bis auf wenige Aus-
nahmen?) den gegenwirtigen Anspriichen auf Genauigkeit
nicht geniigen, da ferner das Interesse an der Theorie der
Zihigkeiten sich vorwiegend auf verdiinnte Ldsungen be-
zieht, waren wir genétigt, die Zihigkeiten der in Frage
kommenden Salzlgsungen — es handelt sich um

NaCl, KCl, MgCl,, Na,S0,, K,S0,, MgSO,,

CaCl,, NH,Cl, (NH,),S0,, NaNO,, KNO, —
systematisch auf ihre Konzentrations- und Temperatur-
abhingigkeit zu untersuchen. Ferner bestand noch die
Aufgabe, eine praktisch brauchbare Mischungsregel auf-
zustellen, die gestattet, die Zahigkeit einer Mischungslosung
aus den Zihigkeiten ihrer Komponenten zu berechnen.

Die Messungen.

Fiir unsere Aufgabe war die Genauigkeit von einigen
Zehntel pro Mille ausreichend, so daf3 wir bei 20° und 30°
mit dem Ubbelohdeschen Viscosimeter messen konnten. Als
Thermostat diente ein heizbarer 10-1-Glasstutzen, der in

einem temperierten Raum stand. Die

Klemme 2 Temperatur des Thermostaten konnte bei
20 auf + 0,005°, bei héheren Tempe-
raturen auf 4 0,05° gehalten werden.
M AuBler bei 20° und 30° wurde bei 50°
A Kermme 7 und 80° gemessen. Um bei den hoéheren

Temperaturen die Verdampfung zu ver-
meiden, wurde ein einfaches Ostwaldsches

Viscosimeter verwendet, dessen Rohr-
5 offnungen durch ein U-formig gebogenes,
mit einem Saugansatz versehenes Rohr
niittels Schlauchstiicken verbunden waren.
In Abb.1 ist die Wirkungsweise der beiden
Schlauchklemmen schematisch dargestellt.
Beimn Ansaugen der Ldsung war Klemme 1
geschlossen und 2 gedffnet. Zur Messung
d wurde Klemme 1 getffnet und 2 ge-

schlossen. Die Stoppuhr, die Y/,,s anzeigte
und ein durchgehendes Werk besall, war
von der P.T. R. geeicht. Fiir die Dichte-
messung dienten 2 Pyknometer von 10 und
25 cm?®. Die Salze waren von hichstem

Abb. 1. Ostwald-
sches Viscosime-
ter, fiir Messun-

gz{‘en‘l’eir:t"’;ﬁf“ Reinheitsgrad des Handels. Feuchtigkeits-
eing}:erichtet. gehalt und Vakuumkorrekturen wurden

bei der Einwaage beriicksichtigt.

Da die mit Hilfe des Ostwaldschen Viscosimeters er-
mittelten dynamischen Zihigkeiten wegen der Oberflichen-

*}) Aus einem Vortrag im Fachgebiet Physikalische Chemie (Deut-
sche Bunsengesellschaft) anldBlich der Reichsarbeitstagung des
VDCh in Bayreuth am 9. Juni 1938. — Untersuchungen iiber
die Viscositat wiisseriger Losungen starker Elektrolyte VI. Mitt.
I, IT u. III s. Z. physik. Chem., Abt. A. 172, 129 [1935], 174,
239 [1935], 180, 383 [1937], Mitt. IV u. V ebenda, im Druck.
Die mieisten ilteren Messungen bis etwa zum Jahre 1910 haben
auf den groBen Temperaturkoeffizienten der Zahigkeit nicht
geniigend Riicksicht genominen, auch wurde fiir die Ober-
flichenspannung keine Korrektur angebracht.

Zu diesen gehoren die Messungen von E. Grineisen, Wiss. Abh.
Physik.-Techn. Reichsanstalt 4, 151, 273 [1905], ferner M. P.
Applebey, J. chem. Soc. London 97, 2000 [1910), und Washburn
u. Williams, J.Amer. chem. Soc. 85, 737 [1913].
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spannung und des inkonstanten Fliissigkeitsniveaus kor-
rekturbediirftig waren, wurden sie auf folgende Weise an
die iibrigen Messungen angeschlossen. Es wurden mit einer
KCl-, NaCl- und MgSO,-Losung Vergleichsmessungen mit
beiden Viscosimetern iiber ein gréBeres Viscosititsgebiet von
1,0 bis 5,7 cP bei 20, 50 und 80° vorgenommen, aus denen
sich die Differenz der Viscositit, ausgedriickt in Prozenten
der mit dem Ostwaldschen Viscosimeter gemessenen dyna-
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Abb. 2. AnschluBkurve des Ostwaldschen Viscosimeters an das

Ubbelohdesche, ermittelt bei 20, 50 und 80°. (Um diesen Betrag
sind die ,.Ostwaldschen Werte'' zu vergroflern.)

mischen Zihigkeit, graphisch ermitteln lieB. In Abb. 2 ist
diese Fehlerkurve dargestellt. Fiir héhere Temperaturen
war es nur nétig, den MaBstab der dynamischen Zihigkeit
auf der Abscisse derart zu verschieben, daf} die Wasserwerte
(Eichwerte) der verschiedenen Temperaturen den gleichen
Anfang fiir die Fehlerkurve ergaben.

Uber die MeBtechnik ist frither bereits eingehend be-
richtet worden3), deshalb wird darauf verwiesen.

In Tabelle 1 sind die Messungen zusammengestellt. In
der ersten Spalte steht das Salz und die Konzentration?) der
1osung, in der zweitenSpalte die Dichte d, bezogen auf Wasser
von 4° mit Angabe des Fehlers, in der dritten Spalte steht
die kinematische Viscositit vy in ¢St als Mittelwert von
5—10 Einzelmessungen und in der vierten Spalte ist die
dynamische Zaihigkeit 7y in cP angegeben. Bei beiden
Zihigkeitswerten ist noch der mittlere Fehler des Mittel-
wertes genannt.

In Abb, 3 u. (S. 474) sind die Isothermen der biniren
Systeme dargestellt. Abgesehen von den Alkaliphosphaten, die
wir nicht untersucht haben, besitzt die Magnesiumsulfatlgsung
die héchste Zahigkeit?) aller starken Elektrolyte. Dies be-
deutet, daB die Isothermen aller iibrigen starken Elektro-
lyte durch die MgSO,-Isotherme begrenzt werden. Wir
werden spiter darauf noch ndher eingehen.

Die Berechnung von Zihigkeiten.

Da die Messung von Zahigkeiten verschiedene Vor-
sichtsmafregeln erfordert, die in der Technik nicht immer
leicht zu beriicksichtigen sind, wurde nach einem Berech-

3) Tollert, Z. physik. Chem. Abt. A. 172, 129 [1935].

%) Aus Griinden der Vergleichbarkeit der verschiedenwertigen Salzc
miteinander sind die Konzentrationen nach van ¢t Hoff in n Molen
Salz auf 1000 Mol H,0 angegeben.

%) Bei niederen Konzentrationen liegt die Isotherme von ZnSO,
etwas iiber der von MgSO,.
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Tabelle 1, Die kinetische Zihigkelt Y, dle Dichte d, bezogen auf Wasser von 4°, und dle dynamische Zihigkelt 7, wiaseriger NalxzlOsungen.

Konseatrution Dichte -l" A in cRt Ty incl” Konzentration Dichto d" v, in c8t T inchk
salx In -“d:‘:'( Balx mi:.dAuwnbe der ml)!dAlnphn der m:::npbe der Kuls In “‘:ﬁ(l Balx m:: Angube der mll’t Angabe der m:! Augabe der
eTRTen 90 \lergrenzo ‘chlergrense hlerg 4 "ehlery
1000 Mol 31,0 in % 11 %/pq in %y 1000 Mol 1,0 12 ®/p i % in %y
A. 20,000 + 0,005°, B. 30,00° £ 0,01°.
a) Bindre Nysteme. a) BlnAre Kysteme.
Nady coinvninnnn, 0,10%) 1,08%00 & 0,02 1,627 £ 0,00 | 10033 £ 008 Nall, .ivievennnnnn 15,78 1,08152 £ 0,03 | 04857 1- 015 | M2 & 048
40,40 1A 100 | 1,306 £ 0,10 | 1,7400 - 030 24,80 11024 k0.1 | 09752 X 030 | 1,U751 -k 040
53,10 1,135 £0,1 | 18220 + 0,12 | 1.5834 &+ 0,22 40,88 LIS £ 0.1 | 1,248 £ 0,15 | 1470 £ 02
| ¥ ¢ U 028 | 1,08484 = 0.01 | 0,0488 + 0,07 | 0,9000 + 0,08 MEUly v 20,50 1,07881 + 008 | 1,134 £ O, | 122N 1 017
18,00 10633+ 0,15 ] 09189 + 0,15 | 0,001 £ 0,30 38,01 1,14000 £ 0,04 | 1,5050 £ 0,11 | LAWT £ 0,15
40.10 1,308 + 0.2 | 0,8001 £ 0,18 | 1.0478 £ 038 76,00 125600 % 0,08 | 3,6000 £ 0.25 | 45249 + 028
ONHM, e, 25,17 105700 + 040 | 0,0411 + 0,10 | 070 £ 013 || Nago, ......ooll. 48,00 126315 & 0,02 | 2,0008 & 0,18 | 24073 = 020
17 107217 £ 0,01 | 00446 + 0,10 | 1,014 £ 0,11 || Mgro, ............. 20,02 1.11000 1,4380 & 0,10 | 16824 £ 015
MegCly et 18,00 1,071538 + 0.02| 18700 &+ 0,07 | 1,4680 1 0.00 80,00 1,172620 2,040 £ 0,40 | 2.HH2 £ 045
4783 1,17505 + 0,06 | 2,4530 + 0.10 | 2.8840 % 0.15 50,00 1 42765 £ 0,10 | 54785 £ 015
76,20 1.25070 4,5200 x 0,18 | 5,7008 % 0.25
Cally veveennnnn.., 58,43 1,24216 £ 0,04 | 2,1406 % 0,10 | 26065 £ 0,14 b) Ternire Systeme.
01,30 134458 + 0.02{ 4.1208 £ 0,05 | 55408 £ 0,07 || 20.00Na L1, + 40,00Mg8O, .. 128410 | 34720 £ 030 | 4,400 = 0,35
17,56 141328 ¥ 0,00 | 7,7100 £ 0,10 [10.0043 + 0,10 || B0.00NagY, + 30,00Mg8O, .. 120430 | 2,6007 £ 0,08 | 327 T 0.15
NaSOy coeenininnnns 24,10 1,14860 £ 0,06 | 1,6708 & 0,20 | 1,8085 + 0,25 4,00Ns,80, + 30,00MgC, ... 1,13306 147282 £ 0,10 | 1,577 £ 0,15
13,00 1,00607 + 0,07 | 1,9007 + 0,15 | 14252 + 022 (. 50.00° -
KBS0, . covvnnnnnnnn. 10,00 [1.07077 + 0,00| 1,045 + 0,08 | 1,185 + 0,17 - §0,00° & 9,02,
(NHYRO; .cvvnennn i!)."ls 1%17 + gﬁ ;.1401 + g.'(lg ;m + 8.12 a) Bindre Nysteme.
¢ 1.22878 + 0808 + 5668 + 0,11 ol : 5
MgBO, ..veenen.. 18,00 |1.10173 £ 0.00 | 10408 + 0,10 | 18184 £ 0,10 || e srereeeeeee e 10024 - o
2085 1,17621 4 0,07 | 2,6008 £ 0,10 | 8,0475 + 0,17 54,10 l'lﬂl — 1.027 £ 0,45
45.00 137570 + 0,06 | 5,612) + 090 ( 7,0834 £ 035 || x4, .............. 2040 10629 -- 001 £ 0,50
NodNOy +vevennns 17,90 10002 % 0,10| 1,0427 £ 0,90 | 1,1461 £ 040 3050 L1200 : 0625 £ 00
31,70 1,10657 4+ 0,00 1,1615 &+ 0,10 | 1,8482 + 0,10 40,29 1'1551 _ U’Uﬂ) ; 04u
88,80 1,10000 + 0,03 1,2207 + 0,00 | 1,4080 + 0,13 MaCly oo, 87.85 11202 . 1'1w:to'&-,
88,75 1,30426 4 0,07 1,8880 + 0,07 | 2,7133 + 0,14 . 88,20 1:1325 o l:ll’ﬂ + 0,40
78,50 1,34088 + 0,01 | 1,8304 + 0,08 | 2,4885 + 0,04 55,00 1,1868 .- 107 + 030
EdANODy +vvevvnnnnn 9,01 100250 + 0,08 | 0,0114 + 0,17 | 0,9085 + 0,20 12478 - 2,762 £ 0,
25,18 1,14717 % 0,04 | 0,8088 + 0,18 | 0,0067 + 0,17 * ' !
(NHRNO, o.een.. ;:3,% },(l)g:g + g,g g%g + gg o,wmw + &g D. 80,00* £ 0,03°.
X . +0, + x _ 5
100 |13 % 008 | 1:3018 ¥ 0550 | 16os7 £ 088 || N oo Py [T = oy od
NHJULPO, ......... 2.5 1,07100 4+ 0,00 | 1,9814 + 0,05 | 1,4207 + 0,14 58,10 1'107'3 - 0,840 ¥ O,
52,19 1,14280 + 0,023 1,0001 + 0,10 | 32,1817 + 0,12 m:m lllM — 0658 + O:fl)
NUQUPO, ........ 204 1,10000 + 0,05 | 1,7808 + 0,10 | 1,9812 + 0.16 Bl eeererernnnnnn 20.90 1,0000 — 0.400 £ 0,50
T.22 1,22173 + 0,08 | 4,5290 + 0,10 | 5,5838 + 0,18 * 80,30 11085 . 0'4;{)*0'40
ULAOY «.venrnnnn. 2,780 |1,01490 + 0,02 | 0,0688 + 0,18 | 0,9080 + 0,16 025 11801 _ 0536 T 0.40
5.00  |1,03182 + 0,08 £020 (09084 + 028 || ygn, .............. 8785 11108 — 0.702 £ 0,55
18,659 [1,10885 + 0,03 | 0,282 + 0,80 | 1,0246 + 0,88 ' 55,00 11724 - 1,001 + 040
m.‘b‘:) 1,20828 + 0,04 | 1,0400 + 0,15 | 1,8401 + 0,19 76.20 l:m — 1558 & 050
133,10)  [1,52572 + 0,00 | 1,8087 £ 0,15 | 2,7510 £ 0,21 {| Mguo, ............. 8720 1,240 - 1,340 & 0,80
b) TernAre und quaternire Bysteme. ;g"ﬂ..)) - - 8’7‘7;?:-;
40.00N8,Cly + 18,00K,Cly ovvennnn.. 1,23150 4 0,04 | 1,5148 + 0,25 | 1,9652 + 0,30 87.40%) = _ 100
28.00N8,0% + 9,00K,Cly cevvnnennn.. 1,12000 + 0,04 | 1,1451 % 0,15 | 1,2088 + 0,20 WY - — 15T
10,00X8,C1; + 40,00MgCly - v ev.n.... 1,21268 + 0,07 | 2.5401 % 0,10 | 30011 % 0,17
27,00N8,C), + 1,24001 + 0,04 | 3,0862 + 0,04 | 37710 + 0,12
1000KwC: + 111018 £ 007 | 14275 £ 010 | 1478 = 017
» . , 1 . . .
21,86 NayCly + 1.19645 i oﬂ 22584 i 8}3 3,'2“5 i 0;;',9 Femner ist noch die Polytherme des Wassers einge-
8.20N8,C), + 124015 + 0,01 { 88474 £ 0,02 | 4,713 + 008 | zeichnet
8,14 Na,Cl, + 1,28567 + 0,06 3,7124 + 0,30 | 4,5882 + 0,36 : . : .
mmm’iﬁ' I }.Lmvm + g% 5& + 8.12 é.m«u + 8'11; Das auffallendste der Abb, 5 ist wohl die asymptotische
m.oogg. + Ligzt + 8.01 10008 £ 0.20 | 18517 5 o24 | Nidherung der 5 Polythermen bei héheren Temperaturen.
20.00 + 1,10040 0,07 | 1,0007 3 0,10 | 1,0018 & 0,17 ; 5 00° di
1300K:Ch + 118752 % 0,01 | 11822 £ 0,10 | 1348 % 0,11 M_an kann erwarten, daB in der Nahe von etwa 200° die
13:48‘1)%' + “gé :; g.g }b‘ﬁg + g.}g }'mxm Y &}8 Zihigkeiten sich der des Wassers stark nidhern. Weiteres
"wﬁf‘(: + X H«.%? 0,01 32301 : 8:18 2601 S oo | tiber diese interessante Folgerung kénnte aber erst auf
20,00 + 20,00 . +0,08| 1,6580 £ 0,10 | 10878 T 0,18 ;
00K 50% + (,00MeCts + IR U03B0,| 11060 £ 001 | 22007 = or1d | 20567 £ outp, | Crund eingehender Messungen gesagt werdtzn. ) )
%nmw i mmmwx@d . }'}%ﬁ i gﬁ’s éﬁ * g:}g é,mm + g.}g Eine Umformung der Polythermen 148t sich leicht
3320MgCY; + 16,80 MuHO, - | 21802 = ot | 5081 1 020 | 002 5 021 | unter folgender Voraussetzung vornehmen: Betrachten wir

nungsverfahren gesucht, um der Technik die Méglichkeit
zu geben, mit hinreichender Genauigkeit die gewdlinsch-
ten Zihigkeiten von beliebigen Elektrolytlésungen zu
ermitteln. Um das Ergebnis vorwegzunehmen: Es hat
sich gezeigt, daB es mdglich ist, mit Hilfe einer einzigen
Messung der Zihigkeit einer Elektrolytlésung bei nicht zu
kleinen Konzentrationen und bei Temperaturen um
Raumtemperatur und dariiber alle tibrigen Zahigkeits-
werte dieses Elektrolyten mit hinreichender Genauigkeit
zu berechnen. Um das Verfahren zu erldutern, gehen wir
von den Zahigkeitspolythermen der vier Salzlésungen MgSO,,
MgCl,, NaCl und KCl aus. In Abb. 5 (S. 474) sind die Poly-
thermen dieser Salze dargestellt, wobei sie sich auf folgende
Konzentrationen heziehen:

Die Mgs0),-Polytherine gilt fiir 48,00 Mol Mg$SQO, auf 1000 Mol H,0
Die MgCl, -Polytherme gilt filr 76,00 Mol MgCl, auf 1000 Mol H,()
Die Na,Cl,-Polytheriue gilt fiir 50,00 Mol Na,Cl, auf 1000 Mol H,0
Die K,Cl; -Polytherme gilt fiir 40,00 Mol K,Cl, auf 1000 Mol H,0.

%) Bereits imitgeteilt vomn Verf. in Z. physik. Chem. Abt. A. 172,
129 [1935]). ) 0,298 normal. %) 0,604 normal.
) 1,88 normal. 1%) 5,17 normal. 1) 59,72 9,.
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die Polythermen angendhert als Hyperbeln, so 148t sich
deren Gleichung durch Umkehrung-in die Gleichung einer
Geraden umformen. Physikalisch bedeutet dies die Ein-
fithrung der Fluiditit, welche die reziproke GroBe zur
Viscositit darstellt. In Abb. 6 (S. 475) sind die erhaltenen
Fluidititen der 5 Polythermen verzeichnet!?). Die Fluiditdts-
polythermen der Ldsungen sind hyperbelartige Kurven,
die sich aber in dem Temperaturgebiet zwischen 20° und
80° sehr nahe an eine Gerade anschmiegen. Unterhalb 20°
liegen die stirker gekriimmten Teile der Hyperbeln, die
sich asymptotiseh der Fluiditit des Wassers bei niederen
Temperaturen — etwas unter 1 liegend — ndhern. Die
Fluiditdtspolytherme des Wassers erscheint streng gerad-
linig von 20° ab bis 120°. Iis ist nun bemerkenswert,
daB sich dieser fast geradlinige Teil der Fluidititspoly-
thermen der positiv viscosen Salze extrapoliert in der
Umgebung eines Punktes (—18° —0,15 cP-!') mit der
geradlinig extrapolierten Fluiditdtspolytherme des reinen
Wassers schneidet. Die Fluidititsgeraden der negativ

1t) Gemessen von Dr. B. Wandrowsky (unverdffentlicht).

1) Es sel darauf hingewiesen, daB die Fluidititspolythermen der
verschiedenen Salzldsungen bel héheren Temperaturen (etwa
120*) sich sehr stark der geradlinig verlaufenden Fluiditits-
polytherme des Wassers nihern in %Jbereinstlmmnng mit dem
Verlauf der Viscosititspolythermen (s. o.).
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Abb. 3. Viscositidtsisothermen der biniren Systeme bei 20°.

viscosen Salze schneiden die ,,Wassergerade* in dem
Punkte (149, 0,83 cP-!). Diese beiden Punkte wollen wir
Fluiditdtspole F, bzw. F, nennen.

Die Gleichung einer Geraden fiir die Fluiditat ¢ lautet:
@ = at -+ b,

wobei t die Temperatur in °C bedeutet. Es sei noch kurz
darauf hingewiesen, da a = tga!4) ist und b die Linge
der Ordinate y fiir t = 0 bedeutet. Zur Ermittlung der
Konstanten a und b fiir die verschiedenen Konzentrationen
eines Salzes sind diese in Abb. 7 graphisch dargestellt. Wie
man sieht, ist a fast linear konzentrationsabhingig, wiahrend
b dies nur fiir die ein-einwertigen Salze ist. Fiir die hoher-
wertigen Salze tritt diese Linearitit erst bei h6heren Konzen-
trationen ein. Aus den Werten der beiden Konstanten a

1) ¢ ist der Neigungswinkel, den die Fluidititsgerade mit der Abscisse
bildet.

A

meh

r5

M54,

79
a6
a2 L . 1 L L s 1
g 7 20 J7 47 5 & 4
Mol Salz aul 7000 Mo/ 10
Abb. 4. Viscosititsisothermen einiger binirer Systeme bei 80°.
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und b und der Temperatur t, giiltig jedoch nur oberhalb
von 209, wie bereits hervorgehoben, lieBe sich jede beliebige
Fluiditit recht genau errechnen. Die Ermittlung der Kon-
zentrationsabhingigkeit von b erfordert aber mindestens
zwei Messungen. Dieser Weg i3t sich jedoch noch durch
folgende Vereinfachung umgehen, wobei nur eine einzige
Viscosititsmessung gebraucht wird. Auf diese Weise lassen
sich die Viscosititen fiir alle Konzentrationen und alle
Temperaturen zwischen 20° und 110° mit technisch hin-
reichender Genauigkeit ableiten.

Ny inchP
aor

201

&0

50

49

240,

V{4

7
7

Abb. 5.

4

1 1
20 7 &

(Tem-

Viscosititspolythermen einiger bindrer Systeme.
peraturkoeffizient der Viscositit einiger einfacher Ldsungen hoher
Konzentration.)

Konzentration: MgSO,-Losung: 48 Mol MgSO, auf 1000 Mol H,O

MgCl, -Lésung: 76 Mol MgCl, auf 1000 Mol H,O
NaCl -Lésung: 53 Mol Na,Cly auf 1000 Mol H,O
KCl -Lésung: 40 Mol K,Cl, auf 1000 Mol H,0
11,0-Polytherme.

Die Winkel zwischen der Fluidititspolytherme des
Wassers und den Polythermen fiir steigende Konzentrationen
einer Salzlgsung sind nicht direkt proportional der Konzen-
tration. Man kommt also mit einer linearen Teilung dieser
Winkel nicht aus. Dagegen ist gefunden worden, daBl man
mit einer logarithmischen Teilung, die gleichermaBen fiir
alle Salze gilt, das gewiinschte Ziel geniigend genau er-
reichen kann. In Abb. 6 ist die logarithmische Teilung auf
der Geraden A aufgetragen. Die Konzentration c fiir eine
Fluiditatspolytherme, dividiert durch die auf der Geraden
befindliche Zahl, bei welcher die Fluidititspolytherme die
Gerade A schneidet, gibt einen Faktor, mit dem man die
gewiinschten Konzentrationen anderer gesuchter Fluiditats-
polythermen dieses Salzes zu multiplizieren hat, um sie auf
der Geraden A abzutragen. Praktisch verfihrt man in der
Weise, da3 man die auf diesem Wege ermittelten Fluiditits-
werte mit dem entsprechenden Fluidititspol verbindet, wo-
durch man die Fluiditétspolythermen fiir dieses Salz erhilt.

In Tabelle 2 sind einige nach diesem Verfahren
berechnete Werte mit den gemessenen verglichen; bis auf
die MgCl,-Werte ist die Ubereinstimmung fiir technische
Zwecke hinreichend. Die Differenzen der MgCl,-Werte

Angewandte Chemie
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Abb. 6. Die Fluidititspolythermen der in AbD. 5 dargestellten
T.0sungen zwischen 20 und 80°.

rithren daher, daBl der wahre Fluiditiitspol fiir diese Fluidi-
tdtspolythermen mit dem mittleren Fluidititspol, der auch
fiir die {ibrigen Salzpolythermen gilt, nicht zusammenfilit.
Es wurde aber bei der Berechnung der Werte der Tabelle 2
absichtlich ein mittlerer fiir alle Polythermen giiltiger
Fluiditiatspol der graphischen Ermittlung zugrunde gelegt.

Tabelle 2.
Vergleich der berechneten dynsmlischen Zahigkeiten mit den gefundonen.
Halzkongzentration 1., in cl’
in Mol falz auf Temperatur | " ‘t o e | ifferenz &4
l(ll) Mol H.O n rechne! gefunden n A,
NagCli.oovveennnn, 53,20 80,0 Eichmessung 0,653 -—
46,00 80,0 0,592 0,585 1.2
20,81 80,0 0,472 0,479 1N
53,10 50,0 0,901 1,027 3.6
24,81 50,0 0,715 0,740 4,5
53,10 20,0 1,001 1,040 1,1
20,81 20,0 1,351 1,325 2.0
MEgB80,....ovvnunnn 43,70 80,0 Eichmessung 1,344 -
26,41 80,0 0,802 0,765 4.9
50,00 30,0 *5,800 5,474 7.2
20,00 30.0 1,450 1,633 114
Kefdgooarineanannn 40,25 80,0 Eichmessung 0,456 _—
2040 80,0 0,405 400 0,2
20,890 50,0 0,579 0,601 3.6
40,10 20,0 1,064 1,047 1.7
Mgy ovvvrennnnn 76,20 80,0 Eichmessung 1,538 --
37,35 80,0 0,646 0,702 80
76,20 50,0 2,500 2,762 2,0
37,35 50,0 0,970 1,162 15,0
76,00 30,0 4,170 4,525 8,0
38,01 30,0 1,520 1,620 15,0
76,20 20,0 5,490 5,706 3.3
18,00 20,0 1,30 1,46 8,0

Die Mischungsregel.

In hochkonzentrierten Losungen starker Elektrolyte
zeigen die Zihigkeiten relativ einfache Verhiltnisse. Der
Anteil des Wassers an der Anderung der Zihigkeit der
Ldsungen ist bei midBigen Konzentrationen und niederen
Temperaturen gréBer als der Anteil durch das Geldste
— wie die negativ viscosen Salze zeigen —. Im Gebiet
hoherer Temperaturen und groBerer Konzentrationen sind
die Anderungen fiir alle Losungen von derartig gleicher
GréBenordnung, daB sie in bezug auf den Salzanteil als
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konstant zu betrachten sind, weil die Anderungen des
Wasseranteils wegfallen, Dies bedeutet aber, daB
eine Aussage iiber die Zahigkeit von Ldsungsgemischen
in den héheren Konzentrationsgebieten von auBer-
ordentlicher Einfachheit wird. Hinzu kommt wnoch,
daB den Anspriichen der Technik an die praktische Brauch-
barkeit einer Mischungsregel (M.-R.) eine Genauigkeit von
einigen Prozent vollkommen entspricht. Fiir die M.-R,,
die unten genannt ist, hat sich eine aufschluBreiche Voraus-
setzung herausgestellt: Es ist gefunden worden, daB sich
die Zahigkeiten gemischter Salzldsungen in allen Fillen
aus den Zihigkeiten der Komponenten dann berechnen
lassen, wenn man die Zahigkeiten der Idsungen derjenigen
Komponenten nimmt, welche die gleiche molare Konzen-
tration wie die Gesamtkonzentration der Mischungsiésung
haben, und ihren Anteil an der Gesamtkonzentration in
Rechnung setzt. Bemerkenswert ist folgende Feststellung:
Bei Salzen reziproker Salzpaare ist es nicht gleichgiiltig,
welche Molekiilgattung man in Rechnung setzt. Man muf
nach dem Prinzip der kleinsten Wirkung die Zihigkeiten
derjenigen Molekiile wihlen, die als Summe die kleinsten
Viscosititswerte ergeben. Es ist dies wohl die erste An-
deutung dafiir, mit welchen undissoziierten Molekiilen man
in einer Losung zu rechnen hat, denn die freien Ionen scheinen
die Zihigkeiten der Losungen nicht in dem MaBe zu be-
einflussen, wie es die Molekiilkomplexe tun.

Die M.-R. lautet: Sind n,, n,, n,, .-+, n; die Kompo-
nenten eines Systems in Mol, bezogen auf 1000 Mol Wasser,
wobei nach van’t Hoff die ein-einwertigen Salze doppelt zu
nehmen sind, und ist die Gesamtkonzentration der Salze
M = Zn; und ist der Molenbruch einer jeden Komponente
N, bzw. N, usw., wobei z. B. der Molenbruch der ersten

l'.l

Komponente heit N, = o so gilt fiir die Mischungs-
11y

viscositit )y

B =Nem FNeal' s Noendt | oo Nl

i
n, — ENi-ql,
wobei 7}, 9}, 9, .-+, 9M' die Zahigkeiten der Kompo-

nenten bedeuten, wenn jede der Komponenten bei der
Konzentration M fiir sich allein vorliegen wiirde. Hierbei

a:
al o i mmeeemmemnn
a3 a6
K.

a0z 24\
a1 az-

1 0

l

20 4
Mol Solz aul” 7000 Mol /0

Abb. 7. Die Konzentrationsabhiingigkeit der Konstanten a und b
in der Gleichung ¢ = a-t4+b

fiir die Losungen MgCl,, MgSO,, Na,Cl, und K Cl,
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kann der Fall eintreten, da die Léslichkeitsgrenze der
Komponente fiberschritten werden muB. Dann muB fiir

die Ermittlung des nM-Wertes die zugehérige Zahigkeits-

isotherme iiber die Loslichkeitsgrenze hinaus extrapoliert
werden. Hierbei kénnte der Einwand erhoben werden, daB3
in die Berechnung der Mischungsviscositit eine gewisse
Unsicherheit eintritt. Da aber bei mehreren Komponenten
in einem System die Molenbriiche relativ klein werden,
wird auch der Anteil der Unsicherheit entsprechend ver-
mindert, und ferner hat man bei der Extrapolation immer
gewisse Richtlinien durch die Zihigkeitsisothermen von den
Komponenten, deren Léslichkeit relativ groB ist.

Tabelle 3.

In Tabelle 3 sind einige nach der M.-R. berechnete
Zihigkeiten von Ldsungsgemischen mit den gemessenen
Werten verglichen. Die Beispiele 2-——4 erfordern keine Um-
formung des MgSO,. Dagegen zeigen die Beispiele 5—9,
daB eine hinreichende Ubereinstimmung der berechneten
Zahigkeiten mit den gemessenen erst dann erreicht wird,
wenn die Komponenten in dem System in der oben an-
gegebenen Weise einer doppelten UUmsetzung unterworfen
werden. Besonders deutlich wird dies am Beispiel 9 der
Hartsalzlgselauge, von der vier mégliche Darstellungen
(a, b, ¢, d) durchgerechnet wurden. Wie man sieht, wird
erst dann eine Ubereinstimmung der berechneten Zihigkeit
mit der gemessenen erreicht, nachdem alles MgSO, um-

gesetzt worden ist (vgl.9¢c u.

Vergleich der nach der M.-R. berechneten ZAhigkeiten von LOsungsgemischen mit den gefundenen Werten. Jd). Hierbei ist es gleich-
< EKomponenten der Mischung, ausgedriickt in Molen Salz ngincl n | yyinel Differenz giiltig, ob das Naiso‘ n Kgsol
Nr. aut 1000 Mol H,0 AL-R. her, Fefanden in 9 umgesetzt wird oder nicht.

i _, Mit der Ermittlung der
1) | 44.580,Cly + 189K,Cly BYIVinitlonelauge ..o.ovv'vnenenenenennennn. 196 151 ] ah des h
2 | BNAC +IGOMAG, ... LI g L1 12 wahren Lage des homogenen
......................................... ) ) 55 ; : : i
49 | TToNaCh F 12RO, + 085360, + 0.5 N8O, Chlormagnesiumiaigm 501 5.05 o8 Glelchge:wmhtf re.zlprokel.'.Sa.lz
5a "I,H.)Nn.Cl. 4 20,85MBBO, +vvrrrrernnnninrnesneniraensnsrenarons 2,07 270 30 paare in wiBriger Lésung
5b | 20.45Mg0ly + 2045N&,S0; + 14Nl - .ool Ll 249 2,70 7.5 : hi 1 di
ga | 0 g}&sd + 2, glntxggcslo_,_. e T 525 28 2 ist wohl zum erstenmal die
] ¥ s, 8, Soli : ;
7a | 194K,Cl '+ 5,0N8,80, .......... L 120 1,14 P Maglichkeit geschaffen, ecine
Z&b ;{:':::cc{: I s.ox,so + 135K,Cly :’c.:’xs 43 . (l’ Aussage iiber die Struktur
a ONRGCLy + Z1OMESO; «vovnrrarnrnvnsmronsmsnssinissseinnons 5 Y . '
gb") N 128,501%1.5?0 e 16 336g90, ifarisataiic i et 0! konzentrierter ~ Salzldsungen
a [ + + 16, artsal auge . 32 3,47 100 H itel
90 | 202NagCly + 24,6MCh + 12.3Ke80 4 ,2MEB0; 1v v avvvrnernnnne, 4 347 20 mit mehreren miteinander
e 9,7NayCly + 28,8 MRCly + 123K Cly + 16.5\::.,50. ................. 38 347 2,6 reagierenden Komponenten
9d | 220N8Cly + 28:3MgCly + 4,2N0g80, 4 123K,80, +vvvvnmneninnnns 334 347 hT bei beliebigen Temperaturen
%) Gemessen von Dr. B, Wandrowsky, nach einer privaten Mitteilung, zu machen, [A. 48.]

Physikalische Gesellschaft zu Berlin und
Deutsche Gesellschaft fiir Technische Physik.
Sitzung am 24. Mai 1939 in der T. H. Berlin,

G. Joos, Gottingen: , Elektronenspektven fester Kirper').
Spektren mit scharfen Linien werden i. allg. nur an
Llementen erhalten, bei denen Elektronenspriinge durch die
Nachbaratome nicht gestért werden kénmen, also besonders
bei den seltenen Frden,wo Spriinge in den unaufgefiiliten inneren
Schalen, abgeschirmt gegen den Auflenraum durch ihre auBlere
Elektronenschale, stattfinden konnen. In gewisser Weise analoge
Verhaltnisse liegen auch bei der Fisenreihe vor; hier ist zwar
nicht eine unaufgefiilite Schale im Atominnern vorhanden,
aber es sind Ubergange innerhalb der duBersten Schale méglich,
die nur in einer fnderung der Anordnung der Elektronen in
dieser Schale bestehen. Es handelt sich hierbei also um sog.
.verbotene” Ubergange, die erst im metallischen Zustand mog-
lich werden, wenn auch mit kleiner Intensitat. Vortr. beschreibt
zunichst Einzelheiten der Untersuchungstechnik, die im
wesentlichen auf der Messung des Absorptionsspektrums einer
diinnen Schicht des zu untersuchenden Koérpers beruht; wenn
die Herstellung geniigend diinner Schichten nicht mehr méglich
ist, kann man auch die zu untersuchende Substanz in ein anderes
Material einlagern oder in Reflexion untersuchen. Wichtig ist
ferner die Verwendung sehr tiefer Temperaturen, wobei in
manchen Fallen noch scharfe Linien erhalten werden kénnen,
wo bei hoheren Temperaturen die entsprechenden Spektren
schon kontinuierlich sind. Die erste restlose Aufklirung eines
Spektrums gelang beim Neodym, bei dem die Vielheit der
Spektrallinien sich als Wiederholung einer bestimmten Linien-
8 pe identifizieren lieB. Die Abstinde dieser Gruppen sind
berlagerungsschwingungen der Umgebung des betreffenden
Atoms zu deuten. Beim Ersatz von Wasser durch schweres
Wasser bleiben gewisse Linien unverandert (z. B. die Nitrat-
linien des untersuchten Neodymsalzes), andere fallen weg
(Wasserlinien). Die diesen Abstinden entsprechenden Linien
miiften im Ultrarot auftreten und konnten dort auch tatsach-
lich nachgewiesen werden. Die Untersuchung von Chrom ergah

entsprechend der erheblich grofleren Wechselwirkung zwischen
den Nachbaratomen schon etwas verwaschene Linien. Vortr,
beschaftigt sich dann genauer mit den physikalischen Fragen,
die mit diesen Frscheinungen zusammenhingen, also z. B.
mit der Frage, welchen Veranderungen der eigentliche Term
eines Atoms bei Einlagerung des Atoms in ein Gitter unter-
liegt, welchen EinfluB Druckinderungen haben. welche Ab-
hingigkeit der Linienintensititen von Kristallrichtung und
-temnperatur auftritt, und geht dann auf die hieriiber vor-
liegenden theoretischen Arbeiten ein. Schliefilich wird auf den
Zusammenhang mit dem inagnetischen Verhalten, u. a. den
GGang der Curietemperatur mit der Temperatur, hingewiesen.
Auf dem vom Vortr. u. Mitarb. beschriebenen Wege scheint eine
Aufklarung auch komplizierterer Spektren méglich zu werden.

Kaiser Wilhelm-~Institut
filr physikalische Chemie und Elektrochemie,
Berlin-Dahlem.

Colloquium am 16. Mai 1939.

C. Stiiber: ,,Umwandlungen bei langketligen Paraffinen."

Beim n-Triakontan (C,,H,,) beobachtet man, wie bei
vielen anderen langkettigen Paraffinen, eine reversible Um-
wandlung bei 59,4° (optische und dielektrische Untersuchungen).
Die Riickumwandlung beim Abkiihlen erfolgt it einer ge-
wissen Verzigerung.

Die Umwandlung ist mit einer sehr starken Volum-
dnderung und einem Energiesprung verbunden; sie zeigt eine
thermische Hysterese von etwa 0,3°. Fiir den spezifischen
Ausdehnungskoeffizienten und die spezifische Warme ergeben
sich unterhalb des Umwandlungspunktes ein starker Anstieg
und oberhalb ein ebensolcher Abfall.

Die Lage des Umwandlungs- und des Schmelzpunktes von
n-Triakontan wird nicht irgendwie systematisch beeinfluit
durch den Charakter des Losungsmittels — ob polar oder nicht-
polar —, aus dem man die Kristalle isoliert.

Die optischen Untersuchungen stehen im Einklang mit
der beim n-Triakontan bei Zimmertemperatur von Th. Schoon®)

1) Vgl. a. Joos, diese Ztschr. 51, 164 [1938).
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) Th. Schoon, Z. physik. Chem. Abt. B 89, 385 [1938).
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