Uber die Dissociation der in Wasser gelosten Stoffe.

Von
Svante Arrhenius.

Aus dem Ofversigt der Stockholmer Akademie der Wissenschaften
vom 8. Juni und 9. November 1887.) -

In ciner der schwedischen Akademie der Wissenschaften am 14. Ok-
tober 1885 vorgelegten Arbeit hat van’t Hoff sowohl experimentell, wie
auch theoretisch folgende ausserordentlich bedeutungsvolle Veraligemeine-
rung des Avogadroschen Gesetzes bewiesen. 1)

»Der Druck, welchen ein Gas hoi einer gegebenen Temperatur besitat,
wenn einc bestimmte Anzahl von Molekiilen in einem bestimmten Volumen
verbreitet ist, ist gleich gross mit dem osmotischen Druck, welcher unter
denselben Umstinden von der Mehrzahl der Korper ausgeiibt wird, wenn
sic in einer beliebigen Fliissigkeit, cinerlei welcher, aufgelost sind.«

Dicses Gesetz hat van’t Hoff in einer Weise bewiesen, dass wohl
kaum ein Zweifel iiber die vollkommene Richtigkeit desselben obwalten
kann. Eine gewisse Schwierigkeit, die noch zu entfernen iibrig blieb, be-
stand indessen darin, dass das genannte Gesetz nur fiir die ,Mehrzahl der
Korper« giiltig war, indem eine sehr bedeutende Anzahl der untersuchten
wisserigen Losungen Ausnahmen bildeten und zwar so, dass sie einen viel
grosseren osmotischen Druck ausiibten, als von dem genannten Gesetz ge-
fordert wurde.

Wenn cin Gas eine derartige Abweichung von dem Avogadroschen
Gesetz zeigt, so wird dies in der Weise erklirt, dass man annimmt, das
Gas sei in einem Zustande von Dissociation. Ein sehr bekanntes Beispiel
bietet bei hoheren Temperaturen das Verhalten von Chlor, Brom und Jod,
welche Korper man unter solchen Umstinden als in einfache Atome ge-
spalten ansieht.

Derselbe Ausweg ldsst sich natiirlich fiir die Erklarung der Aus-
nahmen vom van’t Hoffschen Gesetze anwenden; man hat ihn aber bis-
her nicht eingeschlagen, wahrscheinlich wegen der Neuheit der Sache,

1) van't Hoff: Une propriété générale de la matiére diluée p. 43. Sv. Vet-
Ak-s Handlingar 21, Nr. 17. 1886. (Auch im Archives Néerlandaises fir 1885.)
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wegen der vielen gekannten Ausnahmen und wegen der schweren Ein-
wiinde, die von chemischer Seite sich gegen eine solche Erklirung er-
heben wiirden. — Der Zweck folgender Zeilen ist, zu zeigen, dass eine
solche Annahme von Dissociation gewisser, in Wasser geloster Korper in
hohem Grade von aus den elektrischen Eigenschaften derselben Korper
gezogenen Schliissen unterstiitzt wird, wie auch die Einwinde dagegen
von chemischer Seite bei niherer Betrachtung bedeutend vermindert werden.

Mit Clausius?') muss man fiir die Erklarung der elektrolytischen
Erscheinungen annehmen, dass ein Teil der Molekiile eines Elektrolytes
in seine Jonen dissociiert ist, welche eine voneinander unabhingige Be-
wegung besitzen. Da jetzt der ,osmotische Druck®, welchen ein in einer
Fliissigkeit aufgeloster Korper gegen die Winde des einschliessenden Ge-
fasses ausiibt, in Ubereinstimmung mit der modernen kinetischen Anschau-
ung als von den Stossen, die die kleinsten Teile dieses Korpers bei ihrer
Bewegung gegen die Winde des Gefiisses ausiiben, entstanden gedacht
werden muss, so muss man auch im Einklang damit annehmen, dass ein
in oben angegebener Weise dissociiertes Molekiil gegen die Wiande des
Gefdsses einen so grossen Druck ausiibt, wie seinc Jonen in freiem Zu-
stande ausiiben wiirden. Wenn man also berechnen kinnte, ein wie grosser
Teil von den Molekiilen eines Elektrolytes in seine Jonen dissociiert ist,
so wiirde man auch nach van’t Hoffs Gesetz den osmotischen Druck be-
rechnen konnen. ‘

In einer fritheren Arbeit ,sur la conductibilité galvanique des électro-
lytes* habe ich solche Molekiile, deren Jonen in ihren Bewegungen von-
einander unabhingig sind, aktiv, die tibrigen Molekiile, deren Jonen mit-
einander fest verbunden sind, inaktiv genannt. Ebenso habe ich die Wahr-
scheinlichkeit hervorgehoben, dass in dusserster Verdiinnung alle inaktiven
Molekiile eines Elektrolytes in aktive verwandelt werden.?) Diese An-
nahme will ich fiir die unten ausgefiihrten Berechnungen zu Grunde legen.
Mit Aktivitatskoeffizient habe ich das Verhéltnis zwischen der Anzahl der
aktiven und der Summe aktiver und inaktiver Molekiile bezeichnet.?) Der
Aktivititskoeffizient eines Elektrolytes in unendlicher Verdiinnung wird
also gleich eins angenommen. FKiir geringere Verdiinnung ist er kleiner
als eins und kann, nach den in meiner angefihrten Arbeit zu Grunde
gelegten Prinzipien, fiir nicht allzu konzentrierte Losungen (d. h. Lo-
sungen, in welchen storende Umstinde, wie innere Reibung etc. vernach-

1) Clausius: Pogg. Ann. 101, 347 (1857). Wiedemanns Elektrizitit 2, 941.
*) Bibang der Stockholmer Akademie 8, Nr.13. u. 14, 2. TL. p. 5u. 13;1. TL p. 61.
%1 c 2 TL p. b5
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lassigt werden konnen) dem Verhiltnis zwischen dem thatsichlichen mole-
kularen Leitungsvermégen der Lisung und dem oberen Grenzwerte, wel-
chem das molekulare Leitungsvermiogen derselben Losung mit zunehmen-
der Verdiinnung sich nidhert, gleich gesetzt werden,

Wenn dieser Aktivititskoeffizient («) bekannt ist, kann man also den
Wert des von van’t Hoff tabellierten Koeffizienten 2, d. h. das Verhaltnis
zwischen dem von einem Korper thatsichlich ausgeiibten osmotischen
Drucke und dem osmotischen Drucke, den er ausiiben wiirde, wenn er aus
lauter inaktiven (nicht dissociierten) Molekiilen bestinde, in folgender
Weise berechnen. Offenbar ist ¢ gleich der Summe von der Anzahl in-
aktiver Molekiile 4- der Anzahl von Jonen, nachdem diese Summe mit der
Totalanzahl von inaktiven und aktiven Molekiilen geteilt worden ist. Wenn
also m die Anzahl inaktiver und » die Anzahl aktiver Molekiile vorstellt,
und % die Anzahl von Jonen, in welche jedes aktive Molekiil sich spaltet,
reprisentiert (z. B. fir KCl ist £ =2, ndmlich K und CI, fir Ba Cl; und
K, S0, ist k=3, niimlich Ba, (I und (7 resp. K, K und S0,), so ist:

otk
m-fn’

Da der Aktivititskoeffizient («) offenbar gleich _" geschrieben
werden kann, so ist auch s

i=14+Fk—1)a, (1)
nach welcher Formel ein Teil der unten gegebenen Ziffern (diejenigen in
der letzten Kolumne) berechnet worden sind.

Auf der anderen Seite berechnet man nach den von van’t- Hoff an-
gegebenen Griinden ¢ aus den Ergebnissen von Raoults Versuchen iiber
Gefriertemperatur der Losungen folgendermassen. Die durch Auflosung
cines Grammmolekiiles des gegebenen Korpers in einem Liter Wasser ent-
standene Erniedrigung (¢) der Gefriertemperatur (in Celsius-Graden) des
Wassers wird durch 18- geteilt. Die so berechneten i==¢|18.5 sind
unten in der vorletzten Kolummne verzeichnet. Alle unten gegebenen
Ziffern sind unter der Annahme berechnet, dass (wie thatsichlich in den
Versuchen von Raoult) 1g des untersuchten Korpers in 11 Wasser ge-
I6st worden ist.

In der folgenden Tabelle stcht in den crsten zwei Kolumnen der
Name und die chemische Formel des untersuchten Korpers, in der dritten
der Wert des Aktivititskoeffizienten (Lodges Dissociation ratio)!) und
in den beiden letzten die nach beiden Methoden berechneten i-Werte

1) Lodge: On Electrolysis, Rep. of Brit. Ass. Aberdeen 1885 p. 756 (Lon-
don 1886".
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(¢=1¢|18.5 und i=1+4 (¥ — 1) @). Die untersuchten Korper sind in vier
Hauptabteilungen zusammengestellt: 1) Nicht-Leiter, 2) Basen, 3) Sauren,
4) Salze.

1. Nichtleiter.

Substanz Formel ¢« t=t 185 i=14+k—1Nea
Methylalkohol CH,OH 0-00 0-94 1.00
Athylalkohol G on 0-00 0-94 1-00
Butylalkohol ,H,0H 0-00 0-93 1-00
Glycerin C,Hy(OHy,  0-00 0-92 1.00
Mannit C,H,, 0, 0-00 0-97 1.0
Invertzucker CyH,, O 0-00 1.04 1-00
Rohrzucker Cy 1,5 0y, 0-00 1.00 1-00
Phenol C,H,OH 0-00 0-84 1-00
Aceton C,H, 0 0-00  0-92 1-00
Athylather WG H, 0 0-00 0-90 1-00
Athylacetat C, H,0, 0-00 0-96 1-00
Acetamid CH,ONH, 0-00 0.9 1-00

2. Basen.
Baryt Ba(OH), 0-84 2.69 2.67
Strontian Sr(OH), 0-86 2.61 2.72
Kalk Ca{OH), 0-80 2.59 2.59
Lithion LiOH 0-83 2.02 1-83
Natron NeOH 0-88 1-96 1-88
Kali KOH 0-93 1.91 1-93
Thallion TioH 0-90 1-79 1-90
Tetramethylammoniumhydrat (CIL), NOH — 1.99 —
{Tetr&iithylammoniumhydrat CyHN)NNOH 0.92 — 1-92
Ammoniak NH, 0-01 1-03 1-01
Methylamin CI1; NH, 0-03 1.00 1-03
Trimethylamin (CH), N 0.-03 1.09 1.03
Athylamin GH,NH, 004 1-00 1.04
Propylamin C H, NH, 004 1.00 1-04
Anilin (,H, NH, 0-00 0-83 1.00
3. Sduren. .
Chlorwasserstoff Hl 0-90 1-98 1.9
Bromwasserstoff HBr 094 2-03 194
Jodwasserstoff inJ 0-46 2.03 1-96
Kieselfluorwasserstoff H, S{Flg 0.75 2-46 1-75
Salpetersaure HNO, 0-92 1-94 1-92
Chlorsaure HQO0, 0-91 1-97 1-91
Uberchlorsiure HCLO0, 0-94 2.9 1-94
Schwefelsaure 80, 0-60 2.06 2:19
Selensdure 1, Se 0, 0-66 2:10 2-31
Phosphorsiure H, PO, 0-08 2.32 1-24
Schweflige Saure mso, 0-14 1.03 1-28
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Substanz Formel @ i=1t185 i=14+(k—1ea
Schwefelwasserstoff H, S 0-00 1-04 1.00
Jodsaure HJ O, 0-73 1-30 1-73
Phosphorige Saure P(OH), 0-46 1-29 1.46
Borsiure BOH, 0-00 1-11 1.00
Cyanwasserstoff HCN 0-00 1.05 1.00
Ameisensdure HCOOH 0-03 1.04 1-03
Essigsiure CH,CcooH 0-01 1-03 1.0t
Buttersiure C,H,COOH 0-01 1-01 1.01
Oxalsdure (COOH), 0-25 1-25 1-49
Weinsdure C H, 0, 0-06 1.05 1-11
Apfelsiure C,H, U 0-04 1.08 1-07
Milchsture G H, 0, 0-03 1-01 1-03

4. Salze.
Chlorkalium Kl 0-86 1.82 1.86
Chlornatrium Na(Cl 0-82 1-90 1-82
Chlorlithium Licl 0-75 1.99 1.75
Chlorammonium NIl 0-84 1-88 1-84
Jodkalinm KJ 0-92 1-90 1.92
Bromkalium KBr 0-92 1-90 1.92
Cyankalium KCN 0-88 1:74 1-88
Kaliumnitrat KNO, 0-81 1-67 1-81
Natriumnitrat NaNO, 0-82 1.-82 1-82
Ammonivmnitrat NH,NO, 0-81 1.73 1-81
Kaliumacetat KC,H, 0,  0-83 1-86 1.83
Natriumacetat NaC H,0, 0-79 1-73 1-79
Kaliumformiat "KCHO, 0-83 1-90 1.83
Silbernitrat AgNO, 0-86 1-60 1-86
Kaliumchlorat KQCl0, 0-83 1.78 1.83
Kaliumcarbonat K,CO, 0-69 2-26 2.38
Natriumcarbonat  Na,CO, 0-61 2-18 2.22
Kaliumsulfat K, S0, 0-67 2-11 2-33
Natriumsulfat Na, S0, 0-62 1-91 2.24
Ammoniumsulfat  (NH), S0, 0-59 2-00 2-17
Kaliumoxalat K, C,0, 0-66 2-43 2.32
Chlorbaryum BaCly 077 2-63 2.-54
Chlorstrontium SrCl, 0-75 2.76 2.50
Chlorcalcium Ca Cl, 0-75 2-70 2-50
f Kupferchlorid Cu (l, — 2.58 —
\ Zinkchlorid Zndl, 070 — 2-40
Baryumnitrat Ba(NO,), 0-57 2-19 2-13
Strontiumnitrat Sr(NO,), 0-62 2.93 2.23
Calciumpitrat Ca(N Oy), 0-67 2.02 2-33
Bleinitrat Pb(NO,), 0-54 2-02 2.08
Maguesinmsulfat Mg SO, 0-40 1-04 1-40
Ferrosulfat FeS0, 0-35 1-00 1.35
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Substans Formel a i=t 185 =14k —1)«
Kupfersulfat CuSO, 0-35 0-97 1.35
Zinksulfat ZnS0, 0-38  0-98 1-38
Kupferacetat Cu(C;H,0,), 0-33 1-68 1-66
Magnesiumchlorid Mg Cl, 0-70 2.64 o 2.40
Quecksilberchlorid Hg(l, 0.-03 1-11 1.05
Jodkadmium cdJ, 0-28 0-94 1-56
Kadmiumnitrat Cd(N Oy, 0-73 2-32 2-46
Kadmiumsulfat CdSo, 0.35 0-75 1-35

Die drei letzten Ziffern in der vorletzten Kolumne sind nicht, wie
alle die iibrigen, aus Raoults Arbeiten!) genommen, sondern aus élteren
Angaben von Riidorff®), der bei seinen Versuchen schr grosse Quanti-
titen des untersuchten Korpers verwendete, weswegen auch diese drei
Ziffern nicht allzugrosse (ienauigkeit beanspruchen kounen. Der Wert
von « ist aus Ziffern von Kohlrausch?3), Ostwald*), (fir Sauren und
Basen) und einigen wenigen von Grotrian®) und Klein®) berechnet.
Die aus Ostwalds Ziffern berechneten « sind bei weitem die sichersten,
weil die beiden in « eingehenden Grossen in diesem Fall leicht recht ge-
nau zu bestimmen sind. Die Fehler der aus solchen a-Werten berech-
neten ¢-Werte diirften nicht mehr als 5 Pruzent erreichen. Die aus Kohl-
rauschs Angaben berechneten «- und +-Werte sind etwas unsichrer, haupt-
sichlich weil der Maximalwert des molekularen Leitungsvermigens schwer
genau zu berechnen ist. In noch hohercm Grade gilt dies von den aus
Grotrians und Kleins Versuchsdaten berechneten « und ¢. Die letzteren
diirften in ungiinstigen Fillen Fehler von 10 bis 15 Prozent aufweisen
konnen. Was die Genauigkeit der Ziffern von Raoult anbelangt, so ist
sie schwer zu schdtzen: nach den Ziffern selbst (fiir sehr nahe verwandte
Korper) diirften Febler von 5 Prozent (oder sogar ctwas mehr) nicht un-
wahrscheinlich sein.

Zu bemerken ist noch, dass in der obigen Tabelle, der Vollstindig-
keit halber, alle Korper aufgefiihrt sind, fiir welche eine (einigermassen
sichere) Berechnung von / nach den beiden Methoden moglich gewesen
ist. Wenn bisweilen fiir einen Korper {Kupferchlorid und Tetramethyl-
ammoniumhydrat) Angaben iber das Leitungsvermogen fehlten, so sind
solche der Vergleichung wegen nach Angaben iiber cinen schr nahe ver-

1) Raoult: Ann. de ch. et de phys. [5] 28, 133 (1883); [6] 2, 66, 99, 115
(1884); [6] 4, 401 (1885). *; Ridorff: nach Ostwalds Lehrbuch der allg.
Chemie 1, 414. %) Kohlrausch: Wied. Ann. 6, 1 und 145 (1879): 26, 161
(1885). 4) Ostwald: Journ. f. pr. Ch. |2! 32, 300 (1885); (2] 33, 352 (1886);
diese Zeitschr. 1, 74 und 97 (1887.. % Grotrian: Wied. Apn. 18, 177 (1883),
% Klein: Wied. Ann. 27, 151 (1886).
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wandten Korper (Zinkchlorid und Tetraithylammoniumhydrat) berechnet,
dessen elektrische Eigenschaften nicht in nennenswertem Grade von den-
jenigen des fraglichen Korpers verschieden sein konnen.

Unter den i-Werten, die untereinander eine sehr grosse Differenz
zeigen, diirfte man schon von vornherein diejenigen fiir H,SiFl, aus-
scheiden. Ostwald hat nidmlich gezeigt, dass aller Wahrscheinlichkeit
nach diese Siure in Wasserlosung teilweise in 6 HFI und S:0, zerfillt,
wodurch der grosse Raoultsche Wert von ¢ seine Erkldrung findet.

Ein Unistand, der, wenn auch nicht in besonders hohem Grade, die Ver-
gleichbarkeit der beiden letzten Kolumnen vermindert, ist, dass die Werte
eigentlich fir verschiedene Temperaturen giiltig sind.: Die Ziffern der vor-
letzten Kolumne sind niimlich alle fir Temperaturen von sehr wenig unter
0°C. giiltig, da sie aus Versuchen iiber unbedeutende Erniedrigungen der
Gefriertemperatur von Wasser gewonnen worden sind. Dagegen sind die
Ziffern der letzten Kolumne fiir Siuren und Basen (Ostwalds Versuche)
bei 25°C., diec andern bei 18°C. giiltig. Natlirlich sind die Ziffern der
letzten Kolumne fiir Nicht-Leiter auch bei 0°C. giiltig, da diese Korper
auch bei dieser Temperatur nicht in merkbarem Grade aus dissociierten
(aktiven) Molekiilen bestehen.

Doch diirfte ohne Zweifel bei einer Vergleichung der Ziffern der bei-
den letzten Kolumnen ein besonders stark ausgepriigter Parallelismus zwi-
schen denselben hervorleuchten.!) Dieses zeigt a posteriori, dass aller
Wahrscheinlichkeit nach die Annahmen, von denen ich bei der Berechnung
dieser Ziffern ausgegangen bin, in der Hauptsache sich richtig erweisen.
Diese Annahmen waren:

1) Dass van’t Hoffs Gesetz nicht nur fiir die Mehrzahl, sondern
fiir alle Korper giiltig ist, auch fiir diejenigen, die friiher als Ausnahmen
hetrachtet worden sind (Elektrolyte in wisseriger Losung).

2) Dass jeder Elektrolyt (in wisseriger Losung) teils aus (in elektro-
lytischer und chemischer Beziehung) aktiven, teils aus inaktiven Mole-
kiilen hesteht, welche letztere jedoch bei Verdiinnung sich in aktive um-
setzen, so dass in unendlich verdiinnten Lisungen nur aktive Molekiile
vorkommen.

Die Einwendungen, die von chemischer Seite wahrscheinlich hervor-
gehoben werden konnen, sind hauptsichlich dieselben, die gegen Clau-
sius’ Hypothesc erfunden worden sind, und welche ich friiher als voll-
kommen unhaltbar darzustellen gesucht habe.?) Eine Wiederholung dieser

1y Uber einige Salze, die deutliche Ausnabmen machen, vgl. unten S. 639.
1l e 2 TL 8 6 und 31.
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Einwiinde diirfte also ziemlich iiberfliissig sein. Nur einen Gesichtspunkt
will ich hervorheben: obgleich der geloste Korper gegen die Wand des Ge-
fasses einen osmotischen Druck ausiibt, ganz als ob er in seinen Jonen
teilweise dissociiert wire, so ist doch die Dissociation, die hier in Frage
kommt, nicht vollig gleich mit derjenigen, die z. B. bei dem Zerfallen eines
Ammoniumsalzes bei hoherer Temperatur vorkommt. Im ersten Falle sind
namlich die Produkte der Dissociation (die Jonen) mit sehr grossen
Quantititen Elektrizitit von untereinander entgegengesetzter Art geladen,
wodurch gewisse Bedingungen (dic Incompressibilitit der Elektrizitit)
auftreten, ans denen folgt, dass die Jonen nicht ohne sehr grossen Auf-
wand von Energie in merkbarem Grade voneinander getrennt werden
konnen.’) Dagegen kann man bei gewohnlicher Dissociation, wo keine
solche Bedingungen vorkommen, im allgemeinen die Produkte der Zer-
setzung voneinander trennen.

Die beiden obigen Annahmen sind von der allerweitgehendsten Be-
deutung nicht nur in theoretischer Beziehung, wovon weiteres unten,
sondern auch im hochsten Grade in praktischer Hinsicht. Wiirde es sich
pamlich zeigen, dass — was ich in hohem Grade wahrscheinlich zu machen
versucht habe — das Gesetz von van’t Hoff allgemeine Giiltigkeit besitat,
so hat der Chemiker in seiner Hand ein ausserordentlich bequemes Mittel,
das Molekulargewicht jedes in ciner Fliissigkeit 16slichen Korpers zu be-
stimmen. %)

Zugleich darf ich darauf hinweissen, dass die obige Gleichung (1)
einen Zusammenhang zwischen den beiden Grissen ¢ und « angiebt, welche
Grossen die Hauptrollen in den beiden in der Jetzten Zeit von van’t Hoff
und von mir entwickelten chemischen Theorien spielen.

Bei der im vorigen ausgefiibrten Berechnung von / habe ich still-
schweigend angenommen, dass die inaktiven Molekiile als einfache Mole-
kiile in der Losung und nicht vereint in grisseren Molekularkomplexen
vorkommen. Das Ergebnis diescr Berechnung (d. h. die Ziftern der letzten
Kolumne) verglichen mit den Resultaten der direkten Beobachtung (die
Ziffern der vorletzten Kolumne) zeigt, dass im allgemeinen diese Voraus-
setzung vollkommen gerechtfertigt ist. Im entgegengesetzten Falle wiirden
natiirlich dieZiffern der vorletzten Kolumne kleiner, als diejenigen der letzten
Kolumne ausgefallen sein. Eine Ausnahme, bei welcher dies lctztere oline

) 1ec 2. TL S 8.
%) Dieses Mittel ist schon angewandt worden. Vgi. Raoult: Ann. d. Ch. et
d. Phys. [6] 8, 317 (1886). Paternd und Nasini: Berl. Ber. 1846, 8. 2527.
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Zweifel stattfindet, bildet die Gruppe der Sulfate der Magnesiumreihe
(MgSO,, FeSO,, CuS0O,, ZnSO, und CdS0O,), ebenso das Cadmium-
jodid. Um dies zu erkldren, konnte man annehmen, dass die inaktiven
Molekiile dieser Salze sich wirklich teilweise untereinander verbinden. Zu
dieser Annahme wurde bekanntlich auch Hittorf?) fir CdJ, durch die
grosse Anderung der Wanderungszahl der Jonen gefihrt. Und wenn man
seine Tabelle ndher ansieht, findet man auch eine ungewShnlich grosse
Anderung dieser Zahl, auch fiir die drei von den obengenannten Sulfaten
(MgSO,, CuSO, und ZnS0,), dic er untersucht hat. Es ist also wohl
sehr wahrscheinlich, dass diese Erklirung fiir die genannten Salze zutrifft.
Bei den anderen Salzen muss man aber annehmen, dass Doppelmolekiile
nur in sehr geringem Grade vorkommen. Jetzt eriibrigt es noch, mit ein
paar Worten die Griinde anzudeuten, welche friithere Verfasser zur An-
nahme vonm allgemeinen Vorkommen komplexer Molekiile in Losungen ver-
anlasst haben.

Da im allgemeinen im gasformigen Zustande die Korper aus einfachen
Molekiilen (nach dem Avogadroschen (iesetz) bestehen, und oft in der
Nihe des Kondensationspunktes cine kleine Zunahme der Dichtigkeit des
Gases vorkommt, welche eine Bindung der Molekiile andeutet, so wollte
man in der Anderung des Aggregatzustandes eine noch viel weitergehende
derartige Bindung sehen, d. h. man nahm an, dass die Fliissigkeitsmolekiile
im allgemeinen nicht einfach sind. Die Richtigkeit dieser Schlussweise
will ich hier nicht anfechten. Es besteht aber eine grosse Verschiedenheit,
wenn diese Fliissigkeit in einer anderen aufgelost ist (z. B. H Cl in Wasser).
Denn wenn man annimmt, dass durch die Verdiinnung die von Anfang
an inaktiven Molekiile in aktive iibergechen, indem die Jonen voneinander
gewissermassen getrennt werden, was natiirlich mit einem grossen Auf-
wand von Energie vereint ist, so bietet es keine Schwierigkeit, auch die
Annahme zu machen, dass die Molekularkomplexe bei Mischung mit Wasser
sich zum allergrossten Teil auflosen, wozu jedenfalls nicht besonders viel
Arbeit notig ist. Ausserdem hat man?) in dem Umstande cinen Beweis
fir die Existenz von Molekularkomplexen sehen wollen, dass bei der Ver-
diinnung von Losungen Wirme verbraucht wird. Aber, wie gesagt, dies
kann auch der Aktivierung der Molekiile zugeschrieben werden. Weiter
wollen einige Chemiker, um die konstante Valenz aufrecht zu halten, Mole-
kularkomplexe, worin die iiberschiissigen Valenzen sich sittigen, annehmen.3)

1y Hittorf: Pogg. Ann. 106, 547 und 551 (1839). Wied. Elektr. 2, 584.

3 Ostwald: Lebrbuch d. allg. Chemie 1, 811. L. Meyer: Moderne Theo-
rien der Chemie S. 319 (1880).

3 L. Meyer: 1. ¢ S. 360.
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Die Lehre von der konstanten Valenz ist aber so viel bestritten, dass man
kaum darauf einige Schliisse bauen darf. Die so gewonnenen Schliisse, dass
z. B. Chlorkalium die Formel (K C7), haben wiirde, sucht auch L. Meyer
in der Weise zu stiitzen, dass z. B. KCl viel weniger fliichtig ist als
Hg Cl,, obgleich jenes viel kleineres Molekulargewicht als dieses hat.
Abgesehen davon, wie schwach theoretisch ein solches Argument be-
griindet ist, so gilt dieser Schluss offenbar nur fiir die reinen Korper,
nicht fiir die Losungen. Es sind noch mehrere Griinde von L. Meyer
fiir die Existenz von Molekularkomplexen angefiihrt, z. B. dass Na C! lang-
samer diffundiert als HCl'), was aber auf die wahrscheinlich grossere
Reibung (nach elektrolytischen Bestimmungen) des Na als des H gegen
Wasser zuriickzufiihren ist. Es geniigt aber, L. Meyers cigene Worte
anzufithren: ,,So unvollstindig und unsicher alle diese verschiedenen An-
haltspunkte fiir die Ermittelung der Molekulargewichte im tropfbaren
Zustande auch jetzt noch sind, so lassen sie uns doch hoffen, dass es
kiinftig moglich sein werde, die Grosse der Molekiile . . . zu ermitteln.«?)
Das van’t Hoffsche Gesetz gicbt aber ganz feste Anhaltspunkte und diese
zeigen, dass in den allermeisten Fiillen die Anzahl von Molekularkomplexen
in Losungen zu vernachlissigen ist, in einigen wenigen Féllen aber und ge-
rade in denjenigen, aus welchen man friiher die Griinde fiir eine Annahme
von Molekularkomplexen gezogen hat,?) bestitigen sie, dass solche wirklich
existieren. Damit sei nicht die Moglichkeit gelaugnet, dass solche Mole~
kularkomplexe auch in den Lisungen von anderen Salzen — und beson-
ders in konzentrierten Losungen — existieren; in Liosungen von solcher
Verdiinnung, wie die von Raoult untersuchten, sind sie aber im allgemeinen
in geniigend geringer Quantitiit vorhanden, um ohne merkbare Fehler in
unsern obigen Rechnungen vernachlissigt werden zu konnen.

Die meisten Eigenschaften der verdiinnten Salzljsungen sind soge-
nannter additiver Natur. Mit anderen Worten, diese Eigenschaften (in
Ziffern ausgewertet) konnen als eine Summe von den Eigenschaften
der Teile der Lisung (des Losungsmittels und der Teile der Molekiile,
welche faktisch mit den Jonen zusammenfallen) angesehen werden. Z. B.
das Leitungsvermégen einer Salzlosung kann als die Summe von dem:
Leitungsvermogen des Losungsmittels (in den meisten Fillen gleick Null),
des positiven Jonen und des negativen Jonen angesehen werden.4) In
den meisten Fillen kontrolliert man diese in der Weise, dass man

) L. Meyer: L c. S. 316.

%) L. Meyer: 1. ¢. S. 321. Das van’t Hoffschc Gesetz liefert, wie oben
gezeigt, diese Moglichkeit. * Hittorf: ). ¢. Ostwalds Lehrbuch S. 816.
4) Kohlrausch: Wied. Ann. S. 167 (1879).
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zwei Salze (z. B. von K und Na) mit einer Saure (z. B. HCl) mit zwei
entsprechenden Salzen derselben Metalle (K und Na) mit einer anderen
Siure (z. B. HNO,) vergleicht. Dann’ ist die Eigenschaft des ersten
Salzes (KCl) minus der Eigenschaft des zweiten Salzes (NaCl) gleich
der Eigenschaft des dritten Salzes (KNO,) minus der Eigenschaft des
vierten Salzes (NaNO,). Dies gilt in den meisten Fillen fiir mehrere
Figenschaften, wic Leitungsvermigen, Gefrierpunktserniedrigung, Refrak-
tionsiquivalent, Neutralisationswiarme etc., die wir kiirzlich im folgenden
behandeln wollen, und findet seine Erkliirung durch die oben bewiesene
beinahe vollstindige Dissociation der meisten Salze in ihre Jonen. Wenn
ein Salz (in wiisseriger Losung) vollkommen in seine Jonen gespalten ist,
so miissen natiirlich die meisten Eigenschaften dieses Salzes sich als eine
Summe von den FEigenschaften der Jonen ausdriicken lassen, indem die
Jonen voncinander in den meisten Fillen unabhiingig sind, und jedes Jon
also eine charukteristische Eigenschaft besitzt, welcher Natur auch das
entgegengesetzte Jon sei, mit welchem es vorkommt. In den Losungen,
welche wir thatsichlich untersuchen, ist wohl niemals vollkoinmene Disso-
ciation erreicht, und die obige Begriindung ist daher nicht streng giiltig.
Wenn man aber solche Salze betrachtet, welche (wie beinahe ausnahme-
los die Salze von starken Basen mit starken Siuren) zu 80 oder 90 Pro-
zent dissociiert sind, so wird man im allgemeinen nicht allzugrosse Fehler
begehen, indem man die Eigenschaften berechnet unter der Annahme,
dass die Salze vollkommen in ihre Jonen gespalten sind. Dies gilt offen-
bar nach obiger Tabelle auch fiir die starken Basen und Sauren Ba(O H),,
Sr(OH),, Ca(OH),, LiOH, NaOH, KOH, T!OH und HCl, HBr, HJ
HNO,, HCIO, und HCIO,. Es giebt aber eine andere Gruppe von
Korpern, die bei den meisten bisherigen Untersuchungen eine untergeord-
nete Rolle gespielt haben und die sehr weit von vollkommener Dissociation
auch in verdiinnten Losungen entfernt sind, wie z. B. nach der obigen Ta-
helle dic Salze HgCl, (und andere Hy-Salze), CdJdy, CdSO,, FeSO,,
MgSO,. ZuS0,, (uSO, und Cu(C,H, O,),, die schwachen Basen und
Sauren wie /I, N-und die verschiedenen Amine, Hy PO,, Hy S, B(OH),,
HCN, Ameisen-, Essig-, Butter-, Wein-, Apfel- und Milchsiure. Die
Eigenschaften dieser Korper werden im allgemeinen nicht von derselben
(additiven) Natur scin, wie dicjenige der vorigen, was sich auch, wie wir
im folgenden zeigen werden, vollkommen bestitigt. Natiirlich giebt es
eine Anzahl von Ubergangsgliedern zwischen diesen beiden Gruppen, wie
die obige Tabelle auch zeigt. Es sei hier auch erwihnt, dass mehrere
Forscher in Anbetracht der beinahe iiberall vorkommenden additiven Eigen-

schaften der Korper der ersten Gruppe, die unvergleichlich ofter als die
Zeitschrift f. physik, Chemie. L 41
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zweite in Untersuchung gezogen worden ist, zur Annahme von einer ge-
wissen vollkommenen Dissociation der Salze in ihre Jonen gefiihrt wordesn
sind.?) Da aber von chemischer Seite betrachtet kein Grund aufgefunder
werden konnte, weswegen die Salzmolekiile in ciner ganz bestimmten Weise
(in ihre Jonen) zerfallen sollten, und iibrigens die Chemiker aus gewissen,
hier nicht naher zu besprechenden Griinden gegen das Vorkommen von
sogenannten ungesittigten Radikalen (unter welcher Rubrik dic Jonen auf-
gefilhrt werden miissen) so lange als moglich gekimpft haben, und da man
ausserdem nicht verneinen kann, dass die Griinde fiir eine solche Annahme
etwas unsicher ?) waren, so hat die Annahme von ciner vollkommenen
Dissociation bisher keinen rechten Anklang gefunden. Die obige Tabelle
zeigt auch, dass die Aversion der Chemiker gegen dic geforderte voll-
kommene Dissociation nicht ohne eine gewisse Berechtigung gewesen ist,
indem bei den thatsiicblich angewandten Verdiinnungen die Dissociation
niemals vollstindig, sogar fir einc grosse Menge von Elektrolyten (die
zweite Gruppe) relativ unbedeutend ist. '

~ Nach diesen Bemerkungen gehen wir zu den speziellen Fillen, in
welchen additive Eigenschaften vorkommen, iiber.

1) Die Neutralisationswirme in verdiinnten Losungen. DBei
der Neutralisation einer Siure mit einer Basis werden die Energien dieser
beiden Korper in Form von Wiarme frei, dagegen eine gewisse Warmemenge
gebunden, die aus den Energicn des gebildeten Wassors und Salzes (Jonen)
besteht. Wir bezeichnen mit gebogenen Klammern die Energien fiir die
Karper, bei denen es fiir die Deduktion gleichgiiltig ist, ob sie als Jonen
vorkommen oder nicht, und mit eckigen Klammern diejenigen der Jonen,
bei denen immer die Encrgien in verdiinnter Losung zu rechnen sind.
Um ein Beispiel zu nehmen, so werden (unter vorlinfiger Annahme von
vollstindiger Dissociation der Salze) bei den Neutralisationen von Na O H
mit $ H, SO, (1) und HCI (2) und von KOII mit 411, SO, (3) und I Cl

(4) (alles in #Aquivalenten Mengen) folgende Wérmemengen frei:

(NaOH)+ 5(H,S0,) — (H; 0) — [Na] — }{S0,] (1)
(NaOH) + (H () — (H, 0) — [Na] - [ C1] (@)
(KOH) + §(H,S0,) — (H, 0) — [K] — [S0,] C))
(KOH)+ (HCl) — (H; 0) — [K] — (€] (4)

Offenbar ist (1) — (2)=(3) — (4), unter Annahme von vollkom-
mener Dissociation der Salze. Wie oben angedeutet gilt dies ange-

1y Yalson: Compt. rend. 73, 441 (1871); 74, 103 (1872). Favre u. Valson:
Compt. rend. 75, 1033 (1872). Raoult: A. d. ch. et d. ph. [G] 4, 426.

?) Uber die verschiedenen Hypothesen von Raoult, vgl. I. c. S. 401.



mit schiwachen Siuven ist dies nicht mehr

Uber die Dissociation der in Wasser gelosten Stoffe.

643

nahert in den praktisch vorkommenden Fillen. Yy

Dies ist umsomehr der Fall, als die Salze, die 2 | oS .

am weitesten von vollkommener Dissociation > ;:;I b

entfernt sind — hier Na, SO, und K, 50, — Sow

ungefihr gleichviel gespalten sind, wodurch %

der in den beiden Gliedern der letzten Glei- .

chung vorkommende Fehler ungefihr gleich S AR

gross ist, ein Umstand, infolgedessen die addi- :: 1’

tiven Eigenschaften etwas hidufiger vorkommen, e

als man andernfalls vermuten kinnte. Die w | PESS

nebenstchende kleine Tabelle zeigt, dass bei der £ N

Neutralisation starker Basen und starker Séu- T lowome

ren die additiven Eigenschaften deutlich her- miim
—o O

Bei den Salzen schwacher Basen

Y, 4y S0,
+
(+
(+

-
(=4
[-+]
=
>
o
L4
Q
o]
=]
=
<]
@
2]
g
(=]
<
o . B
der Fall, weil sie wahrscheinlich von dem — _ :Z: @
. . . o
Wasser teilweise zersetzt sind. g ==
Wie man aus den in Klammern einge- || :: 2
schlossenen Ziffern (dic die Differenz zwischen 2 | & | ++4++ B
v .. . vt
der betreffenden Wirmetonung und der ent- f B
. . . - PN
sprechenden fiir das Chlorid darstellen) ersieht, & e
. o e s . . e =] o = e o~
sind sie in jeder Vertikalkolumne einigermassen 3 QERDIBL D
. X = - COCOOR
konstant, wenn man die letzten Kolumnen ver- ¢ | < | ] RERR
nachliissigt. Dies hiingt sehr nahe mit der so- 8| © | v<v¥avwo
genannten Thermonecutralitit der Salze zu- g Eepcpe bk
sammen; da ich schon frither dieses Kapitel & IETFoF®
niher behandelt und dabei den nahen Zu- & | & cl’cl’olcl’?cl’
. S1ye = o
se?.mmenhang mit der Williamson-Clau- 8| = PP
siusschen Hypothese hervorgehoben habe,?) g RBNB Do
kann ich jetzt auf eine detaillierte Analysc g Somonos
dessclben verzichten, E||l o |299cco
«ps v . ap
2) Spezifisches Volumen und spezi- g | § Ngz’i’g},
fisches Gewicht der verdiinnten Salz- E )
vt -
16sungen. Wenn man zu einem Liter Wasser -
eine kleine Menge Salz, dessen Jonen in der w0 ; 22:
~ @
Losung als vollkommen von einander unab- ge |7
hiingig gedacht werden, zusetzt, so wird das ,-ei;\‘,e
Volumen dadurch geiindert. Sei z die zuge- § ggg
SNRSRY
H1c 2 TLS. 67. T



644 S. Arrhenius

seizte Quantitdt des einen Jons und y diejenige des anderen Jons, so
wird das Volumen in erster Anniherung gleich (1 4 ax 4 by) Liter sein,
wo a und b Konstanten sind. Da die Jonen von einander dissociiert sind,
so wird natiirlich die Konstante. @ des einen Jons von der Natur des
anderen Jons unabhingig sein. In derselben Weise ist das Gewicht
= (14 ex 4 dy)Kilo, wo ¢ und d zwei andere fiir die Jonen charakte-
ristische Konstanten sind. Also wird fiir kleine Mengen von z und y das
spezifische Gewicht durch die Formel
14—z +b—dy

dargestellt, wo offenbar auch (¢ — @) und (b~ d) fiir die beiden Jonen
charakteristische Konstanten sind. Das spezifische Gewicht ist also fiir
verdiionte Losungen ein¢ additive Eigenschaft, wie es auch Valson?) ge-
funden hat. Da aber, wie Ostwald hervorhebt, ,das spezifische Gewicht
nicht zur Darstellung stochiometrischer Gesetze anwendbar ist“,*) so wollen
wir von einer niheren Diskussion dieser Resultate abstehen. Die Bestim-
mung der Konstanten @ und b etc. wire vielversprechend, ist aber bisher
nicht ausgefiibrt.

In nabem Zusammenhange mit diesen Erscheinungen stehen die Vo-
luménderungen bei der Neutralisation. Durch ganz &dhnliche Betrach-
tungen, wie die oben betreffs der Neutralisationswirme durchgefiihrte,
kann man zeigen, dass die Voluménderung bei der Neutralisation eine
additive Eigenschaft ist. Wie aus der obigen Tabelle erhellt, sind in ver-
diinnten Losungen alle untersuchten K-, Na- und NI -Salze beinahe
vollkommen dissociiert (was iibrigens noch mehr aus spéteren Arbeiten
von Ostwald erhellt), so dass man eine schr gute Ubereinstimmung fiir
diese Salze erwarten kann. Die Differenzen der Voluminderung bei der
Bildung der betreffenden Salze aus 19 verschiedenen Siduren fallen auch
als relativ genau konstante Zahlen aus.3) Da Basen, welche Salze der
zweiten Gruppe bilden, nicht untersucht sind, so kommen auch keine be-
kannten Ausnahmen vor.

3. Spezifisches Brechungsvermégen der Losungen. In Mi-
schungen aus mehreren Korpern ist bekanntlich P-n—:l-—l, wo n Brechungs-
index, d Dichte und P Gewicht bezeichnet, eine Grosse, die, fiir die ver-
schiedenen Bestandteile summiert, die entsprechende Grisse der Mischung
ergiebt. Also muss auch fiir die dissociierten Salze diese Grosse, das Re-

1) Valson: Compt. rend. 73, 441 (1871). Ostwalds Lehrbuch 1, 384
%) Ostwalds Lehrbuch 1, 386.
3) Ostwalds Lebhrbuch 1, 388.
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fraktionsiquivalent, eine additive Eigenschaft ausmachen. Dass dies that-
siichlich zutrifft, haben die Untersuchungen von Gladstone deutlich gezeigt.
In diesem Falle sind die Kalium- und Natriumsalze ebenso wie die Séuren
selbst untersucht worden. Wir entnehmen dem Lehrbuch von Ostwald?)
folgende kleinc Tabelle iiber molekulare Refraktionsiquivalente.

Kalium Natrium Wasserstof K — Na k —H

Chlorid  18-44 15-11 14-44 3.3 4.0
Bromid  25-34 21-70 20-63 3.6 4.7
Jodid 35-33 31-59 31-17 3.7 4.2
Nitrat 21-80 18.66 17-24 3-1 4-5
Sulfat 30-55 — 22-45 — 2x<4:1
Hydrat 12.82 9.21 5:9 3-6 6-8
Formiat 19-93 16-03 13-40 3-9 6-5
Acetat 27-65 24-05 21-20 3-6 6-

Tartrat 5760 50-39 45-18 2><3-6 2<6-2

Wie man ersieht, ist die Differcnz K— Na iiberall ziemlich gleich, was
auch bei’'dom Bekanntsein der Grade der Digsociation der K- und Na-Salze
zu erwarten war; dasselbe zeigt sich®auch fiir die Differenz K—H, so lange
man die starken (dissociierten) Sauren in Betracht zieht. Dagegen zeigen
dic Korper der zweiten Gruppe (die wenig dissociierten Siuren) ein ganz
anderes Verhalten, indem die Differenz K—H bei diesen viel grosser als
fir die erste Gruppe ausfallt.

4. Bei den Kapillarititserscheinungen glaubte Valson®) auch
additive Eigenschaften der Salzlosungen gefunden zu haben. Da aber diese
Thatsache sich darauf, dass das spezifische Gewicht wie oben angefiihrt
eine additive Eigenschaft ist, zuriickfiihren lisst, so brauchen wir uns
nicht damit aufzuhalten.

5. Das Leitungsvermogen. Bekanntlich hat F. Kohlrausch ein
sehr grosses Verdienst um die Entwickelung der Lehre von der Elektro-
lyse erworben, indem er zeigté, dass das Leitungsvermogen eine additive
Eigenschaft ist.3) Da wir schon oben angedeutet haben, wie dies zu ver-
stehen ist, gehen wir direkt zu den Beobachtungsdaten iiber. Fiir ver-
diinnte Losungen giebt Kohlrausch in seiner angefiihrten Arbeit fol-
gende Werte an:

K=48, NH, =47, Na =31, Li=21, Ag=40, H=218, CI =49,

Br=>53, J =53, CN =50, 0H = 141, Fl =30, NO; =46, Cl0; =40,

CoH;0, =23, Y; Ba =29, 1/, Sr =28, '|; Ca = 26, |, Mg=23, Y, Zn
=20, 1, Cu=29.

1 Ostwald: L c. S. 443.

%) Valson: Compt. rend. 74, 103. 1872. Ostwald: 1. c. S. 492.
3% Kohlrausch: Wied. Aon. 6, 167 (1879). Wied. Elektr. 1, 610; 2, 956.
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Diese Werte gelten aber nur fiir die meist dissociierten Korper (Salze
der einbasischen Sduren und die starken Siuren und Basen). Fiir dic
etwas weniger dissosiierten Sulfate und Karbonate der einwertigen Metalle
(vgl. obige Tabelle) bekam er schon viel kleinere Werte:

K=10, NH, =37, Na =22, Li=11, Ag =232, I == 166,
1,80, =40, Y, CO, =36

und fir die am wenigsten dissociierten Sulfate (der Metalle der Magne-
siumreihe) bekam er die folgenden noch kleineren Werte:

sy Mg =14, Y, Zn =12, ', Cu =12, 1,50, == 22,

Es zeigt sich also, dass nur fiir dic meist dissociierten Salze das Ge-
setz von Kohlrausch durchfiihrbar ist, indem dic weniger dissociierten
Salze sehr verschiedene Werte ergeben. Da aber bei steigender Verdiin-
nung auch die Anzahl von aktiven Molekiilen zunimmt, so dass bei iusser-
ster Verdiinnung alle Salze in lauter aktive (dissociicrte) Molekiile zer-
fallen, so war es auch zu erwarten, dass bei grosseren Verdiinnungen die
Salze sich regelmissiger verhalten. Ich zeigte auch an cinigen Bei-
spielen, dasg ,man nicht allzuviel Gewicht auf dic Anomalicn der Salze
(Acetate und Sulfate) der Metalle der Magnesiumreihe legen diirfe, indem
diese Anomalien bei grosseren Verdiinnungen verschwanden.“ *) Auch glaubte
ich, die Ansicht iiber die Moglichkeit, dass das Leitungsvermogen cine ad-
ditive Eigenschaft ist, konsequent durchfiihren zu kénnen?®) und schrieb
dem Leitungsvermogen des Wasserstoffs in allen Séuren (auch den schilechtest
leitenden, deren Verhalten ohne weiteres mit dieser Ansicht unvereinbar war)
eine vollkommen von der Natur der Siure unabhiingige Grosse zu, was wie-
derum nur mit Hilfe des Aktivititsbegriffes durchzufithren war. Die Rich-
tigkeit dieser Ansicht erhellt noch deutlicher aus den spiiteren Arbeiten
von Kohlrausch?®) und Ostwald.4) In sciner letzten Arbeit iiber diese
Gegenstinde will Ostwald*) beweisen, dass ohne Zuhilfenalime des Ak-
tivititsbegriffes die Ansicht von der Additivitit des Leitungsvermigens
durchfiihrbar ist, und dies gelingt auch schr gut fiir die von thm verwen-
deten Kalium-, Natrium- und Lithium-Salze, weil diese im allgemeinen —
und- besonders bei sehr grossen Verdiinnungen — der vollkommenen Dis-
sociation sehr nahe sind. Dies Resultat wird noch mehr dadurch unter-
stiitzt, dass analoge Salze der einwertigen Metalle, als sehr nahe mitein-
ander verwandt, bei gleich grossen Konzentrationen ungefiihr gleichviel
dissociiert sind. Wiirde man aber Salze von weniger nahe verwandten

Lo 1. TL S 41. 1 e 2. TL S 12 3 Kohlrausch: Wied. Ann.
26, 215 u. 216 -(1885). 9 Ostwald: diese Zeitschr. 1, 74 u. 97 (1887).
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Metallen in Betracht ziehen, so wiirde man zu ganz anderen Resultaten
kommen, wic schon die bisherigen Untersuchungen deutlich zeigen. Wie
Ostwald?) sclbst sagt, gilt das Kohlrausch’sche Gesetz nicht ohne wei-
teres fiir die Siuien, sondern man muss den Aktivititsbegriff zu Hilfe
nchmen, wenn man es durchfibren will. Aber auch nicht fiir alle Salze
gilt dies Gesetz. Eine nihere Untersuchung von Kupferacetat wiirde
schon ecrhebliche Schwierigkeiten ergeben.?) Noch mehr wiirde dies
der Fall sein, wenn man die Quecksilbersalze in Betracht zoge, denn
nach Grotrians?®) Untersuchungen scheint es, als ob diese auch bei den
iwssersten Verdiinnungen nur einen sehr kleinen Bruchteil des aus diesem
Gesetze abgeleiteten Leitungsvermogens ergeben. Es scheint sogar, als ob
nicht alle Salze der einwertigen Metalle diesem Gesetz unterworfen sind,
indem nach Bouty*) Kaliumstibiotartrat noch in 0.001-normaler Losung
iiber dmal schlechter als K C! leitet; nach dem Gesetz von Kohlrausch
miisste es wenigstens halb so gut wie KCI leiten. Wenn man aber
den Aktivititsbegriff zu Hilfe nimmt, so lidsst sich das Kohlrausch’sche
Gesetz vollkommen durchfiithren, wie die in obiger Tabelle mit Zugrunde-
legung dieses Gesetzes berechneten Ziffern von ¢ fiir schwache Basen und
Sauren ebenso wie fiir I1{gCl, und Cu(C; 15 Oy), zeigen, indem sie mit
den aus den Raoultschen Versuchen abgeleiteten Werten von ¢ gut iiber-
einstimmen.

6. Erniedrigung des Gefrierpunktes. In einer von seinen Ar-
beiten zeigt Raoult,®) dass die Erniedrigung des Gefrierpunktes des
Wassers durch Salze als eine additive Eigenschaft betrachtet werden kann,
wie es auch nach unseren Anschauungen fiir die mehr dissociierten Salze
in verdiinnten Losungen natiirlich ist. Er giebt folgende Werte fiir die
Wirkungen der Jonen: '

Erste Gruppe: Einwertige (elektro)negative Jonen (Radikale) 20 (Cl, Br, O H, N U, etc.)

Zweite ,, Zweiwertige " ” ” 11 (S0, Cr O, etc)
Dritte ,, Einwertige (elektrojpositive ,, » 15 (H, K, Na, N H, etc.)
Vierte ,,%) Zwei-od mehrwertige ,, » ” 8 (Ba, My, Al etc.)

Y Qstwald: L ¢. 8. 79. %) Meine angefithrte Arbeit 1. T1. S. 39,

3) Grotrian: Wied. Aon. 18, 177 (1833). *) Bouty: Ann. d. ch. et d.

phys. [6] 3, 472 (1884). ®) Raoult: Ann. d. ch. et. d. phys. [6] 4, 416 (1885).

%) Nach den im Vorigen auseinandergesetzten Anschauungen haben alle Jonen
denselben Wert 18.5. Offenbar hat Raoult dadurch, dass er den Jonen der weniger
dissociierten Korper wie MgS O, viel kleinere Werte (resp. 8 und 11) zngeteilt
hat, auch diese Korper in das allgemeine Gesetz von der Additivitat der Gefrier-
punktserniedrigung ktnstlich hineingezwungen. Die Moglichkeit, den mehrwertigen.
Jonen konsequent kleinere Werte zuzuteilen, beruht darauf, dass im allgemeinen die
Dissociation der Salze um so kleiner ist, je mehrwertiger ihre Jonen sind, wie ich
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Es giebt aber sehr viele Ausnahmen, welche sich durch ungewdhnlich
kleine Dissociation, auch in den verdiinntesten Ltis_ungen, rauszeichnen, wie
folgende Tabelle lehrt:

ber. gef. ber.  gef.
Schwache Siuren 35 19 Blejacetat 48 222
Cu(C, Hy 0y, 48 31-1. Aluminiumacetat 128 84-0
Kaliumstibiotartrat 41 18-4 Ferriacetat 128 58-1
Quecksilberchlorid 48 20-4 Platinchlorid 88 29.0

Von den in der crsten Kolumne aufgefiihrten Korpern wissen wir
durch Versuche iiber ihr elektrisches Leitungsvermdgen, dass ihre Mole-
kiile sehr wenig dissociiert sind; dic iibrigen Kérper sind mit diesen ziem-
lich nahe verwandt, so dass man dasselbe von ihnen vermuten kann, ob-
gleich sie bisher nicht elektrisch untersucht sind. Wenn man aber die
von uns durchgefilhrte Anschauungsweise annimmt, so sind alle diese
Korper ebensowenig in diesem letzten, wie in den frither  angefiihrten
Fillen als Ausnahmen zu betrachten, sondern gehorchen ganz denselben
Gesetzen, wie die iibrigen, frither als normal betrachteten Korper.

In engem Zusammenhange mit der Erniedrigung des Gefrierpunktes
stehen, wie Guldberg?) und van’t Hoff?) gezeigt haben, mehrere anderc
Eigenschaften der Salzlosungen, welche Eigenschaften dor Gefrierpunkts-
erniedrigung proportional sind. Alle diese Eigenschaften, Erniedrigung
des Dampfdruckes, osmotischer Druck, isotonischer Koeffizient, sind also
auch als additive anzusehen. Fiir den isotonischen Koeffizient hat de
Vries?3) dies auch nachgewiesen. Da aber diese Eigenschaften sich alle
auf die Gefrierpunktserniedrigung zuriickfithren lassen, erachte ich es nicht
fiir n6tig, hier die Einzelheiten derselben auseinanderzusetzen.

frither hervorgehoben habe (I. c¢. 1. TL. 8. 69; 2. Tl. 8. 5): ,Die Inaktivitiat (Kom-
plexitiat) einer Salzlésung ist um so grosser, je leichter die Konstituenten des Salzes
(Saure und Basis) Doppelverbindungen bilden.“ Dieses Resultat ist ibrigens durch
eine spitere Arbeit von Ostwald vollkommen bekriftigt (diese Zeitschr. 1,
105 bis 109). Es ist einleuchtend, dass, wenn man den mehrwertigen Jonen die
richtigen Werte 18-5 zuerteilen wiirde, die aus ihnen zusammengesetzten Salze sehr
deutliche Ausnahmen bilden wiirden. (Wahrscheinlich lisst sich mit Recht eine
ahnliche Ansicht iiber andere additive Eigenschaften aufstellen). Obgleich also
Raoult durch Kunstgriffe diese weniger dissociierten Salze in sein Gesetz hineinge-
zwungen hat, ist ihm dies nicht mit allen Salzen gelungen, wie oben gezeigt wird.

1) Guldberg: Compt. rend. 70, 1349 (1870). 2} van't Hoff: 1. ¢. 8. 20.

%) de Vries: Eine Methode zur Analyse der Turgorkraft. Pringsheims
Jahrbiicher 14, 519 (1883); van't Hoff: 1. c. 8. 26.
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