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Die Theorie der elektrolytischen
Dissociation.
Von Privatdocent Dr. Max Roloff, Halle a/S.

Aus den Kreisen praktischer Chemiker
ist mehrfach die Aufforderung an mich heran-
getreten, Aufklarung uber das Wesen der
elektrolytischen Dissociation und iiber die
Grundlagen der Ionentheorie zu geben. Es
erscheint mir deshalb angebracht, das zu
Vortrigen im Bezirksverein deutscher Che-
miker fiir Sachsen und Anhalt und im Che-
mikerverein zu Stassfurt zusammengestellte
Material auch weiteren Xreisen zuginglich
zu machen. An Lehrbiichern der physika-
lischen Chemie und der Elektrochemie ist ja
freilich kein Mangel, aber das darin behan-
delte Gebiet ist so gross, dass Viele durch
die zur Verarbeitung erforderliche Mihe ab-
geschreckt werden, die nur sehen wollen,
was an den modernen Theorien eigentlich
daran ist und ob ein eingehendes Studium
sich fiir sie verlohnen wiirde.

Die vorliegende Darstellung ist deshalb
in erster Linie nicht darauf berechnet, wissen-
schaftlich neue Thatsachen ans Licht zu
bringen oder das bisher vorliegende Material
in ltickenloser Vollsténdigkeit wiederzugeben,
sie soll nur aus der Fiille des letzteren das
herausgreifen, was zur Erlduterung der Grund-
begriffe und ibrer Anwendungen auf Fragen
der tiglichen chemischen Praxis dienen kann.

Die Theorie der elektrolytischen Disso-
ciation hat seit ihrer Begriindung, oder rich-
tiger gesagt, seit ihrer pricisen Formulirung
durch Arrhenius i. J. 1887, viele Anhénger
und mehr Feinde gefunden. , Die Forderung,
Liosungen von Stoffen, wie Chlorwasserstoff,
Chlorkalium, Kaliumhydroxyd, die man als
durch die stirksten Verwandtschaften ver-
bunden ansah, als in ihren Ldsungen zer-
fallen anzusehen, und zwar als ziemlich voll-
stindig dissociirt, fand zunichst vielfachen
Widerspruch, der um so leidenschaftlicher
geltend gemacht wurde, je weniger die Gegner
von der Theorie, die sie bekimpften, und
ihren Grundlagen verstanden hatten.“ Diese
Worte von W. Ostwald') haben leider auch
heute von ihrer Gultigkeit noch nichts ver-
loren. Die Theorie hat allerdings etwas an

1) Lelrb. d. allg. Chemie. 2. Aufl. Bd.TI, 1, 543.
Ch. 1902,

sich, das allem ,chemischen Gefithl®
widerspricht, und naturgemdss versteht Nie-
mand sich leicht dazu, mit den altgewohnten
Anschauungen zu brechen und npeue anzu-
nehmen, deren Unhaltbarkeit ,auf den ersten
Blick einleuchtet“. Von dem ernsten Natur-
wissenschafter muss man aber verlangen,
dass er sich nicht durch Autorititenglauben
bestechen lisst, sondern alle, auch die schein-
bar gewagtesten Hypothesen objectiv priift,
und dass er nicht nach unbestimmten
Gefithlen und oberflachlich vorgefass-
ten Meinungen, sondern nach der Logik
der experimentell gefundenen That-
sachen sein Urtheil bildet.

Es soll deshalb im I.und II. Theil dieser
Abhandlung gezeigt werden, dass die Disso-
ciationstheorie nicht durch das miissige Spiel
einer verschrobenen Phantasie ersonnen ist,
sondern dass die experimentelle Arbeit
eines halben Jahrhunderts sie als lo-
gische Consequenz nach sich zog.

ImIT.und IV.Theil soll geschildert werden,
wie das auf verschiedenen unabhingigen Wegen
gefundene, aber bis dahin nur zaghaft und
unbestimmt ausgesprochene Resultat mit
grosser Kithnheit scharf précisirt, die Theorie
darauf gegriindet, weiterentwickelt und gegen
die zahlreichen mehr oder minder iiberlegten
Einwendungen vertheidigt wurde.

Der V. Theil soll sich mit den Anwen-
dungen der Iomentheorie auf specielle che-
mische Probleme beschiiftigen und den Be-
weis fir die unverkennbare praktische
Uberlegenheit der ,modernen® An-
schauungen @iber die @lteren erbringen.

1. Begriindung der Dissociationstheorie. _
Aus den Leitféhigkeitserscheinungen der
Elektrolyte.

Die von Davy?) und vor ihm schon
von Anderen?®) beobachtete Thatsache, dass
elektrisch leitende Fliissigkeiten (Losungen
und geschmolzene Salze) durch den Strom
zersetzt werden, legte diesem den Gedanken
nahe, dass wohl eine Beziehung zwischen
der chemischen Verwandtschaft und den

% Davy, Gilb. Ann. 7, 114 u. ff,, besd. 28,1 u.
161 (1808).

%) Nieholson.und Carlisle, Nichols. Journ.
of nat. phii. 4, 179 (1800). :
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elektrischen Kriften bestehen miisse. Wird
z. B. ein Moleciil geschmolzenen Chlorkaliums
durch den galvanischen Strom zerrissen, in-
dem das K von der einen, das Cl von der
andern der elektrostatisch geladenen Elek-
troden angezogen wird, so miissen die Atome
im Moleciil selbst mit entgegengesetzten elek-
trischen Ladungen behaftet sein, und es er-
giebt sich die Hypothese von selbst, dass
die chemische Affinitit des K und des Cl
nichts ist, als die elektrostatische Anziechung
entgegengesetzt geladener Korper. Das vom
negativen Pol angezogene K wiirde als po-
sitiv, das Cl als negativ elektrisch anzusehen
sein.

Nun ist aber bei beiden Elementen im
unverbundenen Zustande keinerlei freie
elektrostatische Ladung bemerkbar, woher
kommt dieselbe bei dem verbundenen
Atomen? Davy*) half sich tber diese
Schwierigkeit durch die zunichst ganz plau-
sibel scheinende Annahme hinweg, dass ebenso
wie ein Stiick Siegellack und das reibende
Tuch auch die Atome bei der Berihrung
entgegengesetzte Ladungen annehmen. Dann
wiirde aber die Kraft der chemischen
Affinitit mit ihren energetischen Aus-
serungen (Wirmetdnung, Lichterschei-
nungen u.s. w.) aus nichts geschaffen
werden. )

Berzelius®) glaubte sich iiber den Ur-
sprung der Ladungen nicht weiter kimmern
zu sollen, er nahm dieselben eben einfach
als vorhanden an und um die Wirkungslosig-
keit der freien Elektricititen im wunverbun-
denen Zustande zu erkldren, stattete er jedes
Atom mit zwei gleichen, aber entgegenge-
setzten, auf zwei Polen fixirten Ladungen aus.
Dies hatte nebenbei den Vortheil, dass jedes
Atom bald positiv, bald negativ auftreten
und dass z. B. die beiden ausgesprochen
negativen FElemente N und O sich zu der
Gruppe NO; vereinigen konnten. Freilich
musste immer ein negativer Uberschuss da-
bel herauskommen, um die Zersetzung durch
den galvanischen Strom zu erkliren, und die
ad hoc gemachte Annahme, dass immer die
eine der beiden Ladungen jedes Atoms doch
etwas stiirker wire als die andere, bringt
uns genau auf den Standpunkt von Davy
zuriick.

Die Anschauung, dass der galvanische
Strom die Salze in zwei Bestandtheile zer-
legt, ein Oxyd und ein Sdureanhydrid, die
nach den Elektroden wandern, dort entladen
werden und mit je einem Moleciil Wasser
frele Basis und freie Sdure bilden, machte

%) Elem. of Chemical Philos. 1812.
%) Gilb. Ann. 27, 270, 1807.

Berzelius bekanntlich zur Grundlage seiner
dualistischen Theorie, die die unumstrit-
tene Herrschaft behauptete, bis Liebig’s®)
Arbeiten 1{iber die Natur der Sduren ihre
Unhaltbarkeit erwiesen. Eine Folgerung der
Berzelius'schen Theorie war die Annahme,
dass die Halogene Sauerstoffverbindnn-
gen sein miissten, indem bei der Elektrolyse
von NaCl die Basis NaOH an der Kathode
und HCl an der Anode entsteht, und die
HCl somit aus einem Siureanhydrid und
1 Mol. H,O zusammengesetzt, also das Chlor
sauerstoffhaltig ‘sein miisste. Erst die Un-
tersuchungen von Daniell’) brachten hier
Aufklirung, indem dieser aus der Anwen-
dung des Faraday’schen Gesetzes nachwies,
dass NaSO, — wie man damals statt Na; SO,
schrieb — nicht durch den Strom in NaO
und SO;, sondern in Na und S0, zerlegt
wird, und dass die Bildung von NaOH an
der Kathode auf einem secundiren Vor-
gange beruht.

So weitgehend auch die Schliisse waren,
die Berzelius aus der Erscheinung der Zer-
reissung der Moleciile durch den elektrischen
Strom und der sie bedingenden Polaritit der
beiden Gruppen des Moleciils zog, eine be-
friedigende Erklirung der Verhiltnisse ver-
mochte er nicht zu geben, und es ist an-
zuerkennen, dass er selbst sich dariiber voll-
kommen klar war.

Nach ihm versuchten noch andere For-
scher die Schwierigkeiten in theilweise sehr
geistreicher Form hinwegzuriumen. Am-
pére®) z. B. gab jedem Atom im freien Zu-
stande schon eine ihm eigenthiimliche elek-
trische Ladung, die aber ihre Wirkung ge-
wissermaassen versteckte, indem sie eine
entgegengesetzt geladene Hiille um das Atom
heranzog. Gingen zwei Atome eine chemische
Verbindung ein, so neutralisirten sich die
Ladungen der Hiillen unter Wirmeentwick-
lung, wahrend die Kernladungen bestehen
blieben. Ahnliche Hypothesen stellten Fech-
ver®), de la Rive') und andere auf. Sie
sollen jedoch hier micht erdrtert werden, da
alle mit Leichtigkeit als unhaltbar zu er-
weisen sind und die Frage nach dem Ur-
sprung der elektrischen Ladung um keinen
Schritt weiter bringen.

Eine weitere Schwiche der Davy-Ber-
zelius’schen Theorie der Elektrolyse lag
in Folgendem. Die Beobachtung hatte ge-
lehrt, dass die an beiden Elektroden abge-

6) Liebig’s Annalen 26, 113 (1838).

7) Philos. Trans. 1839, I, 97. 1840, 1, 109. Pogg.
Ann. Erg. 1, 565 (1842).

8 Journ. de phys. 98, 450 (1821).

%) Pogg. Ann, 44, 39 (1838).

10) Traité d’Klectricité 2, 814 (1856).
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schiedenen Producte im dquivalenten Ver-
hiltniss standen, sogar wenn die Elektroden
sich in riumlich getrennten Geffissen befan-
den. Dass stets die Bestandtheile desselben
Moleciils beiderseits zu gleicher Zeit frei
wurden, war ausgeschlossen. Wie war aber
die gegenseitige Beeinflussung der beiden Vor-
ginge zu erkliaren? Davy selbst und an-
dere'') glaubten die Zersetzung des Elektro-
lyten auf die nichste Néhe der Elektroden
beschrinkt, nahmen metallische Leitung der
Losung an oder sprachen sich iiberhaupt nicht
dariiber aus.

Eine bemerkenswerthe Ldsung der Frage
versuchte Grothuss'®) zu geben. Die Mo-
leciile bestehen aus zwel entgegengesetzt ge-
ladenen Gruppen. Sowie die Elektroden
elektrisch geladen werden, richten die Mole-
ciile sich so eln, dass sie eine Art Kette
bilden, indem alle —-Pole nach der Anode,
alle +-Pole nach der Kathode weisen. Die
letztere entreisst dem ihr nichsten Moleciil das
positiv geladene Atom. Der negative verwaiste
Rest entschidigt sich durch das positive
Atom seines nichsten Nachbars und so fort,
bis an der Anode ein negatives Atom {ibrig
bleibt, das dort entladen wird. Die neu-
gebildeten Molectile fithren nun si&mmtlich
eine halbe Drehung aus und der Process be-
ginnt von Neuem. Man versteht zwar nicht
recht, warum in einer sehr verdiinnten HCI-
Lésung sich nur die HCl-Moleciile und nicht
auch die viel zahlreicheren H,0-Moleciile an
dieser ,grande chafne“ betheiligen, und auch
sonst hat die Theorie noch ihre Schwichen,
z. B. im Falle, dass zwei Elektrolyten an
einander grenzen, fir die damalige Zeit aber
schaffte sie alle Bedenken aus der Welt.

Sie enthielt zwar schon den Gedanken,
dass die Elektricitit von einer Elektrode zur
anderen nur unter gleichzeitiger Wanderung
der Ionen transportirt wird, zum klaren Aus-
druck brachte ihn aber erst Faraday'®®).
Dieser stellte durch zahlreiche Versuche fest,
1. dass die zersetzte Menge des Elek-
trolyten stets der durchgegangenen
Strommenge proportional ist, 2. dass
die Zersetzung verschiedener Elektro-
lyten in demselben Stromkreis stets
im chemisch dquivalenten Verhidltniss
erfolgt. Faraday selbst zweifelte an der
letzten Genauigkeit seiner Messungen, er hielt
eine nebenherlaufende geringe metallische
Leitung des Stromes nicht fiir ausgeschlossen,

1) Riffault u. Champré, Aunn. chim. phys.
59, 83 (1807). De la Rive, ebd. (2) 28, 190
(1825).

13 Ann.chim. phys. 58, 64 (1806), 63, 20 (1808).
. 19) Experim. Researches in Electricity. Ser. 8,
377, 7, 783 (1833). Pogg. Ann. 82, 435 (1834).

Buff") und Soret's) aber bestitigten das
Faraday’'sche Gesetz mit aller nur wiin-
schenswerthen Schirfe. Die ausserordentlich
wichtige Consequenz, welche sich aus dem-
selben fiir die Theorie der Elektrolyse er-

‘giebt, ist der bindende Beweis, dass 1. die
Tonen mit elektrischen Ladungen be-

haftet sind und 2. dass die Ladungen
verschiedener Ionen im Verh#dltniss
der chemischen Aquivalente stehen,
ein Zinkion also z. B. gerade die doppelte
Ladung eines XKaliumions tragt, alle ein-
werthigen Ionen aber gerade die gleiche
(eventuell mit entgegengesetztem Vorzeichen).

Dass die Ionen mit dem Strome der
Elektricitit wandern, lésst sich sogar ex-
perimentell zeigen). In ein U-Rohr
wird die lebhaft rothe Lésung von KMnO,
gefiillt (Concentration 0,510 g i. Liter, spe-
cifisch schwer gemacht durch viel H3BO,),
bis die Schenkel zur Hilfte gefiillt sind.
Dariiber wird vorsichtig eine Ldsung von
KNO, (Concentr. 0,303 g i. Liter) in beiden
Schenkeln geschichtet und je eine Elektrode
hierein von oben eingefithrt. Die KMnO,-
Losung verdankt ihre Farbung den Mn O,-
Jonen. Schickt man einen Strom hindurch,
so wandern diese zur Anode, die K-Ionen
zur Kathode und die Grenzen der rothen
Firbung verschieben sich in dem angegebenen
Simne. Die Geschwindigkeit betrigt etwa
0,0006 cm/sec bei 1 Volt Spannung pro em
Elektrodendistanz, bei hdheren Spannungen
entsprechend mehr. Wird der Strom dann
umgekehrt, so kehrt die Farbung in die alte
Lage zuriick und geht nach der anderen Seite
dariiber hinaus.

Trotz der eminenten Verdienste, die Fa-
raday sich um die Erforschung der Vor-
ginge bei der KElektrolyse erworben hat,
kann man doch nicht sagen, dass er zur Auf-
klirung der oben erwihnten Schwierigkeiten
etwas beigetragen hitte. FEr fasste den
Mechanismus der Zersetzung durch den Strom
immer noch so auf, dass derselbe ,die
chemische Affinitdt derart modificirt,
dass er ihre Wirkungsfiahigkeit in der
einen Richtung grésser macht, als in
der anderen, so dass die Theilchen
gezwungen werden, durch eine Reihe
aufeinanderfolgender Zersetzungen und
Wiedervereinigungen in entgegenge-
setzten Richtungen zu wandern®.

Der erste, der auf die Unmdoglichkeit

1) Ann. Chem. Pharm. 85, 1 (1853).

1%) Ann. chim. phys. (3) 42, 257 (1854).

%) Lodge, Zeitschr. phys. Chem. 11, 220.
Noyes u. Blanchard, ebd. 86, 1. Speciell far
diesen Versuch Nernst, Zeitschr. f. Elektrochem.
3, 308.
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dieser Wirkungsweise des zersetzenden Stromes
hinwies, war Grove'). Er hatte eine ,Gas-
kette® construirt, die aus Wasserstoff und
Sauerstoff mit eingetauchten Platinelektroden
und verbunden durch eine Schwefelsidure-
schicht bestand und einen galvanischen Strom
lieferte, indem die Gase in #quivalenten
Mengen verschwanden, also Wasser bildeten.
Mit dieser Kette konnte er Wasser zersetzen.
Die Vereinigung von Wasserstoff und
Sauerstoff lieferte also demnach die
Kraft, um #quivalente Mengen Wasser-
moleciile zu =zerreissen. Dies ist ein
offenkundiger Widerspruch.

Von demselben Gesichtspunkte ausgehend,
aber in viel priciserer Weise, griff dann
Clausius®™) die Davy- Grothuss’sche
Theorie an. Zur Zerreissung der Moleciile
ist eine bestimmte Kraft erforderlich und
zwar muss diese die gleiche sein fiir alle
Moleciile derselben Gattung. Der Vorgang
miisste sich also in der Weise abspielen,
dass, ,solange die im Stromkreise wirkende
Kraft diese Stérke nicht besitzt, gar keine
Zersetzung der Moleciile stattfinden kdnne,
dass dagegen, wenn die Kraft bis zu dieser
Stirke angewachsen ist, sehr viele Moleciile
mit einem Male zersetzt werden miissen, in-
dem sie alle unter dem Einfluss der gleichen
Kraft stehen und fast gleiche Lage zu ein-
ander haben“. Man kann also sagen: ,so-
lange die im Leiter wirksame treibende Kraft
unter einer gewissen Grenze ist, bewirkt sie
gar keinen Strom, wenn sie aber diese Grenze
erreicht hat, so entsteht plotzlich ein sehr
starker Strom“. ,Dieser Schluss wider-
spricht aber der Erfabrung vollkommen. Schon
die geringste Kraft bewirkt einen durch ab-
wechselnde Zersetzungen und Wiederverbin-
dungen geleiteten Strom und die Intensitit
dieses Stromes wichst nach dem Ohm’schen
Gesetze der Kraft proportional®.

sDemnach muss die obige Annahme,
dass die Theilmoleciile eines Elektro-
lyten in fester Weise zu Gesammt-
moleciilen verbunden sind und diese
eine bestimmte regelmissige Anord-
nung haben, unrichtig sein.”

Mit aller nur winschenswerthen Deut-
lichkeit hat also Clausius hier schon den
Gedanken der elektrolytischen Dissociation
der Moleciile ausgesprochen, und er dirfte
somit wohl als einer der Begriinder der
modercen Ionentheorie zu bezeichnen sein.
Sein Gedanke war der, dass die Moleciile
sich in fortwibrender Zersetzung und Wieder-
vereinigung, also im kinetischen Zersetzungs-

11y Phil. Mag. 27, 348, 1845.
18) Pogg. Ann. 101, 338 (1857).

gleichgewicht befinden, dass ein Teil also
stets bereit ist, der geringsten Anziehung
seitens der Elektroden zu gehorchen, ohmne
dass eine Zerreissung des Moleciiles
durch die elektrische Kraft voranzu-
gehen braucht, Wie gross der in Dis-

sociation befindliche Antheil aber ist, das
vermochte Clausius noch nicht zu be-
stimmen.

Es darf nicht unerwihnt bleiben, dass

die Zersetzung von Elektrolyten mittels ganz
schwacher Stréme durch Helmholtz'®) gleich-
falls untersucht und im Clausius’schen
Sinne bestitigt ist. Helmholtz sagt: ,Da
die schwichsten vertheilenden Anziehuungs-
krifte ebenso vollstindiges Gleichgewicht der
Elektricitit im Innern von elektrolytischen
Flissigkeiten erzeugen, wie in metallischen
Leitern, so ist anzunehmen, dass der freien
Bewegung der positiv und negativ ge-
ladenen Tonen keine anderen (chemi-
schen) Krafte entgegenstehen, alsallein
ihre elektrischen Anziehungs- und Ab-
stossungskrifte. Sowie die Anziehung
der Elektroden auf die Jonen zu wirken auf-
hort, werden sie sich ,ohne in Betracht
kommende Arbeitsleistung® wieder zu
Moleciilen vereinigen.

Einige Jahre frither als Clausius hatte
auch Williamson?), um die Vorginge der
Atherbildung zu erkliren, die Hypothese auf-
gestellt, dass z. B. in der HCl ,jedes Atom
‘Wasserstoff nicht in ruhiger Gegeneinander-
lagerung neben einem Atom Chlor bleibe,
mit dem es zuerst verbunden war, sondern
dass ein fortwihrender Wechsel des Platzes
mit anderen Wasserstoffatomen stattfindet.“
Die Ansicht Williamson’s scheint nicht
sonderlich viel Anhénger gefunden zu haben,
sie nahm die Grundlage des heute allgemein
anerkannten Massenwirkungsgesetzes eben zu
frih voraus. Clausius karnte die Arbeit
ibrigens und hat sie auch in seinen Schriften
erwahnt. Als Unterschied zwischen seiner
Anschauung und derjenigen Williamson's
hebt er hervor, dass jener einen fortwihren-
den Zerfall aller Moleciille mit darauffolgen-
der Wiedervereinigung annimmt, wihrend es
fiir seine Theorie schon geniigt, wenn ein
Theil der Molecille im Zersetzungszustande
befindlich ist, dessen Grdsse abhingt von
der Art des Losungsmittels und der Tem- -
peratur.

Zur gleichen Zeit etwa war Hittorf®)
mit seinen Untersuchungen der Uberfihrungs-
erscheinungen beschéftigt, d. h. der Concen-

19) Wied. Ann. 11, 737 (1880).

) Lieb, Ann. 77, 37, 1851.

) Pogg. Ann. 89, 117 u. 177. 98, 1. 108, 1.
106, 337 w. 513 (1853 —59).
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trationsiinderungen, dic in den Elektrolyten
beim Stromdurchgange in Folge der verschie-
dener 'Wanderungsgeschwindigkeiten der Tonen
auftreten. Er war zu dhnlichen Resultaten
gelangt wie Clausius und schloss sich dessen
Ansicht vollkommen an. Er sagt dariiber®):
,Der Schluss, zu dem er aus diesen Pri-
missen gelangt, ist unbestreitbar. Das Fa-
raday’sche Gesetz, welches fiir die schwich-
sten Strime sich als giiltig erwiesen, tritt
in Widerspruch mit den Vorstellungen der
heutigen Chemie Tiber die Beschaffenheit eines
fliissigen zusammengesetzten Kiorpers. Die
Ionen eines Elektrolyten kdnnen nicht
in fester Weise zu Gesammtmolecilen
verbunden sein und diese in bestimm-
ter regelmass1ger Anordnung Dbe-
stehen.

Wihrend Clausius fiir alle Elektrolyte
die Moglichkeit geleugnet hatte, dass der
Strom die zur Aufhebung der chemischen
Verwandtschaft ndthige Arbeit leiste, diffe-
rencirte Hittorf®) diesen Einwand gewisser-
maassen. ,Unter den Elektrolyten besitzen
diejenigen, deren Ionen durch eine im che-
mischen Sinne schwache Verwandtschaftskraft
vereinigt sind, keineswegs das bessere Lei-
tungsvermdgen. . . . . . Zu den bestleitenden
Salzen gehoren die des Kaliums, Natriums,
wie KCl, NaCl, KSO,, NaSO,, KNO,,
NaNOg, wihrend die Verbindungen des
Quecksilbers (HgCl, HgJ, HgBr, HgCy)
einen nicht viel geringeren Widerstand als
das reine Wasser besitzen. Die Chemie be-
trachtet aber die Bestandtheile des Chlor-
kaliums als durch eine der grossten Ver-
wandtschaftskrifte vereinigt, Quecksilber-
chlorid wird von ihr zu den schwicheren
Verbindungen gezihlt.“

Diese Thatsache lisst sich experimentell
in folgender Weise sehr anschaulich dar-
stellen®), Zwei verticale enge Glascylinder
werden mit je einer festen Elektrodenplatte
am Boden und einer zweiten in der Lé#ngs-
richtung dagegen verschiebbaren versehen.
Die Cylinder werden in denselben Strom-
kreis parallel geschaltet, in jeden Zweig vor
den Cylinder eine Glithlampe mit geringem
Widerstande (also fir geringe Spannung).
In einen Cylinder wird !/;;-N. K Cl-Ldsung
gefillt, in den andern !/;-N. HgCl,-Losung.
Wird die elektromotorische Kraft des Strom-
kreises allmihlich gesteigert, so fingt die
Lampe im KCl-Zweige eher an zu leuchten,
als die andere bei gleicher Stellung der
Elektroden. Im HgCly-Kreise muss man die

2y Pogg. Ann. 103, 1 (1858).

) Pogg. Ann. 108, 337 (1859).

44) Nach Noyes u. Blanchard, Journ. Am.
Chem. Soc. 22, 726.

Elektrodendistanz ganz bedeutend vermin-
dern, ehe die Lampe zum Glithen kommt,
denn der Widerstand der HgCly- Losung
verhilt sich zu der K Cl- Ldsung wie
11,19:0,147%) unter entsprechenden Ver-
hiltnissen.

Von Magnus®) war behauptet worden,
dass In einer gemischten Ldsung von K CI
und KJ nur das (chemisch) leichter zersetz-
bare KJ den Strom leite, Hittorf*) wies
aber die fast genau gleichméssige Betheiligung
beider Salze an der Stromleitung experimentell
nach und lieferte damit den schlagenden
Beweis, dass von einer Zerreissung der
Moleciile durch den Strom keine Rede
sein kann, dass die Jonen sich viel-
mehr freiwillig durch Dissociation
bilden mussen.

Hittorf und Clausius hatten bereits
vorausgesagt, dass ein ausgedehntes Material
von Leitfihigkeitsmessungen wichtige Auf-
schliisse geben wiirde. Leider waren solche
nicht mit der néthigen Sicherheit auszufiihren,
bis F. Kohlrausch®) durch Anwendung
von Wechselstrom und Telephon in der
Wheatstone’schen Briicke die geeignete
Methode schuf. Das fiir unsere Betrachtung
wichtige theoretische Resultat von Kohl-
rausch ist das Gesetz der unabhéngigen
Wanderung der Tonen®). Es ergab sich
némlich, dass bei entsprechenden Verdiin-
nungen die Differenzen #hnlicher Leitfihig-
keiten gleich waren, z. B. KNO; — KCI
= NaNQO; — Na(Cl und KCl — NaCl =
KBr — NaBr. Konnten auch die einzelnen
Antheile der Ionen hieraus noch nicht isolirt
werden, so war doch klar zu erkennen,
dass die Leitfihigkeit sich stets aus
zwel Factoren zusammensetzt, die den
Ionen in allen Fillen eigenthiimlich
sind und nicht beeinflusst werden
durch die Natur des andern zum Mole-
ciil gehérenden Bestandtheils. Kohl-
rausch zog hieraus den Schluss, dass
die Jonen wihrend ihrer Wanderung
frei sind und nicht in Moleciilen ge-
bunden.

Gleichfalls aus den Leitfihigkeitserschei-
nungen ergiebt sich noch ein weiterer Ein-
wand gegen die alte Davy-Grothuss’sche
Hypothese, auf den schon vorher Andere, mit

5y Leitfahigkeit des X Cl =11,19 nach Kohl-
rausch, W. A. 50, 385 (1893). Leltfahlgl\elt des
HgCl, = 0,147 nach Grotrian. W. A. 26, 161
(1885).

%) Pogg. Ann. 102, 1 (1857).

) Pogg. Ann. 103, 1 (1858).

28) Pogg. Ann. 188, 280 (1869). Wied. Ann. 11,
653 (1880) 49, 225 (1893).

%) Gotting. Nachr. 1876, 213.
167 (1879).

Wied. Ann. 6,
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besonderer Schiirfe aber Arrhenius®) hin-
gewiesen hat. Nach der Grothuss’schen
Anschauung vom fortwihrenden Austausch
der Jonen unter den Moleciilen miisste dieser
um so leichter vor sich gehen, je dichter die
Molecile des Elektrolyten angeordnet sind,
je concentrirter also die Ldsung ist. Die
Beobachtung lehrt aber, dass ganz im Gegen-
theil die Leitfihigkeit einer !/;p normalen
Losung nicht kleiner ist, als der tausendste
Theil derjenigen einer normalen Lésung, son-
dern ausnahmslos grésser. Mit der Theorie
der Dissociation steht dies im vollen Ein-
klange, wie wir spiter sehen werden.

Unsere bisherige Betrachtung hat
uns also gezeigt, dass die alte An-
nahme von einer Zerreissung der Mo-
leciile durch den galvanischen Strom
auf Schwierigkeiten und unlésbare
Widerspriiche mit den experimentellen
Thatsachen stésst und dass diese mit
Nothwendigkeit zu der Dissociations-
hypothese hinfihren, nach welcher in
der Losung eines Elektrolyten die Mo-
leciile zum Theil in Ionen zerfallen
sind und zwar auffallender Weise
gerade um so mehr, je stirker die che-
mische Verwandtschaftskraft, die sie
zusammenhalten sollte, von der alten
chemischen Theorie angenommen wird.

»Es8 ist hohe Zeit, dass aus den
Lehrbiichern der Physik und der Che-
mie die Irrthiimer, welche die Auto-
ritit von Berzelius hineingebracht
hat, verschwinden. ... Die Chemie der
Zukunft kehrt niemals zur elektro-
chemischen Theorie von Berzelius
oder einer &hnlichen zuriick. Dagegen
wird sie den Thatsachen der Elektro-
lyse und ihren unerbittlichen Conse-
quenzen Rechnung tragen miissen.

So schrieb Hittorf vorahnend schon im
Jahre 1878.

II. Begriindung der Dissociationstheorie

aus den anomalen osmotischen Drucken,

Dampfdrucken, Siedepunkten und Gefrier-
punkten.

In der zweiten Gruppe von FErschei-
nungen, die zur Dissociationshypothese ge-
fiihrt haben, sind in erster Linie die ano-
malen osmotischen Drucke der Salzldsungen
zu nennen. Um die Beweiskraft dieser Aus-
nahmefille fir unsern Zweck hervortreten
zu lassen, wird es sich empfehlen, die
Theorie des osmotischen Druckes in kurzen
Zugen zu skizziren.

30) Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 631 (1887).

Wenn wir Wasser iiber eine Auflisung
von Jod in Schwefelkohlenstoff schichten, so
wird ein Theil des Jodes allmdhlich auch in
das Wasser {ibergehen. Diese Diffusion
kommt dadurch zu Stande, dass die Jodmole-
cile bei ihren lebhaften Bewegungen im
Schwefelkohlenstoff auf die Grenze beider
Flissigkeiten treffen, diese durchbrechen und
im Wasser weiterwandern. In ganz analoger
Weise werden einige der nunmehr im Wasser
gelosten Jod-Moleciile auch den Rickweg in
den Schwefelkohlenstoff finden und nach un-
endlich langer Zeit — die wir freilich durch
Umschiitteln sehr abkiirzen kénnen — wird
sich ein kinetisches Gleichgewicht der
Jodvertheilung in der Weise herstellen, dass
gleichviel Jod-Moleciile die Grenz-
fliche hin- und zuriick passiren. Die
beiden Jodconcentrationen im Schwefelkohlen-
stoff und im Wasser sind dabei durchaus
nicht dieselben, sondern die erstere ist we~
sentlich grosser, und vielleicht kdnnen wir
uns die Thatsache, dass trotzdem dieselbe
Anzahl Jod-Moleciille in beiden Richtungen
die Grenze passiren, durch die Annahme er-
klaren, dass das Jod sich im Wasser schwerer
zu bewegen vermag oder von diesem weniger
(in Folge der Reibung) festgehalten wird,
als vom Schwefelkohlenstoff.

Bringen wir zu der schon vorhandenen
und im bestimmten Verhiltniss vertheilten
Jodmenge noch eine zweite Portion Jod in
das System hinein, so gelten fiir diese genau
dieselben Betrachtungen und ohne Riicksicht
auf den vorhandenen Jodbestand wird die
Vertheilung in genau dem gleichen Verhilt-
niss erfolgen, das ja nur durch die Fahig-
keiten beider Flussigkeiten das Jod zuriick-~
zuhalten bedingt ist, nicht durch die abso-
lute Anzahl der Jodmoleciile.

Wir erhalten so den Satz, dass das
Verhéltniss der Jodconcentrationen
in H;O und in CS; stets das gleiche
bleibt, unabhingig von der Grosse der
Concentrationen selbst. (Vertheilungs-
satz von Berthelot und Jungfleisch®),
précisirt von Nernst®).) Nebenstehende
Tabelle giebt Versuche von Berthelot und
Jungfleisch®) wieder, die den Satz gut
bestatigen.

Das Verhiltniss muss bei derselben Tem-
peratur (15°) natiirlich das gleiche bleiben,
wenn wir die Concentrationen bis zur beider-
seitigen Sittigung vermehren, oder umgekehrt:
Der Vertheilungsfactor ist nichts als

31) Berthelot und Jungfleisch, Ann. Chim,
Phys. (4) 26, 396, 408 (1872).

3%) Nernst, Zeitschr. phys. Chem. 8, 110 (1891).

3) Berthelot und Jungfleisch, Compt.
Rend. 69, 338.
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das Verhiltniss der beiden maximalen | auf, dass die Kohlensdure sich leicht in

Loslichkeiten.

£ Jod in Verhliltniss

10 cem H;0 | 10 cem C8,

00041 | 174 |1:420
0,0032 | 1,29 : 400
00016 = 0.66 : 410
00010 | 041 : 410
0,00017| 0,076 : 440

Die Bedingung bei der Ableitung des
Vertheilungssatzes war, dass die beiden L&-
sungsmitte] sich nicht (wesentlich) vermischen
und dass sie eine scharfe Grenzfliche bilden.
Wenn sie dies nicht thun, kann man sie
eventuell durch eine dritte Schicht trennen,
z. B. das System: Schwefelkohlenstoff, Wasser,
Benzol benutzen®). Eine zuerst im Schwefel-
kohlenstoff geldste Jodmenge wird durch das
‘Wasser hindurch auch in das Benzol ein-
wandern und das schliessliche Vertheilungs-
verhdltniss zwischen CS8, und CgHg wird
durch die Zwischenschicht durchaus nicht
beeinflusst, wie besonders im Falle der voll-
kommenen Sittigung aller drei Schichten
mit Jod leicht ersichtlich ist.

Der einfachste Fall ist dann der, wo das
Medium auf beiden Seiten eimer fiir dasselbe
undurchléssigen Schicht das gleiche ist, z. B.
Luft auf beiden Seiten einer Wasserlamelle
(Seifenblase). Einen sehr instructiven Ver-
such konnen wir folgendermaassen anstellen.
Wir bringen auf den Boden eines Glas-
gefasses eine Schicht Seifenwasser und er-
zeugen durch Einleiten von Luft Seifenblasen.
Leiten wir dann einen Kohlensdurestrom in
das Gefiiss, s0 dass die Luft iiber den Seifen-
blasen - stark kohlensiurehaltig wird, so be-
merken wir, wie die Seifenblasen sich zu-
nehmend ausdehnen dadurch, dass zu der in
ihnen abgeschlossenen Luft noch Kohlensdure
von aussen durch die Wandung hinzudiffundirt,
weil die Kohlenséure, die in der #usseren
Luft in grosser, in der inneren Luft nur in
kleiner Concentration vertreten ist, sich in
beiden Luftvolumen gleichmiissig zu vertheilen
sucht, denn der Vertheilungscoefficient muss
hier natiirlich 1 : 1 sein.

Die Wasserlamelle hat auf das Verthei-
lungsverhdltniss — ebenso wie die oben er-
wihnten Zwischenschichten — keinerlei Ein-
fluss. Sie wirkt nur als ,halbdurchlés-
sige Wand“, indem sie der Kohlensiure
freien Durchtntt gestattet, nicht aber der
Luft. Diese Halbdurchléissigkeit beruht dar-

) Ahnhche Systeme von L'Hermite, Ann.
Chim. Phys. (3) 48, 420 (1854) Chloroform, Wasser,
Ather und Crum Brown. Proc. Roy. Soc. Edinb.
22, 439. Zeitschr. Elektroch. 8, 531 (1900). Cal-
ciumnitrat in Wasser, Phenol, Wasser.

' keit durch

Wasser 16st, die Luft aber fast gar nicht®)
und der ganze Vorgang der , Osmose“ stellt
sich dar als eine zweimalige Anwendung des
Vertheilungssatzes fiir Kohlensidure auf die
Systeme: Aussenluft— Wasserlamelle, Wasser-
lamelle— Innenluft. Dass die Halbdurchlissig-
die Porengrisse der Seifenblase
bedingt wire, die Kohlensiuremoleciile (Mole-
cularvol. ca. 27) durchlassen, Luftmoleciile
(Molecularvol. ca. 14) aber nicht, wird wohl
Niemand behaupten.

Solcher halbdurchlidssigen Winde sind
bisher eine ganze Anzahl bekannt. So lassen
z. B. Platinblech und noch besser Palladium-
blech den Wasserstoff weit leichter als an-
dere Gase hindurch®). Auch hier liegt dem
Vorgange erwiesener Maassen die Loslichkeit
des Wasserstoffs in den Metallen zu Grunde®),
und zwar genauer wohl die Loslichkeit der
in Einzelatome zerfallenen Moleciile®). Thie-
rische Membranen lassen Wasser durch, Athyl-
Alkohol aber nicht, wie durch =zahlreiche
Versuche von Parrot, Magnus, Liebig,
Jolly und Andere lange bekannt geworden
ist. Eine Gummihaut lisst Ather durch und
Methylalkohol nicht, eine thierische Mem-
bran verhilt sich gerade umgekehrt®).

Man hat auch halbdurchldssige Schichten
von Stoffen, die an sich nicht die geniigende
mechanische Stabilitit haben wiirden, in an-
dere Membranen eingebettet. So benutzt
Nernst*) eine wassergetrinkte Schweins-
blase, um Ather durchzulassen, Benzol aber
nicht. M. Traube*) erzeugt in der Wand
einer Thonzelle einen Niederschlag von Fer-
rocyankupfer, der halbdurchléssig fiir Wasser
ist, Rohrzucker z. B. aber zuriickhilt *?).

An den letzgenannten Fall wollen wir
unsere weiteren Betrachtungen ankniipfen.
Eine irgendwie stabil gemachte Ferrocyan-

35) Absorptionsceefficient bei 15° far CO, =
1,002, far N, == 0,0148, fir O, = 0,0299. Selbst-
verstindlich drmgt auch die Luft, die innen unter
héherem Drucke steht als aussen, durch die Wasser-
wand hinaus. Dieser Vorgang kommt aber gegen
die Kohlensiurediffusion nicht in Betracht.

36) Deville n. Troost, Compt. Rend. 58, 977
(1863). Graham, Phil Mag (4) 32, 401 (1866)
Planck, Thermodynamlk S. 199 (1882)

i Dewar, Proc. Chem. Soc. 188, 192 (1896).
Mond, Ramsay u Shields, Proc. Roy. Soc. 62,
290 (1900).

3) Winkelmann, Ann. Phys. (4) 6, 104(1901).

%) Raoult, Compt. Rend. 121, 187 (1890),

40} Nernst, Zeitschr. 6, 37 (1890).

) M. Truube, Arch. f. Anat.
1867, 67.

"-‘) Die Ferrocyankupfermembran lasst manche
Sulze durch (KCl, NaCl, NaNO,, HCIl), andere
nicht (BaCl,). 'Die Versuche von Adic (Chem. .
Soe. Journ. 1891, 344) von Ponsot (Compt. Rend.
128, 1447) sind daher unzuverlissig.

u. Physiol.
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kupferhaut soll eine concentrirte und eine
verdiinnte Lésung von Rohrzucker in Wasser
trennen. Der Rohrzucker wird zuriickgehalten,
das Wasser aber kann die Membran pas-
siren und zwar geschieht dies in dem
Sinne, dass der Concentrationsunter-
schied ausgeglichen wird, also von der
verdiinnten Ldsung — oder im Grenzfalle
vom reinen Wasser — zur concentrirten LG-
sung. (Es darf nicht verwirren, dass hier
das ,Lésungsmittel“ durch.die Zwischen-
schicht geht, nicht wie in den oben erwihn-
ten Fillen die ,geldste Substanz®. Es
sind ja aber in einer Losung beide Compo-
nenten, trotz ihrer verschieden grossen Menge,
-ganz gleichberechtigt und es ist ganz will-
kiirlich, welche man als Losungsmittel und
welche man als geldste Substanz bezeichnen
will.) Es kommt hier immer nur darauf
an, dass die eine Componente des Gemisches
_die Wand passirt in der Richtung von ihrer
grosseren zu threr kleineren Concen-
tration.

Die Concentration einer Zuckerl6sung an
‘Wassermoleciilen ist insofern maassgebend
fir die Herstellung eines Gleichgewichtes
mit dem Wassergehalte der Membran, als bei
der Molecularbewegung der Moleciile in der
Lésung um so hiufiger statt der 18slichen
‘Wassermolecille die unléslichen Rohrzucker-
moleciile gegen die Membran treffen werden,

je grosser der.Zuckergehalt ist. Xin Liter
1000
Wasser enthilt T = 55,5 oder rund 56 g

Mol. Wasser. Setzen wir 1 g Mol. Rohr-
zucker (842 g) hinzu, so wird im Durch-
schnitt jedes b57ste gegen die Wand stos-
sende Molecill ein Rohrzuckermoleciil sein
und dadurch ein Wassermoleciil an der Auf-
l6sung verhindern. Die zur AuflSsung in
Frage kommende Anzahl Wassermoleciile
wird somit um den Betrag von '/, verringert.
Dabei ist es ganz unwesentlich, ob
das stérende Moleciill aus Rohrzucker,
Glycerin, Alkohol oder sonst einem
dhnlichen Stoffe besteht, es kommt
nur auf die Zahl der fremden Mole-
ciile an, nicht auf ihre chemische Na-
tur oder das Volumen, welches sie in
der Losung einnehmen. Es bleibt sich
also fiir den Vorgang der Osmose ganz gleich,
ob wir durch die halbdurchlissige Membran
zwel verschieden concentrirte ZuckerlGsungen
oder eine Zuckerlosung und eine Glycerin-
l6sung von verschiedenem Moleculargehalte
trennen, vorausgesetzt nur, dass die Wand
auch fir Glycerin undurchlissig ist.

Den Vorgang des Wasseraustausches
zwischen verschiedenartigen Lésungen kann
man in folgender von Tammann*) ange-

gebenen Weise sehr anschaulich demon-
striren. In eine verdiinnte I.6sung von Kupfer-
sulfat bringt man einen Tropfen von con-
centrirter Ferrocyankaliumldsung, so dass der-
selbe an der Oberfliche hingen bleibt. An
der Grenzfliche bildet sich eine Haut von
Ferrocyankupfer, die Wasser durchliisst, die
Salze aber nicht. Die Xupfersulfatlosung
giebt dann Wasser an die concentrirtere Ferro-
cyankalilésung im Inneren des aus der Haut
gebildeten Schlauches ab, dieser bliht sich
auf und die bei dem Vorgang in der Néhe
des Schlauches concentrirter und damit spe-
cifisch schwerer gewordene Kupfersulfatldsung
fliesst in Schlieren durch die andere noch
verdiinntere Losung nach unten ab.

De Vries*) benutzte die im Inneren
der Pflanzenzellen den fliissigen Zellinhalt
umgebende Protoplasmahiille als halbdurch-
lissige Wand. Wird die Zelle in eine L&-
sung getaucht, die an Zucker oder einem
Salz concentrirter ist als der Zellsaft, so
giebt dieser Wasser nach aussen ab, die
Hiille zieht sich also zusammen. Dies hort
jedoch auf, sowie die Wasserconcentration
innen und aussen gleich ist, sowie beide
Losungen ,isotonisch® sind. Durch Va-
riation der #usseren Concentration hat
de Vries Losungen verschiedener Stoffe er-
mittelt, die eben keine Zusammenziehung
der Protoplasmahaut veranlassen, die also
mit dem Zellsafte und folglich auch mit
einander isotonisch sind.

Auch die Blutkérperchen sind mit einer

" halbdurchlissigen Wand umgeben, die durch

‘Wassereintritt gesprengt wird und den Farb-
stoff sich nach aussen ergiessen lidsst, wenn
die umgebende Ldésung wasserreicher ist, als
der fliissige Inhalt der Blutkérperchen. Von
Hamburger®) und von L&b%) ist hierauf
eine Methode zur Auffindung isotonischer
Lisungen begriindet. Ahnlich ist die von
S. G. Hedin*) und H. Koppe') ausgear-
beitete Methode, bei welcher die der Spren-
gung vorausgehende Ausdehnung der Blut-
korperchen gemessen wird. Hamburger
fand so, dass folgende Losungen isotonisch
sind. Die entsprechenden Angaben von
de Vries sind zum Vergleich daneben ge-
setzt.

Hamburger De Vries  Molecul.-Gehalt
NaXNO, 1,0 Proc. 1,01 Proc. 0,09986
NaCl 0,58 - 0,585 - 0,100
098 - 0,0999

CH,COOK 1,03 -

43) Wied. Ann. 34, 299, 1888.

) Pringsheim’s Juhrbicher 14, 427, 1884.
Zeitschr. phys. Chem. 2, 423, 1888. 3 103 1889.

43) Zeitschr. phys. Chem. 6, 319.

45) Ebd. 14, 424.

47y Ebd. 17, 164. 21, 272.

i) Ebd. 16, 261. 17, 552.



XV. Jahrgang.
Heft 22. 3. Juni 1902.

Roloff: Elektrolytische Dissociation.

[SY

o3

Die in der letzten Spalte berechneten Mole-
culargehalte der Lsungen sind nahezu jden-
tisch, wodurch bewiesen wird, dass
nur die Zahl, nicht die Art der ge-
losten Moleciile in Frage kommt.

Sehr schin werden diese Verhiltnisse
auch durch physiologische Beobachtungen von
Nasse®) illustrirt.  Derselbe beobachtete
némlich, dass Froschmuskeln ihre Reizbar-
keit am wenigsten in folgenden Ldsungen ver-

lieren, die offenbar mit dem Inhalte der in
Frage kommenden Nervenzellen isotonisch
sind:
Moleculargehalt
NaCl 0,6 Proec. 0,103 g Mol.
NaBr 1,2 0,116
NaJd 15 - 0,116
NaCH,C00 0,95 - 0,118
NaNO, 10 - 0,117
Na,HPO, 1,55 - 0,109
Die in der zweiten Colonne berechneten

Moleculargehalte der Losungen, die natirlich
auch unter sich isotonisch sein miissen, be-
stitigen unsere Regel ganz vorziglich.

Die Giiltigkeit der Regel hort aber auf,
sobald wir Losungen von chemisch unihn-
lichen Stoffen, d. h. von Salzen einerseits
und Rohrzucker, Glycerin u. s. w. anderer-
seits in Vergleich setzen. Die Versuche von
de Vries ergaben, dass mit einer normalen
Lésung von Rohrzucker isotonisch sind Lé-
sungen von folgenden Moleculargehalten:

. Invertzucker 1
Avpfelsiure, Weinsiure, Citronensiure 0,94
KNO,, NaNO,;, KCI|, NH, Cl, KCH,CO00 0,63
K, S80,, Bikaliumecitrat 0,47
MgCly, CaCl, 0,43

Nach unseren obigen Auseinander-
setzungen (S.532) ist diese Discrepanz
nur dadurch zu erkldren, dass ein
g Mol. der Salze oder Siuren eine
grossere Zahl als selbstédndig bei der
Léslichkeitsbehinderung des Wassers
in der Wand auftretende, also selb-
stindig zur Bewegung Platz verlan-
gende Individuen bildet, wie ein g Mol
Rohrzucker. Dies kann zwei Ursachen
haben:

a) Die Rohrzuckermoleciile ballen sich zu
Doppelmolecillen zusammen, die Salz-
molectile aber nicht.

Die Salzmoleciile zerfallen in zwei —
oder mehrere Bestandtheile, die
Zuckermoleciile aber nicht.

Eine Fntscheidung in diesem Dilemma
werden wir liefern koénnen, wenn wir den
y,osmotischen Druck® aus theoretischen
Betrachtungen berechnen und finden, dass
der Fall des Rohrzuckers der normale

#9) Nasse, Archiv f Physiol. 2, 114 (1869).
11, 140 (1875).

Ch. 1902,

b)

I

ist, die Abweichungen also nach dex»
Hypothese b) zu deuten sind.

Die treibende Kraft bei den geschilderten
osmotischen Vorgingen ist der Concentrations-
unterschied des von der Wand durchgelassenen
Mediums. Der Vorgang spielt sich so ab,
als wenn ein gewisser Druck das
Wasser z. B. durch die Wand hin-
durchpresste, obgleich von einer that-
sichlichen stossenden Druckwirkung
auf die letztere gar keine Rede ist.
Die ,Losungstension®, mit welcher auf der
Seite der verdinnten Loésung (oder des reinen
Wassers) das letztere in die nach der Seite
der Zuckerlésung immer wieder Wasser ab-
gebende Membran einzutreten sucht, kann
allerdings .eine dem Process entgegenstehende
Kraft tiberwinden und vor sich herschieben,
z. B. ein auf der Zuckerlésung lastendes
Gewicht.

Fir den Vorgang ist es ferner belanglos,
in welchem Aggregatzustande die Ldsungen
beiderseits der Membran sich befinden, nur
muss er beiderseitig der gleiche sein, damit
die Vertheilungscoefficienten in den beiden
Fillen identisch sind®). Wir kénnen also
annehmen, dass die Losungen sich beider-
seits im Gaszustande befinden (Wasserdampf
und Zuckerdampf). Die treibende Kraft ist
auch hier nur der Concentrationsunterschied
der Wassermoleciile. Von letzteren suchen
soviele in das zuckerhaltige Dampfgemisch
einzudringen, bis alle Zuckermoleciile durch
Wassermolectile verdringt sind. Der da-
bei ttberwundene Druck ist kein an-
derer als derjenige, den die Zucker-
moleciile fiir sich allein ausiiben.

Wenn wir statt der Dampfgemische
Fliissigkeitsgemische haben, wird, wie oben
schon bemerkt, an den Verhiltnissen nichts
gedndert. Auch hier ist der osmotische
Druck gerade gleich dem Drucke, den

die im selben Volumen als gasférmig
gedachten Zuckermoleciile ausiiben
wiirden.

Hervorzuheben ist aber: 1. Nicht die

Zuckermolectile bringen den osmoti-

50y Bei vielen Lésungen wird eine Volumen-
contraction und ein Freiwerden von Wirme beim
Aufldsungsprocess beobachtet. Den Grund hierfir
mnss man in einer specifischen Anziehung suchen,
den Wasser und geldste Substanz aufeinander aus-
iiben. Die concentrirte Ldsung zieht dann — neben
dem osmotischen Druck -— das Wasser aus der
Wand in sich hinein und unterstiitzt den osmoti-
schen Druck, weshalb dieser bei concentrirten Lo-
sungen gewdhnlich iibermissig gross gefunden wird.
Uber die Berechnung in solchen Fillen vgl. Ewan,
Zeitschr. phys. Chem. 14, 409. 31, 22. Dieterici,
Wied. Ann. 52,263. Nernst, ebd. 83, 57. Kistia-
kowsky, Journ. Russ. Naturw. Ges. 30, 576. Ref.
Chem. Centr. 1899, I, 89.

45
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schen Druck hervor, sondern die ihrer
Anzahl als gleich angenommene Dif-
ferenz in den Anzahlen der Wasser-
molectile. Der Druck der Zuckermolecile
ist nur der Gegendruck, an dem der osmo-
tische Druck gemessen wird. 2. Der osmo-
tische Druck ist nicht als mit einem Gas-
drucke identisch anzusehen, sondern er
vermag nur einen solchen beiseite zu
schieben, Die fiir einen Gasdruck beil
hoheren Gasdichten erforderlichen Correctionen
(van der Waals’sche Correctionen) fallen
deshalb hier naturgemé&ss fort und alle Be-
mithungen, Compensationen fiir diese eigent-
lich nothwendigen Correctionen zu ersinnen,
sind unndthig®). 8. Die grissere Ldsungs-
tension des Wassers auf der einen Seite
wirkt nicht als stossende, dem Gasdruck
ihnliche Molecularwirkung auf die halbdurch-
lissige Wand oder die Gefisswinde. Der
Pupin’sche Einwand®®), dass die manchmal
nach Hunderten von Atmosphiren zéhlenden
osmotischen Drucke die Gefidsse sprengen
miissten, ist daher hinfillig.

In der letztgenannten Form ist das Ge-
setz des osmotischen Druckes zuerst von
van’'t Hoff*) ausgesprochen worden. Aus
der Gleichheit dieses Druckes mit dem ent-
sprechenden Gasdrucke folgt, dass der os-
motische Druck proportional ist

1. der Concentration der Zucker-
moleciile,

2. der absoluten (von — 273% an ge-
rechneten) Temperatur.

3. Dass nur die Anzahl, nicht die
Art der gelésten Moleciile in
Frage kommt.

Durch die bereits vorhandenen Messungen
von Pfeffer®™) konnte das van’t Hoff sche
Gesetz glinzend bestitigt werden. Pfeffer
hatte die Zuckerlosung belastet, d.h. mit
einem Quecksilbermanometer in Verbindung
gesetzt und war so im Stande, die Grosse
des eben noch beiseite geschobenen Druckes
direct zu messen.

Haben wir eine 1-proec. Zuckerlésung, also

10 g Zucker = 342 g Mol. im Liter und be-

riicksichtigen wir, dass bei 0° (T = 278)
der Gasdruck eines g Mol. Gas im Liter
22,43 Atm. betrigt, so erhalten wir fiir
den osmotischen Druck hier den Werth

22,43 . 342 Atm., == 00,6559 Atm. und bei

) Vgl. Ostwald, Zeitschr. f. phys. Chem. 2,
280. Bredig, ebd. 4 444, Noyes, ebd. 5, 53.
Sutherland, Phil. Mag (5) 44, 493.

52) Dissert. Berlin 1889.

53) Arch. neerland 20, 1885. Zeltschr phys.
Chem, 1, 481, 1887. 5, 174 1890.

54) Osmot. Untersuchunoen, Leipzig 1877.

(275 + 13,7).

13,7°C.: 0,6559 . 578
524 mm Quecksilber. Txperimentell gefun-
den wurden 525 mm. Bei 36" C. berechunen
wir 564 mm, Pfeffer fand 567 mm. Das
Gesetz der Proportionalitit mit der Concen-

tration beweisen folgende Zahlen:

L7660 mm =

Berechoet Gefunden
1 Proc. 524 mm 525 mm
2 - 1048 - 1016 -
4 - 2096 - 2082 -
6 - 3144 - 3075 -

Neuere Messungen von Pousot®™) und Naec-
cari®) bestitigen das Gesetz noch genauer.
Es ist so festgestellt worden, dass der os-
motische Druck in Pflanzenzellen (de Vries,
Jause) und in Nervenzellen (Nasse) 2 bis
4 Atm., in den Vorrathszellen der rothen
Ritbe (Tammann) und in Bacillen (Wladi-
miroff) 20—30 Atm. betrigt. Die zer-
storende Wirkung der letzteren hingt viel-
leicht mit der enormen Concentration ihres
Inhaltes zusammen,

Weil die theoretisch berechneten Werthe
mit den fiir Zuckerldsungen gefundenen durch-
weg gut iibereinstimmen, werden wir also
schliessen, dass hier normale Verh#ltnisse
vorliegen, und dass die Abweichungen von
der Regel vielmehr im Verhalten der Salz-
16sungen zu suchen sind. Da bei diesen
die Moleciile so wirken, als ob sie
mehrere selbstdndig sich bewegende

Individuen repridsentiren — wie wir
oben sahen — so sind wir zu der An-
nahme einer theilweise erfolgenden

Dissociation derselben
Lésungen gezwungen.
Wenn wir ferner den Vertheilungssatz
auf eine Fliissigkeit und ein dariiber befind-
liches Gas anwenden, so erhalten wir das
Henry’sche Gesetz®), nach welchem ein
Gas sich in einer Fliissigkeit auflést pro-
portional seinem Druck oder priciser gesagt
seiner Concentration im Gasraum. Xine Um-
kehrung dieses Gesetzes giebt uns Aufschluss
iber den Dampfdruck, d. h. die Concentration
der Moleciile im Dampfraum bei einer reinen
Flussigkeit, z. B. Wasser, und bei einer wiiss-
rigen Losung. Da nidmlich in letzterer weniger

in wéssrigen

zahlreiche Wassermoleciile die Oberfliche
durchbrechen, wird auch ihre Concen-
tration im Dampfraume, d. h. der

Dampfdruck geringer sein.

55) Bull, Soc. Chim. (3) 19, 9. Compt. Rend.
125, 867. Die Versuche Compt. Rend. 128, 1447
sind nicht einwandsfrei, da die benutzte Membran
NaCl hindurchlisst.

%) Atti Accad. dei Lincei (5) 6, 32.

%) Henry, Gilb. Ann. 20, 147 (1805).
sen, Lieb. Ann. 93, 1 (1855).

Bun-
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Erinnern wir uns daran, dass in einer
pormalen Zuckerldsung jedes 57. gegen die
Oberfliiche treffende Moleciil ein Zuckermole-
cil ist, also die Anzahl der am Ubergange
in den Dampfraum behinderten Wassermole-
cile 'j;; des ganzen Betrages ausmacht, so
werden wir schliessen, dass der Dampfdruck
hier um den gleichen Antheil vermindert
wird. Ist die Zuckerconcentration grosser,
etwa doppelt so gross, so wiirden unter
58 Moleciilen 2 Zuckermolecille sein, die
Dampfdruckverminderung erreichte dann den
Betrag von %/, d. h. nahezu das Doppelte
wie im vorigen Falle. Auf die Natur der
fremden Moleciile kommt es auch hier nicht
an, nur auf ihre Anzahl, und wir kdnnen
somit den Satz aussprechen: Die Dampf-
druckverminderung des Wassers —
oder eines beliebigen anderen Lésungs-
mittels — ist proportional der Anzahl
der gelésten fremden Moleciile®).

Der Dampfdruck des reinen Wassers be-
trigt bei 100° 760 mm. In einer normalen

Zuckerldsung ist derselbe um !j/;; vermindert,

d. h. um % = 13,3 mm.

Alle diese Resultate stehen durchaus im
Einklange mit den experimentell gewonnenen
Erfahrungen. v. Babo®) und Wiillner *)
wiesen nach, dass die Dampfdruckver-
minderung einer Lésung proportional
ist der Concentration. Ostwald®) sprach
wohl zuerst den Satz aus, dass die KEr-
niedrigung unabhingig ist von der
Natur der gelosten Substanz, und

#) Da fiir die Dampfdruckerniedrigung genau
dieselben Beziehungen gelten wie fiir den osmo-
tischen Druck, liegt es nahe, einen Zusammenhang
zwischen beiden Grossen zu vermuthen. Der osmo-
tische Druck ist gleich zu setzen dem Gasdruck,
den die einerseits der halbdurchlassigen Wand feh-
lenden Wassermolecille ausiben wirden. Die
Dampfdruckdifferenz ist ebenso der Gasdruck, den
die im Dampfraume bestehende Concentrations-
differenz an Wassermoleciilen ausiibt. Beide Con-
centrationsdifferenzen sind aber, wie leicht ersicht-
lich, durch das Vertheilungsverhaltniss mit einander
verbunden. Dieses ist beim reinen Wasser gegeben
durch das Verh#ltniss der Dichten s, des Wassers
und d, des Dampfes. Es ist also, wenn p, der
Dampfdruck des Wassers, p, derjenige der Losung
und 7 der osmotische Druck:

n 8 8o
= und 7 = —p)-
Po—P dq dq (o—p0)

Vgl. hierzu: van’t Hoff, Zeitschr. phys. Chem.
1, 494, 1887. Arrhenius, Zeitschr. phys. Chem.
8, 115, 1889.

) von Babo, Die Spannkraft des Wasser-
dampfes, Freiburg 1847. Jahrb. Fortschr. Chem.
1847/48, S. 93.

605 Wiillner, Dissert. 1856. Pogg. Aon. 103,
529. 106, 85. 110, 564 (1858—1860).

6y Ostwald, Lehrb. d. Allgem. Chem,, I. Aufi.
1883.

Raoult®) lieferte hierfiir den experimen-
tellen Nachweis. Ldsungen verschiedener
Substanzen in Alkohol von solcher Concen-
tration, dass 1 Mol. Substanz auf 100 Mol.
Alkohol kam, zeigten eine Dampfdruck-
erniedrignng im Betrage folgender Bruch-
theile des Gesammtwerthes (theoretisch !/yy,!).
Kaliumacetat 0,0100 | Calciumnitrat 0,0099
Natrinmperchlorat 0,0098 | Thymol 0,0106
Lithiumchlorid 0,0104 | Diphenylamin 0,0100
Auch bei anderen Losungsmitteln fand sich
die gleiche Regelmassigkeit wieder, wenn
nichtflichtige Stoffe (Zucker, Glukose, Wein-
siure, Harnstoff, Naphtalin, Thymol, Anilin
u.s. w.) in der gleichen Concentration von
1 Mol. auf 100 Mol. Lésungsmittel geldst
wurden. Die entsprechenden Bruchtheile der
Erniedrigung betrugen bei folgenden Losungs-
mitteln :

Wasser 0,0102 | Benzol 0,0106
Schwefelkohlenstoff 0,0105 | Ather 0,0096
Tetrachlormethan  0,0105 | Aceton 0,0101
Chloroform 0,0109 | Methylalkohol 0,0103

Bereits Tammann®) hatte indessen con-
statirt, dass das Gesetz von der Constanz
der ,molecularen® d. h. durch Aufidsung
von 1 g mol. Substanz im Liter erzeugten
Dampfdruckverminderung nur sclange gilt,
als chemisch gleichartige Stoffe auf-
gelost werden. Untersuchungen von Em-
den®) und Walker®) bestitigten seine Re-
sultate, von denen einige angefithrt werden

sollen. Die Zahlen bezeichnen hierbei die
an #quivalent normalen wissrigen Losungen
beobachteten Erniedrigungen des Dampf-
druckes in mm Hg.
Phosphorsiure 14,0 | KCL 24,4 | MgCl, 39,0
Milchsiure 124 | NaCl 252 | SrCl, 38,8
Weinsiure 14,3 | KNO, 21,1 | CaCl, 39,3
Glycocoll 122 | NaBr 259 | CaBr, 44,2
Alanin 12,5 | NOOH 228
Asparagin 124 | —————
Salicin 108 | H:80, 265
Leucin 10,56 Na, CO; 27,3
K,50, 26,7
Wir ersehen aus dieser Tabelle, dass
die Dampfdruckerniedrigungen beil
Salzlésungen hoéher sind, als beil
Stoffen wie Glycocoll, Asparagin

u. 8. w. Da im letzten Falle die gefundenen
Werthe mit dem theoretisch berechneten
(18,8 mm) nahezu iibereinstimmen, werden
wir hier normale, bei den Salzen anomale
Verhiltnisse anzunehmen haben. Die zu
grossen Werthe deuten auch hier

62) Raoult, Compt. Rend. 108, 1125 (1886).
107, 442 (1888).

) Tammann, Wied. Ann. 24, 523 (1885).
Ber. Petersb. Acad. 85, No. 9 (1887).

) Emden, Wied. Ann. 31, 145 (1887).

6) Walker, Zeitschr. phys. Cem. 2, 602, 1888.

45.
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wieder darauf hin, dass ein Theil der
gelosten Salzmoleciile mehr als ein
selbstindig Raum zur Bewegung bean-
spruchendes Individuumreprisentiren,
also sich im Zustande eines Zerfalls
befinden.

Weil die Messung der Dampfdruckver-
minderungen trotz verschiedentlicher Be-
mihungen immer noch eine experimentell
schwer durchzufiihrende Aufgabe ist, hat
Beckmann®) vorgeschlagen, statt dessen
die entsprechenden Siedepunktserhéhun-
gen zu bestimmen. Der Siedepunkt ist ja
bekanntlich die Temperatur, bei welcher der
Dampfdruck den Betrag von 760 mm er-
reicht. Im Falle des reinen Wassers ist
dies bei 100° der Fall; ist aber der Dampf-
druck durch Zuckerzusatz vermindert, so
muss die Temperatur entsprechend hoher
genommen werden, um die gleiche Spannung
von 760 mm zu erreichen. Der Siede-
punkt der Losungen liegt also stets
hoher, als derjenige des reinen L&-
sungsmittels, wie schon Faraday®)
constatirt hat.

Die Zunahme des Dampfdruckes mit stei-
gernder Temperatur ist nun bei den in Frage
kommenden kleinen Intervallen als nahezn
einfach proportional der Temperaturzunahme
anzusetzen. Nach den neuesten Messungen
von Wiebe®) betrigt die Dampfspanoung
des Wassers bei

(B0 TASDZ mm . 1348 mm

100,5° 773,69 - > 13,69 -

Wenn also eine normale Zuckerlésung eine
um etwa 13,83 mm erniedrigte Dampfspan-
nung besitzt, so wird sie gerade um 0,5°
héher erhitzt werden miissen, als reines
‘Wasser, damit sie zum Sieden kommt. Bei
Salzltsungen ist die Dampfdruckerniedrigung
grosser, also wird auch die erforderliche Er-
hohung des Siedepunktes entsprechend grisser
sein miissen.

Nach Versuchen von Beckmann®) be-
rechnen wir die Siedepunktserhéhung von
wiassrigen Losungen, die durch Ersetzung
von 1 g Mol. Wasser im Liter durch 1 g Mol.
geloste Substanz gebildet sind, fir

Rohrzucker  0,609°

Mannit 0,514°
dagegen

Natriumacetat 0,911°

In dhnlicher Weise wie der Siedepunkt
steht auch der Gefrierpunkt einer Flissig-

%) Beckmann, Zeitschr. phys. Chem. 4, 532.
6, 437. 8, 223. 18, 473 (1889—1895).

) Faraday, Ann. Chim. Phys. 20 824 (1822).

%) Wiebe, Tafeln iber die Spannkraft des
Wasserdampfes, Braunschweig 1894.

) Beckmann, Zeitschr. phys. Chem. 6, 437.
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keit in gewisser Beziehung zu ihrem Dampf-
drucke. Freilich ist dieselbe hier nicht so
einfach wie im vorigen Falle.

Ebenso némlich, wie das flissige Wasser,
hat auch das Eis einen gewissen Dampi-
druck, dessen Abhdngigkeit von der Tem-
peratur aber durch eine von der Dampf-
druckcurve des Wassers verschiedene Curve
dargestellt wird.  Diese beiden Curven
schneiden sich in einem Punkte und die
letzterem zugehorige Temperatur — wo also
die Dampfdrucke des Wassers und des Fises
identisch werden — entspricht (nahezu) dem
Gefrierpunkte. Wird der Dampfdruck des Was-
sers durch Auflésen von Rohrzucker z. B. ernie-
drigt, so wird die Dampfdruckcurve des Was-
sers parallel nach unten verschoben. Die
Curve des Eises bleibt aber dieselbe, denn
auch aus Losungen {friert reines Eis aus.
Der Schnittpunkt beider Curven wird ver-
legt und zwar in dem Sinne, dass der Ge-
frierpunkt einer niedrigeren Temperatur ent-
spricht. Der Betrag dieser Gefrierpunkts-
depression ist hier nicht so einfach zu be-
rechnen, wie im obigen Falle. Nur das Eine
konnen wir voraussagen, da auf kurze
Strecken die Curven als geradlinig angesehen
werden diirfen, dass ndmlich der Ver-
schiebung der Dampfdruckcurve des
Wassers die Herabsetzung des Ge-
frierpunktes einfach proportional ist.

Die Thatsache, dass Losungen immer bei
niederen Temperaturen gefrieren, als das
reine Losungsmittel, und dass die Gefrier-
punktserniedrigung dem Gehalte der Ldsung
proportional ist, wurde schon von Blagden™),
Ritdorff”) und de Coppet™) festgestellt.
Letzterer erkannte auch bereits, dass inner-
halb gewisser Salzgruppen #quivalente Lo-
sungen gleiche Gefrierpunktsdepressionen auf-
wiesen.

Dass auch hier, wie beim Dampfdruck
und Siedepunkt, die gleichem Molecularge-
halte entsprechende Depression in allen (nor-
malen) Fillen constant ist, sprach Raoult™)
zuerst auf Grund zahlreicher, besonders mit
organischen Substanzen angestellter Versuche
aus. Die folgenden Tabellen geben einige
der Messungsresultate von Raoult wieder
und zwar bedeuten die Zahlen die sogenannte
,moleculare Gefrierpunktsdepression” d. h.
diejenige Erniedrigung des Gefrierpunktes in
Celsiusgraden, die 1 g Mol. der geldsten Sub-

70) Blagden, Phil. Trans. 78, 277 (1788).

1) Riadorff, Pogg. Ann. 114, 63 (1861) 1186,
55 (1862). 145, 599 (1571).

") de Coppet, Aun. Chim, Phys. (4) 28, 866.
25, 502. 26, 98 (1871—172).

73) Raoult, Compt. Rend. 87, 167 (1878). 94,
1517. 95, 188 u. 1030 (1882). Apn. Chim. Phys.
(6). 2, 66, 1884,



XV. Jahrgang.
Heft 22. 8. Joni 1902,

Roloff: Elektrolytische Dissociation,

5317

stanz in 100 g Ldésungsmittel hervorrufen
wiirden. Dieselbe betrigt etwas mehr als
das Zehnfache der Depression in einer Hqui-
valent normalen Lésung. (1 g Mol. im Liter.)

L3supngsmittel:

Essigatore l Benzol

Substanz: ]

Nitrobenzol 41,0 48,0

Chloroform . 38,6 51,1

Schwefelkohlenstoff 38,9 49,7

Naphtalin . . | 39,2 50,0

Ather . 39,4 49,7

Hexan . l 40,1 51,3

Ameisensiure ' 36,5 23,2

Methylalkohol 35,7 25,3

Athylalkohol 36,4 28,2

Phenol . \ 36,2 1 324

Essigsaure | ‘ 25,3

Losungsmittel: Wasser.
1. 1L
Harnstoff 17,2 Ammoniak 19,9
Ather 16,6 Athylamin 18,5
Methylalkohol 17,3 | KEssigsiure 19,0
Ath_vfalkohol 17,3 Oxalsgure 22,9
Glycerin 17,1 Weinsiure 19,5
Rohrzucker 18,6 | Cyanwasserstoff 194
Phenol 155 Schwefelwasserstoff 19 2
Anilin 15,3
111 Iv. V.
HCl 39,1 | KCl 336 | K,FeCy, 46,3
HNO, 35,8 | NaCl 35,1 | K,CO, 41,8
H, S0, 38,2 | NH,Cl 34,8 | K80, 39,0
KOH 35,3 | KJ 352 | X;C,0, 46,8
NaOH 36,2 | KCy 32,2 | CaCl, 49,9
Ba(0OH); 49,7 | KNO, 30,8 | PbN,0; 374
Ca(OH); 48,0 | NaNO; 34,0
Die Tabellen lehren uns Folgendes: Bei

wilssrigen Ldsungen iiben schwache S#uren
und Basen einen nur wenig stirkeren depri-
mirenden Einfluss aus, als organische Sub-
stanzen, wie Rohrzucker u. s. w. Starke
Séuren und Basen sowie besonders die Salze
aber zeigen bis zur dreifachen Depression
einer Aquivalenten Menge von Rohrzucker.
‘Wir schliessen hieraus wieder, dass
die Salze, Siuren und Basen sich im
Wasser im Zustande eines Zerfalls be-
finder.

In der Essigsiure verhalten sich anschei-
nend alle Stoffe normal und im Benzol haben
gerade die Siuren eine geringere Molecular-
depression als andere auch im Wasser nor-
male Substanzen, wie z. B. Ather. Dies
scheint dem nach den Versuchen mit wissrigen
Losungen gewonnenen Resultate, dass Ather
nicht zerfallen ist, wohl aber die Siuren,
zu widersprechen. Und wir kinnten daran
zweifeln, dass im Wasser wirklich der Rohr-
zucker u. s. w. sich normal verhilt und nicht
etwa wie Essigsiure im Benzol einen gerin-
geren als den Normalwerth zeigt, welcher
letztere dann den Salzen zukommen wiirde.

Von van't Hoff ist aber auf thermody-
namischer Grundlage eine Formel abgeleitet,
welche die Berechnung der normalen Depres-
sion gestattet. Diese Beziehung, deren Be-
grindung hier freilich nicht in Kirze gegeben
werden kann, lautet:

am

f= 1001
wo T die absolute (von — 273 an gemessene)
Temperatur des Schmelzpunktes, L die

Schmelzwirme des Ldésungsmittels (pro 1 g)
bedeutet.
Diese Formel ergiebt folgende Molecular-

depressionen

T J L I € ber. ‘ € beob,
Wasser 273 79 18,9 18,5
Essigsiure 290 43,2 38,8 38,6
Benzol 2179 | 291 53,0 50,0

Wir ersehen hieraus, dass in der That
in wissrigen Lésungen der Rohrzucker

sich normal verhilt, die Salze aber
anomal.
Die zu geringen Depressionen einiger

Stoffe im Benzol lassen keine andere Deu-
tung zu, als dass im Gegensatz zu dem be-
obachteten Zerfall der Salze im Wasser hier
mehrere Moleciile zu Doppelmoleciilen
zusammengetreten sind. Diese Hypo-
these wird unterstiitzt dadurch, dass auch
aus anderen Beobachtungen — z. B. Dampf-
dichtebestimmungen ™) und Messungen der
Capillarconstanten™) gerade bei diesen
Stoffen auf ein Polymerisationsbestreben ge-
schlossen werden muss. Der anscheinende
‘Widerspruch gegen die Annahme eines Zer-
falles der Salze in wiassrigen LOsungen wird

also damit behoben. [Fortsetzung folgt.]

Verhandlungen der Hauptversammlung
der Deutschen Bunsen-Gesellschaft fiir
angewandte physikalische Chemie (friiher
Deutsche Elektrochemische Gesellschaft)
in Wiirzburg am 9. und 10. Mai 1902.
Von Privatdocent Dr. H. Danneel, Aachen.

Wie aus obigem Titel hervorgeht, hat
die Deutsche Elektrochemische Gesellschaft
ihren Namen gedndert und damit der That-
sache Ausdruck gegeben, dass sie sich in
ihrem Arbeitsgebiet nicht mehr auf die Elek-
trochemie beschrinken will, wie sie sich auch
bisher nicht darauf beschrinkt hat. Wenn
auch die Aufnahme der angewandten physi-

) Cahours, Compt. Rend. 19, 771. Horst-
mann, Ann. Chera, Suppl. 6, 51.

") Edtvds, Wied. Ann. 27 452 (1886). Ram-
say u. Aston, Zeitschr. phys. Chem. 15, 98 (1894).





