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Die Theorie der elektrolytischan 
Dissociation. 

Von Privntdocont Dr. Max Roloff, Halle a/S. 

Aus den Kreisen praktischer Chemiker 
ist mehrfach die Aufforderung an mich heran- 
getreten, Aufklirung iiber das Wesen der 
elektrolytischen Dissociation und iiber die 
Grundlagen der Ionentheorie zu geben. Es 
erscheint mir deshalb angebracht, das zu 
Vortriigen im Bezirksverein deutscher Che- 
miker fiir Sachsen und Anhalt und im Che- 
mikerverein zu Stassfurt zusammcngestellte 
Material auch weiteren Kreisen zuganglich 
zu machen. An Lehrbiichern der physika- 
lischen Chemie und der Elektrochemie ist j a  
freilich kein Mangel, aber das darin behan- 
delte Gebiet ist so gross, dass Viele durch 
die zur Verarbeitung erforderliche Miihe 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 Iuckenloser Vollsthdigkeit wiederzugeben, 
sie soll nur  aus der Fiille des letzteren das 
herausgreifen, was zur Erliiuterung der Grund- 
begriEe und ihrer Anwendungen auf Fragen 
der taglichen chemischen Praxis dienen kann. 

Die Theorie der elektrolytischen Disso- 
ciation hat seit ihrer Begrindung, oder rich- 
tiger gesagt, seit ihrer pracisen Formulirung 
durch A r r h e n i u s  i. J. 1887, viele Anhiinger 
und mehr Feinde gefunden. ,, Die Forderung, 
Liisungen von Stoffen, wie Chlorwasserstoff, 
Chlorkalium, Kaliumhydroxyd, die man als 
durch die stiirksten Verwandtschaften ver- 
bunden ansah, als in ihren LSsungen zer- 
fallen anzusehen, und zwar als ziemlich voll- 
standig dissociirt, fand zunachst vielfachen 
Widerspruch, der um so leidenschaftlicher 
geltend gemacht wurde, je weniger die Gegner 
von der Theorie, die sie bekampften, und 
ihren Grundlagen verstanden hatten. '' Diese 
Worte von W. O s t w a l d  ') haben leider auch 
heute von ihrer Giiltigkeit noch nichts ver- 
loren. Die Theorie hat nllerdings etwns an 

1) Lehrb. d. allg. Chemie. 2. Atifl. Bd. 11, 1,543. 
- .- -~ 

Ch. 1902. 

sich, das allem , ,chemischen  Gef i ih l "  
widerspricht, und naturgembs versteht Nie- 
mand sich leicht dazu, mit den altgewohnten 
Anschauungen zu brechen und neue anzu- 
nehmen, deren Unhaltbarkeit ,,auf den ersten 
Blick einleuchtet". Von dem ernsten Nztur- 
wissenschafter muss man aber verlangen, 
dass er sich nicht durch Autoritiitenglauben 
bestechen lasst, sondern alle, auch die schein- 
bar gewagtesten Hypothesen objecth priift, 
und dass er nicht nach u n b e s t i m m t e n  
G ef iih 1 e n  und o b erf 1 a c h l  i c h v o r ge f a s  s - 
t e n  M e i n u n g e n ,  sondern nach d e r  L o g i k  
d e r  e x p e r i m e n t e l l  g e f u n d e n e n  T h a t -  
s a c h e n  sein Urtheil bildet. 

Es  soll deshalb im I. und 1I.Theil dieser 
Abhandlung gezeigt werden, dass die Disso- 
ciationstheorie nicht durch das miissige Spiel 
einer verschrobenen Phantasie ersonnen ist, 
sondern d a s s  d i e  e x p e r i m e n t e l l e  A r b e i t  
e i n e s  h a l b e n  J a h r h u n d e r t s  s i e  a19 lo -  
g i s c h e  C o n s e q u e n z  n a c h  s i c h  zog. 

1mIII.und IV. Theil soll geschildertwerden, 
wie das auf verschiedenen unabhangigen Wegen 
gefundene, aber bis dahin nur zaghaft und 
unbestimmt ausgesprochene Resultat mi t  
grosser Kiihnheit scharf pracisirt, 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 Ionentheorie suf specielle che- 
mische Probleme beschiftigen und den Be- 
weis fiir die u n v e r k e n n b n r e  p r a k t i s c h e  
U b e r l e g e n h e i t  d e r  , , m o d e r n e n "  A n -  
s c h a u u n g e n  i iber  d i e  a l t e r e n  erbringen. 

I. Begrilndung der Dissociationstheorie. 
Aus den Leitfahigkeitserscheinungen der 

Elektrolyte. 
Die von Davy') und vor ihm schon 

von Anderen3) beobachtete Thatsache, dam 
elektrisch leitende Fliissigkeiten (Lijsungen 
und geschmolzene Salze) durch den Stroni 
zersetzt werden, legte diesem den Gedanken 
nahe, dass wohl eine Beziehung zwischen 
der chemischen Verwandtschaft und den 

2) D a v y ,  Gilb.Ann. 7, 114 u.ff., besd. 26,l u. 

3) Nicholson.und Carlisle, Nichols. Journ. 
161 (1808). 

of nat. phil. 4, 179 (1800). 
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elektrischen ICraften bestehen miisse. Wird 
z. B. ein Molecul geschmolzenen Chlorkaliums 
durch den galvanischen Strorn zerrissen, in- 
dem das K von der einen, das CI von der 
a d e r n  der elektrostatisch geladenen Elek- 
troden angezogen wird, so miissen die Atome 
im Molecul selbst mit entgegengesetzten elek- 
trischen Ladungen behaftet sein, und es er- 
giebt sich die Hypothese von selbst, dass 
die chemische AEnitat des K und des C1 
nichts ist, als die elektrostatische Anziehung 
antgegengesetzt geladener Korper. Das vom 
negativen Pol angezogene K wiirde als po- 
sitiv, das C1 als negativ elektrisch anzusehen 
sein. 

Nun ist aber bei beiden Elementen im 
u n v e r b u n  d e n  e n  Zustande keinerlei freie 
elektrostatische Ladung bemerkbar, woher 
kommt dieselbe bei den v e r b u n d e n e n  
Atomen? Davy’) half sich iiber diese 
Schwierigkeit durch die zunachst ganz plau- 
sibel scheinende Annahme hinweg, dass ebenso 
wie ein Stuck Siegellack und das reibende 
Tuch auch die Atome bei der Beriihrung 
entgegengesetzte Ladungen annehmen. D a n n  
wi i rde  a b e r  d i e  K r a f t  d e r  c h e m i s c h e n  
A f f i n i t a t  m i t  i h r e n  e n e r g e t i s c h e n  Aus-  
s e r u n g e  n (W a r m e  t onun g, Lich  t e r s  ch  ei-  
n u n g e n  u. s. w.) a u s  n i c h t s  gescha f fen  
werden .  

Be rze l iu s s )  glaubte sich iiber den Ur- 
sprung der Ladungen nicht weiter kiimmern 
zu sollen, er nahm dieselben eben einfach 
als vorhanden an und urn die Wirkungslosig- 
keit der freien Elektricitaten im unverbun- 
denen Zustande zu erkllren, 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 Elemente N und 0 sich zu der 
Gruppe NO, vereinigen konnten. Freilich 
musste immer ein negativer Uberschuss da- 
bei herauskommen, um die Zersetzung durch 
den galvanischen Strom zu erklaren, und die 
a d  hoc gemachte Annahme, dass immer die 
eine der beiden Ladungen jedes Atoms d o c h  
e t w a s  s t a r k e r  ware als die andere, bringt 
ms genau auf den Standpunkt von D a v y  
euriick. 

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

- . .  
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Berze l iu s  bekanntlich zur Grundlage seiner 
l u a l i s t i s c h e n  T h e o r i e ,  die die unumstrit- 
;ene Herrschaft behauptete, bis L i e b i g ’  s6) 
Arbeiten iiber die Natur der Siiuren ihrc 
Dnhaltbarkeit erwiesen. Eine Folgerung der 
Berzelius’schen Theorie war die Annahme, 
lass die Halogene S a u  ers t  off v e r b  in  dnn - 
;en sein miissten, indem bei der Elektrolyse 
von NaCl die Basis NaOH an der Kathode 
m d  HC1 an der Anode entsteht, und die 
KCI somit aus einem Saureanhydrid und 
1 Mol. H,O zusammengesetzt, also das Chlor 
jauerstoffhaltig sein miisste. Erst die Un- 
tersuchungen von D aniell’) brachten hier 
Aufklarung, indem dieser aus der Anwen- 
dung des Faraday’schen  Gesetzes nachwies, 
dass NaSO, - wie man damals statt Na,S04 
schrieb - nicht durch den Strom in NaO 
und SO,, sondern in Na und SO, zerlegt 
wird, und dass die Bildung von NaOH an 
der Kathode auf einem s e c u n d a r e n  Vor- 
gange beruht. 

So weitgehend auch die Schliisse waren, 
die B e r z e l i u s  aus der Erscheinung der Zer- 
reissung der Moleciile durch den elektrischen 
Strom und der sie bedingenden Polaritat der 
beiden Gruppen des Moleciils zog, eine be- 
friedigende Erklarung der Verhaltnisse 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 hinwegzuraumen. Am- 
pkre’) 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 urn das Atom 
beranzog. Gingen zwei Atome eine chemische 
Verbindung ein, so neutralisirten sich die 
Ladungen der Hiillen unter Warmeentwick- 
lung, wahrend die Kernladungen bestehen 
blieben. Ahnliche Hypothesen stellten F e c h  - 
ner’), d e  l a  Rive’”) und andere auf. Sie 
sollen jedoch hier nicht erijrtert 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 Schwache der D a v y - B e r -  
z elius’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, I, 109. Pogg. 

Journ. de ph s. 98, 450 (1821). 
Ann. Erg. 1, 565 (1842). 
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schiedenen Producte i m  a q u i v a l e n t e n  Ver- 
h a l t n i s s  standen, sogar wenn die Elektroden 
sich in riiumlich getrennten Gefassen befan- 
den. Dass stets die Bestandtheile d e s s e l b e n  
Moleciils heiderseits zu gleicher Zeit frei 
wnrden, war ausgeschlossen. Wie war aber 
die gegenseitige Beeinflussung der beiden Vor- 
gange zu erklaren? D a v y  selbst und an- 
dere") glaubten die Zersetzung des Elektro- 
lyten auf die nachste Nahe der Elektroden 
beschrankt, nahmen metallische Leitung der 
Losung an oder sprachen sich iiberhaupt nicht 
dnriiber aus. 

Eine bemerkenswerthe Liisung der Frage 
versuchte Grothuss")  zu geben. Die MO- 
leciile bestehen aus zwei entgegengesetzt ge- 
ladenen Gruppen. Sowie die Elektroden 
elektrisch geladen werden, richten die Mole- 
cule sich so ein, dass sie eine Art Kette 
bilden, indem alle --Pole nach der Anode, 
alle +-Pole nach der Kathode weisen. Die 
letztere entreisst dem ihr nachsten Moleciil das 
positiv geladene Atom. Der negative verwaiste 
Rest entschldigt sich durch das positive 
Atom seines nachsten Nachbars und SO fort, 
bis an der Anode ein negatives Atom iibrig 
bleibt, das dort entladen wird. Die neu- 
gebildeten Moleciile fiihren nun siimmtlich 
eine halbe Drehung aus und der Process be- 
ginnt von Neuem. Man versteht zwar nicht 
recht, warum in einer sehr verdiinnten HC1- 
Losung sich nur die HCI-Moleciile und nicht 
auch die viel zahlreicheren H,O-Molecule an 
dieser ,,grande chahe' betheiligen, und auch 
sonst hat die Theorie noch ihre Schwiichen, 
z. B. im Fd le ,  dass zwei Elektrolyten an 
einander grenzen, fiir die damalige Zeit aber 
s c h d t e  sie alle Bedenken aus der Welt. 

Sie enthielt zwar schon den Gedanken, 
dnss die Elektricitat von einer Elektrode zu r  
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. d a s s  d i e  z e r s e t z t e  Menge  d e s  E l e k -  
t r o l y t e n  s t e t s  d e r  d u r c h g e g a n g e n e n  
S t r o m m e n g e  p r o p o r t i o n a l  i s t ,  2. d a s s  
d i e  Z e r s e t z u n g  v e r s c h i e d e n e r  E l e k t r o -  
l y t e n  i n  d e m s e l b e n  S t r o m k r e i s  s t e t s  
i m  c h e m i s c h  B q u i r a l e n t e n  V e r h a l t n i s s  
e r fo lg t .  F a r a d a y  selbst zweifelte an der 
letzten Genauigkeit seiner Messungen, er hielt 
eine nebenherlaufende geringe metallische 
Leitung des Stromes nicht fur ausgeschlossen, 

11) Riffanlt u. ChamprB, Ann. chim. phys. 
69, 83 (1807). De la R i v e ,  ebd. (2) 28, 190 
(1 825). 

'2) Ann.chim.phys. 68, 64 (1806), 63, 20 (1808). 
la) Erperim. Researches in Electricity. Ser. 3, 

377, 7, 783 (1833). Pogg. Ann. 82, 435 (1834). 

Buff") und Soret") aber hestatigten das 
Fa raday ' sche  Gesetz mit aller nur wiin- 
schenswerthen Scharfe. Die susserordentlich 
wichtige Consequenz, welche sich aus dem- 
selben fiir die Theorie der Elektrolyse er- 
giebt, ist der b i n d e n d e  B e w e i s ,  dass 1. d i e  
I o n e n  m i t  e l e k t r i s c h e n  L a d u n g e n  h e -  
h a f t e t  s i n d  und 2. d a s s  d i e  L a d u n g e n  
v e r s c h i e d e n e r  I o n e n  i m  V e r h a l t n i s s  
d e r  c h e m i s c h e n  A q u i v a l e n t e  s t e h e n ,  
ein Zinkion also z. B. gerade die doppelte 
Ladung eines Kaliumions tragt, alle ein- 
werthigen Ioncn aber gerade die gleiche 
(eventuell mit entgegengesetztem Vorzeichen). 

Dass die Ionen mit dem Strome der 
Elektricitat wandern, lasst sich s o g a r  ex- 
p e r i m e n t e l l  zeigen16). In  ein U-Rohr 
wird die lebhaft rothe Lijsung von KMnO, 
gefiillt (Concentration 0,510 g i. Liter, spe- 
cifisch schwer gemacht durch viel H,BO,), 
bis die Schenkel zur Halfte gefiillt sind. 
Dariiber wird vorsichtig eine Lijsung von 
KNO, (Concentr. 0,303 g i. Liter) in beiden 
Schenkeln geschichtet und je eine Elektrode 
hierein von oben eingefiihrt. Die KMn0,- 
Liisung verdankt ihre Fiirbung den Mn0,- 
Ionen. Schickt man einen Strom hindurch, 
so wandern diese zur Anode, die K-Ionen 
zur Kathode und die Grenzen der rothen 
Fiirbung verschieben sich in dem angegebenen 
Sinne. Die Geschwindigkeit betriigt etwa 
0,0006 cm/sec bei 1 Volt Spannung pro cm 
Elektrodendistanz , bei hijheren Spannungen 
entsprechend mehr. Wird der Strom dann 
umgekehrt, so kehrt die Fiirbung in die alte 
Lage zuriick und geht nach der anderen Seite 
dariiber hinaus . 

Trotz der eminenten Verdienste, die F a -  
r a d a y  sich um die Erforschung der Vor- 
gange bei der Elektrolyse erworben hat, 
kann man doch nicht sagen, dass er zur Auf- 
klarung der oben erwiihnten Schwierigkeiten 
etwas beigetmgen hatte. Er fasste den 
Mechanismus der Zersetzung durch den Strom 
immer noch so auf, dass derselbe ,,die 
chemische  A f f i n i t a t  d e r a r t  m o d i f i c i r t ,  
d a s s  e r  i h r e  W i r k u n g s f a h i g k e i t  i n  d e r  
e i n e n  R i c h t u n g  gr i i sser  m a c h t ,  a l s  i n  
d e r  a n d e r e n ,  so d a s s  d i e  T h e i l c h e n  
gezwungen  w e r d e n ,  d u r c h  e i n e  R e i h e  
a u f e i n a n d e r f o l g e n d e r  Z e r s e t z u n g e n  u n d  
W i e d e r v e r e i n i g u n g e n  i n  e n t g e g e n g e -  
s e t z t e n  R i c h t u n g e n  zu wandern ' .  

Der erste, der auf die Unmiiglichkeit 

1') Ann. Chem. Pharrn. 86, 1 (1853). 
l5) Ann. chim. phys. (3) 42, 257 (1854). 
l6) Lodge, Zeitschr. phys. Chem. 11, 220. 

N o y e s  u. Blanchard,  ebd. 36, 1. Specie11 fiir 
diesen Versuch N e r n s t ,  Zeitsehr. f. Elektrochem. 
8, 308. 
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clieser Wirkungsweise des zersetzenden Stromes 
hinwies, war Grove"). Er hatte eine ,,Gas- 
ltetteLL construirt, die aus Wasserstoff und 
Sauerstoff mit eingetauchten Platinelektroden 
und verbunden durch eine Schwefelsaure- 
schicht bestand und einen galvanischen Strom 
lieferte, indem die Gase in aquiyalenten 
Mengen verschwanden, also Wasser bildeten. 
Mit dieser Kette konnte er Wasser zersetzen. 
Die  V e r e i n i g u n g  v o n  W a s s e r s t o f f  u n d  
S a u e r s t o f f  l i e f e r t e  a l s o  d e m n a c h  d i e  
K r a f t ,  u m  a q u i v a l e n t e  Mengen  W a s s e r -  
m o l e c u l e  zu ze r re i s sen .  Dies ist ein 
offenkundiger Widerspruch. 

VOR demselben Gesichtspunkte ausgehend, 
aber in viel prHciserer Weise, griff dann 
Clausius") die D a v y  - Grothuss ' sche  
Theorie an. Zur Zerreissung der Molecule 
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 Starke nicht besitzt, gar keine 
Zersetzung der Molecule stattfinden kijnne, 
dass dagegen, wenn die Kraft bis zu dieser 
Starke angewachsen ist ,  sehr viele Molecule 
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 ah0  sagen: ,,so- 
lange die im Leiter wirksame treibende Kraft 
unter einer gewisscn Grenze ist, bemirkt sie 
gar keinen Strom, wenn sie aber diese Grenze 
errcicht hat, so entsteht plijtzlich ein sehr 
starker Strom". ,,Dieser Schluss wider- 
spricht aber der Erfahrung vollkommen. Schon 
die geringste Kraft bewirkt einen durch ab- 
wechselnde Zersetzungen und Wiederverbin- 
dungen geleiteten Strom und die Intensitat 
dieses Stromes miichst nach dem Ohm'schen 
Gesetze der Kraft proportional". 

, ,Demnach m u s s  d i e  ob ige  A n n a h m e ,  
d a s s  d i e  The i lmolec i i l e  e i n e s  E l e k t r o -  
l y t e n  i n  f e s t e r  W e i s e  zu  Gesammt-  
molec i i len  v e r b u n d e n  s i n d  u n d  d i e s e  
e ine  b e s t i m m t e  r e g e l m a s s i g e  A n o r d -  
nung h a b e n ,  u n r i c h t i g  sein." 

Mi t  aller nur wiinschenswerthen Deut- 
lichkeit hat also C l a u s i u s  hier schon den 
Gedanken der elektrolytischen Dissociation 
der Molecule ausgesprochen, und er diirfte 
somit wohl als einer der Begriinder der 
modernen Ionentheorie zu bezeichnen sein. 
Sein Gedanke war der, dass die Moleciile 
sich in fortwabrender Zersetzung und Wieder- 
vereinigung, also im kinetischen Zersetzungs- 
~- 

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

;leichgewicht befinden, dass ein Teil also 
tets bereit ist, cler geringsten Anziehung 
eitens cler Elektroden zu gehorchen, o h n e  
Lass e ine  Z e r r e i s s u n g  d e s  M o l e c u l e s  
lu rch  d i e  e l e k t r i s c h e  K r a f t  v o r n n z u -  
l ehen  b r a u c h t .  Wie gross der in Dis- 
ociation befindliche Antheil aber ist ,  das 
wmochte C l a u s i u s  noch nicht z u  be- 
timmen. 

Es darf nicht unerwrshnt bleiben, dass 
lie Zersetzung von Elektrolyten mittels ganz 
ichwacher Strijme durch H e l m h o l t z L g )  gleich- 
alls untersucht und im Clausius 'schen 
jinne bestatigt ist. H e l m h o l t z  sagt: ,,Da 
lie schwachsten vertheilenden Anziehungs- 
rrafte ebenso vollstandiges Gleichgewicht der 
Elektricitat im Innern von elektrolytischen 
Tliissigkeiten erzeugen, wie in metallischen 
Leitern, SO ist anzunehmen, dass der f r e i e n  
Bewegung d e r  positi\y u n d  n e g a t i v  ge-  
. a d e n e n  I o n e n  k e i n e  a n d e r e n  (chemi- 
schen) KrZifte e n t g e g e n s t e h e n ,  a l s  a l l e i n  
. h r e  e l  e k t r i s c h e n  A n z i e h u n g s -  u n d  A b -  
S tossungskraf te . "  Sowie die Anziehung 
ier Elektroden auf die Ionen zu wirken auf- 
iort, werden sie sich , ,ohne  i n  B e t r a c h t  
kommende  A r b e i t s l e i s t u n g "  wieder zu 
Moleciilen vereinigen. 

Einige Jahre friiher als C l a u s i u s  hatte 
mch Wil l iamson2") ,  um die Vorgange der 
Atherbildung zu erklaren, die Hypothese auf- 
Zestellt, dass z. B. in der HC1 ,,jedes Atom 
Wasserstoff nicht in ruhiger Gegeneinander- 
lagerung neben einem Atom Chlor bleibe, 
mit dem es zuerst verbunden war, sondern 
dass ein fortmiihrender Wechsel des Platzes 
mi t  anderen Wasserstoffatomen stattfindet. 
Die Ansicht W i l l i a m s o n ' s  scheint nicht 
sonderlich viel Anhlinger gefunden zu haben, 
sie nahm die Grundlage des heute allgemein 
anerkannten Massenwirkungsgesetzes eben zu 
friih voraus. C l a u s i u s  kannte die Arbeit 
iibrigens und hat sie auch in seinen Schriften 
erwahnt. Als Unterschied zwischen seiner 
Anschauung und derjenigen W i l l i a m s o n ' s  
hebt er hervor, dass jener einen fortwiihren- 
den Zerfall a l l e r  Moleciile mit darauffolgen- 
der Wiedervereinigung annimmt, wahrend es  
fiir seine Theorie schon geniigt, wenn e i n  
T h e i l  der Moleciile im Zersetzungszustande 
befindlich ist, dessen Griisse abhangt von 
der Art des Lijsungsmittels und der Tem- 
peratur. 

Zur gleichen Zeit etwa war Hit tor faL} 
mit seinen Untersuchungen der Uberfiihrungs- 
erscheinungen beschiiftigt, d. h. der Concen- 

l91 Wied. Ann. 11. 737 (18801. 
:Oj Lieb. A m .  77,'37, 1851. ' 

2')  Pogg. Ann. 89, 117 u. 177. 98, 1. 108, 1. 
106, 337 U. 513 (1853-59). 
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tratiunshntleriingen, dic in den Elektrolyten 
beim Stromditrchgange in Folge tler vcrschie- 
dencn Wnnderungsgescliwindigkeiten der Ionen 
auftreten. Er war zu ahnlichen Resultaten 
gelangt \vie C l a u s i u s  und schloss sicli dessen 
Ansicht vollkommen an. Er sagt d:triiberYa): 
,,Der Schluss, ZLI dem er aus diesen Pra- 
misscn gelangt, ist unbestreitbar. Das F a -  
r a d n y '  sclie Gesetz, welches fiir die schwach- 
sten Striime sich als giiltig erwiesen, tritt 
i n  Widerspruch mit den Vorstellungen der 
heutigen Chemie iiber die Beschaffenheit eines 
fliissigen zusammengesetzten Kijrpers. D i e  
I o n e n  e i n e s  E l e k t r o l y t e n  k o n n e n  n i c h t  
i n  f e s t e r  W e i s e  zu Gesammtmolec i i l en  
v e r b u n d e n  s e i n  u n d  d i e s e  i n  b e s t i m m -  
t e r  r e g e l m a s s i g e r  A n o r d n u n g  be -  
s t e h en. " 

Wahrend C l a u s i u s  fiir alle Elektrolyte 
die Mijglichkeit geleugnet hatte, dass der 
Strom die zur Aufhebung der chemischen 
Verwandtschaft nijthige Arbeit leiste, d 3 e -  
rencirte H i t t o r f  "3 diesen Einwand gewisser- 
maassen. ,,Unter den Elektrolyten besitzen 
diejenigen, deren Ionen durch eine im che- 
rnischen Sinne schwache Verwandtschaftskraft 
vereinigt sind, keineswegs das bessere Lei- 
tungsvermogen. . . . . . Zu den bestleitenden 
Salzen gehijrcn die des Kaliums, Natriums, 
wie KCI, NaC1, KSO,, NaSO,, KNOs, 
Na  NOF,, wahrend die Verbindungen des 
Quecksilbers (HgC1, 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 grijssten Ver- 
wandtschaftskrafte vereinigt , Quecksilber- 
chlorid wird von ihr zu den schwacheren 
Verbindungen gezahlt. ' 

Diese Thatsache lasst 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 Langs- 
richtung dagegen verschiebbaren versehen. 
Die Cylinder werden in denselben Strom- 
kreis parallel geschaltet, in jeden Zweig vor 
den Cylinder eine Gliihlampe mit geringem 
Widerstande (also fur geringe Spannung). 
In einen Cylinder wird 'llo-N. K C1- Lijsung 
gefiillt, in den andern l/lo-N. HgC12-LBsung. 
Wird die elektromotorische Kraft des Strom- 
kreises allmahlich gesteigert, so fingt die 
Lampe im KC1-Zweige ehsr an zu leuchten, 
a19 die andere bei gleicher Stellung der 
Elektroden. Im HgC1,-Kreise muss man die 
~~ 

.P) Pogg. Ann. 103, 1 (1858). 
Pogg. A n n .  106, 337 (1859). 
Nach Noyes u. Blanchard, Journ. Am. 

Chem. Soc. 29, 726. 

Elektrodendistanz ganz bedeutend vermin- 
dern, ehe die Lampe zum Gliihen kommt, 
denn der Widerstand der Hg GI, - Losung 
verhalt sich zu der I< C1 - Losung \vie 
11,19 : 0,147 25) unter entspreclienden Ver- 
haltnissen. 

Von Magnus  z6) war behauptet worden, 
dass in einer gemischten Lijsung von KC1 
und K J  nur das (chemisch) leichter zersetz- 
bare K J  den Strom leite, H i t t o r f Z 7 )  wies 
aber die fast genau gleichmassige Betheiligung 
beider Salze an der Stromleitung experimentell 
nach und lieferte damit den schlagenden 
Beweis, d a s s  von  e i n e r  Z e r r e i s s u n g  d e r  
Molec i i le  d u r c h  d e n  S t r o m  k e i n e  R e d e  
s e i n  k a n n ,  d a s s  d i e  I o n e n  s i c h  v i e l -  
m e h r  f r e i w i l l i g  d u r c h  D i s s o c i a t i o n  
b i l d e n  miissen. 

H i t t o r f  und C l a u s i u s  hatten bereits 
vorausgesagt, dass ein ausgedehntes Material 
von Leitfahigkeitsmessungen wichtige Auf- 
schliisse geben wiirde. Leider waren solche 
nicht mit der nijthigen Sicherheit auszufiihren, 
bis F. Koh l rauschas )  durch Anwendung 
von Wechselstrom und Telephon in der 
Wheats tone ' schen  Briicke die geeignete 
Methode schuf. Das fur unsere Betrachtung 
wichtige theoretische Resultat von K o h l -  
r a u s c h  ist das G e s e t z  d e r  u n a b h a n g i g e n  
W a n d e r u n g  d e r  Ionen"). Es  ergab sich 
namlich , dass bei entsprechenden Verdiin- 
nungen die Differenzen ahnlicher Leitfahig- 
keiten gleich waren, z. B. KNOB - KC1 
= NaN03 - NaCl und KC1 - NaCl = 
KBr - NaBr. Konnten auch die einzelnen 
Antheile der Ionen hieraus noch nicht isolirt 
werden, so war doch klar zu erkennen, 
d a s s  d i e  L e i t f a h i g k e i t  s i c h  . s t e t s  a u s  
zwe i  F a c t o r e n  z u s a m m e n s e t z t ,  d i e  d e n  
I o n e n  i n  a l l e n  F P l l e n  e igen th i iml i ch  
s i n d  u n d  n i c h t  b e e i n f l u s s t  w e r d e n  
d u r c h  d i e  N a t u r  d e s  a n d e r n  zum Mole -  
ciil g e h i j r e n d e n  B e s t a n d t h e i l s .  K o h l -  
r a u s c h  z o g  h i e r a u s  d e n  S c h l u s s ,  d a s s  
d i e  I o n e n  w a h r e n d  i h r e r  W a n d e r u n g  
f r e i  s i n d  u n d  n i c h t  i n  Molec i i len  ge-  
b u n  den. 

Gleichfalls aus den Leitfahigkeitserschei- 
nungen ergiebt sich noch ein weiterer Ein- 
wand gegen die alte Davy-Gro thuss ' s che  
Hypothese, auf den schon vorher Andere, mit 

li) Leitfahigkeit des KCl = 11,19 nach Kohl- 
rausch. W. A. 50, 385 (1893). Leitfirhigkeit des 
HgC1, = 0,147 nach Grotrian.  W-. A. 26, 161 
(1885). 

26) Pogg. Ann. 102, 1 (1857). 
?') Pogg. Ann. 103, 1 (1858). 
la) Pogg. Ann. 138,280 (1869). Wied. Ann. 11, 

29) Giitting. Nachr. 1876, 213. W i d .  Ann. 6, 
653 (1880) 49, 225 (1893). 

167 (1879). 
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besonderer Schiirfe aber A r r h e n i u s  3u) hin- 
gewiesen hat. Nach der Grothuss 'schen 
Anschauung vom fortwahrenden Austausch 
der Ionen unter den Moleciilen miisste dieser 
um so leichter vor sich gehen, j e  dichter die 
Molecule des Elektrolyten angeordnet sind, 
j e  concentrirter also die Liisung ist. Die 
Beobachtung lehrt aber, dass ganz im Gegen- 
theil die Leitfiahigkeit einer normalen 
Liisung nicht kleiner ist, als der tausendste 
Theil derjenigen einer normalen Liisung, son- 
dern ausnahmslos griisser. Mit der Theorie 
der Dissociation steht dies im vollen Ein- 
klange, wie wir spHter sehen werden. 

U n s e r e  b i s h e r i g e  B e t r a c h t u n g  h a t  
u n s  a l s o  g e z e i g t ,  d a s s  d i e  a l t e  An- 
n a h m e  v o n  e i n e r  Z e r r e i s s u n g  d e r  Mo- 
lec i i le  d u r c h  d e n  g a l v a n i s c h e n  S t r o m  
auf  S c h w i e r i g k e i t e n  u n d  u n l i i s b a r e  
W i d e r s p r i i c h e  m i t  d e n  e x p e r i m e n t e l l e n  
T h a t s a c h e n  s t i j s s t  u n d  d a s s  d i e s e  m i t  
N o t h w e n d i g k e i t  zu d e r  D i s s o c i a t i o n s -  
h y p o t h e s e  h i n f i i h r e n ,  n a c h  w e l c h e r  i n  
d e r  L i j sung  eines E l e k t r o l y t e n  d i e  Mo- 
lec i i le  z u m  T h e i l  i n  I o n e n  z e r f a l l e n  
s i n d  u n d  z w a r  a u f f a l l e n d e r  W e i s e  
g e r a d e  um so m e h r ,  j e  s t a r k e r  d i e  che-  
m i s c h e  V e r w a n d t s c h a f t s k r a f t ,  d i e  s i e  
z u s a m m e n h a l t e n  s o l l t e ,  v o n  d e r  a l t e n  
c h e m i s c h e n  T h e o r i e  angenommen  wi rd .  

, , E s  i s t  h o h e  Z e i t ,  d a s s  a u s  d e n  
L e h r b i i c h e r n  d e r  P h y s i k  u n d  d e r  Che-  
m i e  d i e  I r r t h i i m e r ,  w e l c h e  d i e  A u t o -  
r i t a t  von  B e r z e l i u s  h i n e i n g e b r a c h t  
h a t ,  v e r s c  hwinden .  . . . D i e  Chemie  d e r  
Z u k u n f t  k e h r t  n i e m a l s  z u r  e l e k t r o -  
c h e m i s c h e n  T h e o r i e  v o n  B e r z e l i u s  
o d e r  e i n e r  a h n l i c h e n  zuriick.  D a g e g e n  
w i r d  s i e  d e n  T h a t s a c h e n  d e r  E l e k t r o -  
l y s e  u n d  i h r e n  u n e r b i t t l i c h e n  Conse-  
q u e n z e n  R e c h n u n g  t r a g e n  miissen. " 

So schrieb H i t t o r f  vorahnmd schon im 
Jahre 1876. 

11. Begrilndung der Dissociationstheorie 
aus den anomalen osmotischen Drucken, 
Dampfdrucken, Siedepunkten und Gefrier- 

punkten. 
In  der zweiten Gruppe von Erschei- 

nungen, die zur Dissociationshypothese ge- 
fiihrt haben, sind in erster Linie die ano- 
malen osmotischen Drucke der Salzlijsungen 
zu nennen. Um die Beweiskraft dieser Aus- 
nahmefalle fur unsern Zweck hervortreten 
zu lassen, wird es sich empfehlen, die 
Theorie des osmotischen Druckes in kurzen 
Ziigen zu skizziren. 

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

Wenn wir Wasser iiber eine Aufliisung 
von Jot1 in Schwefelkohlenstoff schichten, so 
wird ein Theil des Jodes allmahlich auch in 
das Wasser iibergehen. Diese Diffusion 
kommt dadurch zu Stande, dass die Jodmole- 
ciile bei ihren lebhaften Bewegungen im 
Schwefelkohlenstoff a d  die Grenze beider 
Fliissigkeiten treffen, diese durchbrechen und 
im Wasser weiterwandern. In ganz analoger 
Weise werden einige der nunmehr im Wasser 
gelasten Jod-Molecule auch den Riickweg in 
den Schwefelkohlenstoff h d e n  und nach un- 
endlich langer Zeit - die wir freilich durch 
Umschutteln sehr abkiirzen kiinnen - wird 
sich ein k i n e t i s  c h e s  G l e i c h g e m i c h t  der 
Jodvertheilung in der Weise herstellen, dass 
g l e i c h v i e l  J o d - M o l e c u l e  d i e  G r e n z -  
f l a c h e  h i n -  und zur i ick  p a s s i r e n .  Die 
beiden Jodconcentrationen im Schwefelkohlen- 
stoff und im Wasser sind dabei durchnus 
nicht dieselben, sondern die erstere ist we- 
sentlich griisser, und vielleicht kijnnen wir 
uns die Thatsache, dass trotzdem dieselbe 
Anzahl' Jod-Moleciile 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, 
a19 vom Schwefelkohlenstoff. 

Bringen wir zu der schon vorhandenen 
und im bestimmten Verhgltniss vertheilten 
Jodmenge noch eine zweite Portion Jod in 
das System hinein, so gelten fur diese genau 
dieselben Betrachtungen und ohne Rucksicht 
auf den vorhandenen Jodbestand wird die 
Vertheilung in genau dem gleichen Verhilt- 
niss erfolgen, das j a  nur durch die Fihig- 
keiten beider Fliissigkeiten das Jod zuriick- 
zuhalten bedingt ist, nicht durch die abso- 
Iute Anzahl der Jodmoleciile. 

Wir erhalten so den Satz, d a s s  d a s  
V e r h a l t n i s s  d e r  J o d c o n c e n t r a t i o n e n  
i n  H 2 0  u n d  i n  CS, s t e t s  d a s  g l e i c h e  
b l e i b t ,  u n a b h a n g i g  von  d e r  Gr i i s se  d e r  
C o n c e n t r a t i o n e n  se lbs t .  ( V e r t h e i l u n g s -  
s a t z  v o n  B e r t h e l o t  u n d  J u n g f l e i s c h  "), 
p r g c i s i r t  von  Nernst3').) Nebenstehende 
Tabelle giebt Versuche von B e r t h e l o t  und 
Jungf l e i sch3)  wieder, die den Satz gut 
bestitigen. 

Das Verhaltniss muss bei derselben Tem- 
peratur (1 5 ') naturlich das gleiche bleiben, 
wenn wir die Concentrationen bis zur beider- 
seitigen Sittigung vermehren, oder umgekehrt : 
D e r  V e r t h e i l u n g s f a c t o r  i s t  n i c h t s  a l s  

31) Berthelot und Jungfleisch, Ann. Chim. 

37 Nernst,  Zeitschr. phys. Chem. 8,110 (1891). 
3 7  Berthelot und Jungfleisch, Compt. 

Phys. (4) 26,'396, 408 (1872). 

Rend. 69, 338. 
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0,0041 1 1,74 

0,0016 0,66 

0,00017 1 0,076 

0,0032 ' 1,?9 

0,0010 0,41 

tl as  V e r  h ii 1 t n i  J s d e r  b e i d e n  m a s i m  a1 e n 
J, B a 1 i c h k e i t c n. 

Verhiilioiss I g Jod in 

10 rcm H,O I 10 ccm CS, 

1 : 420 
: 400 
: 410 
: 410 
: 440 

Ahnliche Systeme von L 'Hermite ,  Ann. 
Chim. Phys. (3) 43, 420 (1854) Chloroform, Wasser, 
Ather und Crum Brown. Proc. Roy. SOC. Edinb. 
22, 439. Zeitschr. Elektroch. 6. 531 (1900). Cal- 
ciumnitrat in Wasser, Phenol, Wasser. 

aiif, Sass die Kohlensaure sich lcicht in 
Wasser liist, die Luft aber fast gar nicht3') 
und der g a m e  Vorgang der  , , O ~ m o s e ' ~  stellt 
sicli dnr als eine zweimalige Anwendung dcs 
Vertheilungssatzes fiir Kohlenslure auf die 
Systerne : Aussenluft- Wasserlarnelle, Wasser- 
lamellc- Innenluft. Dass die Hnlbdurchlassig- 
kei t  durch die PorengrBsse der  Seifenblase 
bedingt ware, die Kohlensauremoleciile (Mole- 
cularvol. ca. 27) durchlassen, Luftmoleciile 
(Molecularvol. ca. 14) aber nicht, wird wohl 
Niemand behaupten. 

Solcher halbdurchlassigen Wande 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 LBslichkeit 
des Wasserstoffs i n  den Metallen zu G r ~ n d e ~ ~ ) ,  
u n d  zwar genauer wohl die LBslichkeit der  
in  Einzelatome zerfallenen M ~ l e c i i l e ~ ~ ) .  Thie- 
rische Membranen lassen Wasser durch, Athyl- ' 
Alkohol aber nicht, wie durch zahlreiche 
Versuche von P a r r o t ,  M a g n u s ,  L i e b i g ,  
J o l l y  und Andere lange bekannt geworden 
ist. Eine Gummihaut lasst Ather  durch und 
Methylalkohol nicht, eine thierische Mem- 
bran verhalt sich gerade umgekehrt3'). 

Man hat auch halbdurchlassige Schichten 
von Stoffen, die an sich nicht die  geniigende 
mechanische Stabilitiit haben wiirden, in an- 
dere Membranen eingebettet. So benutzt 
N e r n s t  'O) eine wassergetrankte Schweins- 
blase, um Ather  durchzulassen, Benzol aber  
nicht. M. T r a u b e " )  erzeugt in der  Wand 
einer Thonzelle einen Niederschlag von Fer-  
rocyankupfer, der halbdurchlassig fiir Wasser 
ist, Rohrzucker z. B. aber  zuriickhalt "). 

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

35) Absorptionscoefficient bei 1 5 0  fiir CO, =- 
1,002, fiir N, = 0,0148, f ir  0, = 0,0299. Selbsti 
verstindlich dringt auch die Luft, die inuen unter 
hdherem Drucke steht als aussen, durch die Wasser- 
wand hinaus. Dieser Vorgang kommt aber gegen 
die Kohlensiiurediffusion nicht in Betracht. 

56)  D e v i l l e  11. T r o o s t ,  CompCRend. 56, 977 
(1863). G r a h a m ,  Phil. Mag. (4) 39, 401 (1866). 
P l a n c k ,  Thermodynamik S. 199 (1882). 

Dewar ,  Proc. Chem. SOC. 188, 192 (1896). 
M o n d ,  Ramsay u. S h i e l d s ,  Proc. Roy. SOC. 69, 
290 (1900). 

38) W i n k e l m a n n ,  Ann. Phjs. (4) 6,104(1901). 
39) R a o u l t .  Compt. Rend. 121, 187 (1890). 
* O )  N e r n s t ,  Zeitschr. 6, 37 (1890). 
'I) M. T r a u b e ,  Arch. f. Anat. u. Physiol. 

1867, 67. 
'*) Die Ferrocyankupfermembran lisst manche 

Salze durch (KCI, NaC1, NaNO,, HCI), ondere 
nicht (BaC1,). .Die Versuche von A d i c  (Chem. 
SOC. Journ. 1891, 344) yon P o n s o t  (Compt. Rend. 
198, 1447) sind dahcr unzuverlissig. 
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kupferhaut sol1 eine concentrirte und eine 
verdiinnte Losung von Rohrzucker in Wasser 
trennen. Der Rohrzucker wird zuriickgehalten, 
das Wasser nber kann die Membran pas- 
siren und zwar geschieht dies i n  d e m  
S i n n  e , tl a s s d e r  C o n  c e n t  r a t i o n  s un t e r - 
s c h i e d  a u s g e g l i c h e n  w i r d ,  also von cier 
ve rd i inn ten  Losung - oder im Grenzfalle 
vom reinen Wasser - zur concentrirten I& 
sung. (Es darf nicht verwirren, dass hier 
das ,, L c s u n g s m i t t e l  " durch die Zwischen- 
schicht geht, nicht mie in den oben erwahn- 
ten Fallen die , ,ge l i i s te  S u b s t a n z " .  Es 
sind j a  aber in einer Liisung beide Compo- 
nenten, trotz ihrer verschieden grossen Menge, 
ganz gleichberechtigt und es ist ganz will- 
kiirlich, welche man als Losungsmittel und 
welche man als geloste Substanz bezeichnen 
will.) Es kommt hier immer nur darauf 
an, dass die eine Componente des Gemisches 
die Wand passirt in der Richtung von i h r e r  
g r o s s e r e n  zu i h r e r  k l e i n e r e n  Concen- 
tration. 

Die Concentration einer Zuckerlosung an 
Wassermoleciilen ist insofern maassgebend 
fiir die Herstellung eines Gleichgewichtes 
mit dem Wassergehalte der Membran, als bei 
der Molecularbewegung der Moleciile in der 
Losung um so haufiger statt der Itislichen 
Wassermoleciile die unlaslichen Rohrzucker- 
molecule gegen die Membran treffen werden, 
j e  grosser der Zuckergehalt ist. Ein Liter 

Wasser enthalt 18 = 55,5 oder rund 56 g 

Mol. Wasser. Setzen wir 1 g Mol. Rohr- 
zucker (342 g) hinzu, SO wird im Durch- 
schnitt jedes 57ste gegen die Wand stos- 
sende Moleciil ein Rohrzuckermoleciil sein 
und dadurch ein Wassermoleciil an der Auf- 
16sung verhindern. Die zur AuflSsung in 
Frage kommende Anzahl Wassermoleciile 
wird sornit urn den Betrag von 1/57 verringert. 
D a b e i  i s t  e s  g a n z  u n w e s e n t l i c h ,  o b  
d a s  s t o r e n d e  Moleciil a u s  R o h r z u c k e r ,  
G l y c e r i n ,  A l k o h o l  o d e r  s o n s t  e i n e m  
a h n l i c h e n  S t o f f e  b e s t e h t ,  e s  k o m m t  
n u r  auf  d i e  Z a h l  d e r  f r e m d e n  Mole- 
cii le an ,  n i c h t  auf  i h r e  c h e m i s c h e  Na- 
t u r  o d e r  d a s  V o l u m e n ,  m e l c h e s  s i e  i n  
d e r  L o s u n g  e innehmen .  Es bleibt sich 
also fiir den Vorgang der Osmose ganz gleich, 
oh wir durch die halbdurchlassige Membran 
zwei verschieden concentrirte Zuckerlijsungen 
oder eine Zuckerliisung und eine Glycerin- 
I6sung von verschiedenem Moleculargehalte 
trennen, vorausgesetzt nur,  dass die Wand 
auch fiir Glycerin undurchlassig ist. 

Den Vorgang des Wasseraustausches 
zwischen verschiedenartigen Losungen ksnn 
man i n  folgender von Tammann") ange- 
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gebenen Weise sehr anschaulich demon- 
striren. In eine verdiinnte 1,iisung yon Kupfcr- 
sulfat bringt man einen Tropfen von con- 
centrirter Ferrocyankaliumlijsung, so dass der- 
selbe an der Oberflache hangen bleibt. An 
der Grenzflache bildet sich eine Haut von 
Ferrocyankupfer, die Wasser durchlisst , die 
Salze aber nicht. Die Kupfersulfatlijsung 
giebt dann Wasser an die concentrirtere Ferro- 
cyankalilosung im Inneren des aus der Haut 
gebildeten Schlauches ab , dieser bl8ht sicli 
auf und die bei dem Vorgang in der Nahe 
des Schlauches concentrirter und damit spe- 
cifisch schwerer gewordene Kupfersulfatliisung 
fliesst in Schlieren durch die andere noch 
verdiinntere Liisung nach unten ab. 

D e  Vr iesu)  benutzte die irn Inneren 
der Pflanzenzellen den fliissigen Zellinhalt 
umgebende Protoplasmahiille als halbdurch- 
lassige Wand. Wird die Zelle i n  eine Lo- 
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 hijrt 
jedoch auf, sowie die Wasserconcentration 
innen und aussen gleich ist, sowie beide 
Losungen , , i so tonisch"  sind. Durch Va- 
riation der ausseren Concentration hat 
d e  V r i e s  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 Blutkijrperchen sind mit einer 
helbdurchlassigen Wand umgeben, die durch 
Wassereintritt gesprengt wird und den Farb- 
stoff sich nach aussen ergiessen l h t ,  wenn 
die umgebende Losung wasserreicher ist, als 
der fliissige Inhalt der Blutkiirperchen. Von 
Hamburge r45)  und von Lab=)  ist hierauf 
e k e  Methode zur Auffindung isotonischer 
Lasungen begriindet. Ahnlich ist die von 
S. G. Hedi'n'') und H. IC6ppeJE) ausgear- 
beitete Methode, b-ei welcher die der Spren- 
gung vorausgehende Ausdehnung der Blut- 
korperchen gemessen wird. H a m b u r g e r  
fand so, dass folgende Losungen isotonisch 
sind. Die entsprechenden Angaben von 
d e  V r i e s  sind zum Bergleich daneben ge- 
setzt. 

Hamburger De Vriea MolecnL-Gehalt 
NaNO, 1.0 Proc. 1.01 Proc. 0.09956 
NaCl 0;58 - 0;585 - Oil00 
CH,COOK 1,03 - 0,98 - 0,0999 

43) \Vied. Ann. 34, 299, 1888. 
44) Pringsheim's Jalirbiicher 14, 427, 1884. 

3, 103, 1889. 
45) Zeitschr. ahvs. Chem. 6. 319. 

Zeitschr. phys. Chem. 2,  423, 1888. 

46j Ebd. 14, h24. 
47) Ebd. 17. 164. el, 272. 
4aj Ebd. 16; 261. 17; 552. 
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Die in der l r t r t m  bpalte berechneten Xole- 
calargehalte ckr Liisungen sind nahezu jden- 
tisch, \\ otli i  r c h  b e w i e s e n  w i r d ,  d x s s  
n u r  ( l i e  % . ~ h l .  n i c l i t  d i e  A r t  d e r  g e -  
l i i z t e n  XIoleciile i n  F r a g e  k o m m t .  

Sehr sclitin werden diese Verhiiltnisse 
i~ucli c1urc.h ph> ziologische Beobachtungen von 
Sas5e4') illustrirt. Derselbe beobachtete 
niimlich, dass Proschmuskeln ihre Reizbar- 
keit am wenigsten in folgenden Liisungen ver- 
lieren, die oEenbar mit dem Inhalte der in 
Frage kommenclen Nervenzellen isotonisch 
sind : 

Moleculargehalt 
Na C1 0,6 Proc. 0,103 g Mol. 

0,116 
0,116 

NaNO, 1,0 - 0,117 
Na,HPO, l,55 - 0,109 

Na Br 1,2 
N a J  1,75 - 
NaCH,COO 0,95 - 0,116 

Die in der zweiten Colonne berechneten 
Moleculargehalte der Liisungen, die natiirlich 
auch unter sich isotonisch sein mussen, be- 
statigen unsere Regel ganz vorziiglich. 

Die Giiltigkeit der Regel hiirt aber auf, 
sobald wir Liisungen von cheniisch unahn- 
lichen Stoffen, d. h. von Salzen einerseits 
und Rohrzucker, Glycerin u. s. w. anderer- 
seits in Vergleich setzen. Die Versuche von 
d e  V r i e s  ergaben, dass mit einer normalen 
Losung von Rohrzucker isotonisch sind Lii- 
sungen von folgenden Moleculargehalten : 

Invertzucker 1 
Apfelsaure, Weinsmre, Citronensaure 0,94 
KNO,, NaN03, KCI, NH4C1, KCH,COO 0,63 
K, SO,, Bikaliumcitrat 0,47 
MgCI,, CaC1, 0,43 

N a c h  u n s e r e n  o b i g e n  A u s e i n a n d e r -  
s e t z u n g e n  (S. 532) i s t  d i e s e  D i s c r e p a n z  
n u r  d a d n r c h  zu  e r k l a r e n ,  d a s s  e i n  
g Mol.  der  S a l z e  o d e r  S a u r e n  e i n e  
g r o s s e r e  Z a h l  a l s  s e l b s t a n d i g  b e i  d e r  
L 6 s l i c h k e i t s b e h i n d e r u n g  d e s  W a s s e r s  
i n  d e r  W a n d  a u f t r e t e n d e ,  a l s o  s e l b -  
s t a n d i g  z u r  B e w e g u n g  P l a t z  v e r l a n -  
g e n d e  I n d i v i d u e n  b i l d e t ,  w ie  e i n  g Mol. 
R o h r z u c k e r .  Dies kann zwei Ursachen 
haben: 

a) Die Rohrzuclrermoleciile ballen sich zu 
Doppelmoleciilen zusammen , die Salz- 
molecule aber nicht. 

b) Die Salzmoleciile zerfallen in zwei - 
oder mehrere - Bestandtheile, die 
Zuckermoleciile aber nicht. 

Eine Entscheidung in diesem Dilemma 
werden wir liefern kiinnen, wenn wir den 
,, o s m o t i s  c h en D r u c  k" aus theoretischen 
Betrachtungen berechnen und finden, d a s  s 
d e r  F a l l  d e s  R o h r z u c k e r s  d e r  n o r m a l e  

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

Ch. 190%'. 

i s t .  ( l i e  . i b w e i c h u n g e n  a l s o  n a c h  tie,* 
I i y p u t h c s e  b) zii d e u t e n  s ind .  

[lie treibende Kraft bei den geschilderten 
osmotischen Vorgangen ist der Concentratioris- 
unterschied des von der Wand durchgelassenen 
llediums. Der Vorgang spielt sich so :tb, 
a l s  wenn e i n  g e w i s s e r  D r u c k  d a s  
W a s s e r  z. B. d u r c h  d i e  W a n d  Ii in- 
d u r c h p r e s s t e ,  o b g l e i c h  von  e i n e r  t h a t -  
s a c h l i c h e n  s t o s s e n d e n  D r u c k w i r k u n g  
anf  d i e  l e t z t e r e  g a r  k e i n e  R e d e  i s t .  
Die , ,L i rsungs tens ion" ,  mit welcher auf der 
Seite der verdiinnten LGsnng (oder des reinen 
Wassers) das letztere in die nach der Seite 
der Zuckerliisung immer wieder Wasser ab- 
gebende Membran einzutreten sucht, kann 
allerdings eine dem Process entgegenstehende 
Kraft uberwinden und vor sich herschieben, 
z. B. ein auf der Zuckerliisung lastendes 
Gewicht. 

Fur den Vorgang ist es ferner belanglos, 
in welchem Aggregatzustande die LBsungen 
beiderseits der Membran sich befinden, nur 
muss er beiderseitig der gleiche sein, damit 
die Vertheilungscoefficienten in den beiden 
Fallen identisch sind5"). Wir kirnnen also 
annehmen, dass die Losungen sich beider- 
seits im Gaszustande befanden (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 Zuckermolecule durch 
Wassermolecule verdrangt sind. D e r  d a -  
b e i  i i b e r w u n d e n e  D r u c k  i s t  k e i n  a n -  
d e r e r  a l s  d e r j e n i g e ,  d e n  d i e  Z u c k e r -  
molec i i le  f i ir  s i c h  a l l e i n  a u s u b e n .  

Wenn wir statt der Dampfgemische 
Fliissigkeitsgemische haben, wird, wie oben 
schon bemerkt, an den Verhaltnissen nichts 
geandert. A u c h  h i e r  i s t  d e r  o s m o t i s c h e  
D r u c k  g e r a d e  g l e i c h  d e m  D r u c k e ,  d e n  
d i e  i m  s e l b e n  V o l u m e n  a l s  gasf i i rmig  
g e d a c h t e n  Z u c k e r m o l e c u l e  aus i iben  
wu  r d en. 

Hervorzuheben ist aber: 1. N i c h t  d i e  
Z u c k e r m o l e c u l e  b r i n g e n  d e n  o s m o t i -  

50) Bei vielen Losungen wird eine Volumen- 
contraction und ein Freiwerden von WBrme beim 
Auflosungsprocess beobachtet. Den Grund hierfur 
rniiss man in einer specifischen Anziehung suchen, 
den Wasser und geloste Substanz aufeinander aiis- 
uben. Die concentrirte Losung zieht dann - neben 
dem osmotischen Druck - das Wasser aus der 
Wand in sich hinein und unterstutzt den osmoti- 
schen Druck, weshalb dieser bei concentrirten Lo- 
sungen gewohnlich ubermassig gross gefunden wird. 
Uber die Rerechnung in solchen Fallen vgl. E w a n ,  
Zeitschr. phys. Chern. 14,409. 31, 22. Dieterici ,  
Wied. Ann. 52,263. Nernst ,  ebd. 53, 57. Kistia- 
kowsky, Journ. Rnss. Naturw. Ges. 30, 576. Ref. 
Chem. Centr. 1899, I, 89. 
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s c h e n  D r u c k  h e r v o r ,  s o n d e r n  d i e  i h r e r  
h n z a h l  a l s  g l e i ch  angenommcne  D i f -  
f e r e n z  i n  d e n  A n z a h l e n  d e r  W n s s e r -  
molecule .  Der Druck der Zuckermolecule 
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, s o n d e r n  e r  
v e r m a g  n u r  e i n e n  s o l c h e n  b e i s e i t e  zu  
s c h i e b e n .  Die fur einen Gasdruck bei 
hiiheren Gasdichten erforderlichen Correctionen 
(van d e r  Waals’sche Correctionen) fallen 
deshalb hier naturgemass fort und alle Be- 
miihungen, Compensationen fur diese eigent- 
lich nothwendigen Correctionen zu ersinnen, 
sind unn6thig5’). 3. Die griissere Liisungs- 
tension des Wassers auf der einen Seite 
wirkt nicht als stossende, dem Gasdruck 
ahnliche Molwularwirkung auf die halbdurch- 
lassige Wand oder die Gefasswande. Der 
Pupin’sche  Einwand”), dass die manchmal 
nach Hunderten von Atmospharen zahlenden 
osmotischen Drucke die Gefasse sprengen 
miissten, ist daher hinfallig. 

In der letztgenannten Form ist das Ge- 
setz des osmotischen Druckes zuerst von 
v a n ’ t  H o f f 3 )  ausgesprochen worden. Aus 
der Gleichheit dieses Druckes mit dem ent- 
sprechenden Gasdrucke folgt, d a s s  d e r  os -  
m o t i s c h e  D r u c k  p r o p o r t i o n a l  i s t  

1. d e r  C o n c e n t r a t i o n  d e r  Z u c k e r -  
mo l  eciil e,  

2. d e r  a b s o l u t e n  (von - 273’ a n  ge-  
r e c h  n e t e n) T e m p e r a t u r. 

3. D a s s  n u r  d i e  A n z a h l ,  n i c h t  d i e  
A r t  d e r  ge l i i s ten  M o l e c u l e  i n  
F r a g e  kommt .  

Durch die bereits vorhandenen Messungen 
von Pfeffer5’) konnte dns v a n ’ t  Hoff’sche 
Gesetz glanzend bestatigt werden. Pfef fe r  
hatte die Zuckerliisung belastet, d. h. mit 
einem Quecksilbermanometer in Verbindung 
gesetzt und war SO im Stande, die Griissc 
des eben noch beiseite geschobenen Druckes 
direct zu messen. 

Haben wir eine 1-proc. Zuckerliisung, alsc 

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

riicksichtigen wir, dass bei 0’ (T = 273: 
der Gasdruck eines g Mol. Gas im Litei 
22,43 Atm. betragt, so erhalten wir fiii 
den osmotischen Druck hier den Wertl 

22,43 . x 2 - A t m .  = 0,6559 Atm. und be 

10 

10 

51) Vgl..Ostwalcl, 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. Zeitschr. phys 

5 4 )  Osmot. Untersuchungen, Leipzig 1877. 
Cbem. 1, 481, 1887. 5, 174, 1890. 

24 ium Quecltsilber. Experimentell gefun- 
en wurden 525 mni. Bei 3G” C. berechrieu 
rir 564 mm, P f e f f e r  fand 567 mm. Dai 
h e t z  der Proportionalitiit mit der Concen- 
-ation beweisen folgende Zahlen: 

Hewchnrt G efiniden 

1 l’roc. 624 inm 525 nun 
2 -  1048 - 1016 - 
4 -  2096 - 2082 - 
6 -  3144 - 3075 - 

Jeuere Messungen von Pousot”)  und Nac-  
ari56) bestatigen das Gesetz noch genauer. 
ts ist so festgestellt worden, dass der os- 
iotische Druck in Pflanzenzellen (de V r i e s ,  
ause)  und in Nervenzellen (Nasse) 2 bis 
Atm., in den Vorrathszellen der rothen 

Lube (Tammann)  und in Bacillen (Wlad i -  
i i r o f f )  20-30 Atm. betragt. Die zer- 
ttirende Wirkung der letzteren hangt viel- 
eicht mit der enormen Concentration ihres 
nhaltes zusammen. 

Weil die theoretisch berechneten Werthe 
nit  den fur Zuckerliisungen gefundenen durch- 
veg gut iibereinstimmen, werden wir also 
chliessen, dass hier normale Verhaltnisse 
rorliegen, und dass die Abweichungen von 
ler Regel vielmehr im Verhalten der Salz- 
iisungen zu suchen sind. D a  b e i  d i e s e n  
l i e  Molecu le  s o  w i r k e n ,  a l s  ob  s i e  
n e h r e r e  s el b s t a n  d i g  s ic h b ewe g e n d e 
n d i v i d u e n  r e p r a s e n t i r e n  - w i c  w i r  

i b e n  s a h e n  - s o  s i n d  w i r  z u  d e r  An-  
zahme  e i n e r  t h e i l w e i s e  e r f o l g e n d e n  
Di s soc ia t ion  d e r s e l b e n  i n  w a s s r i g e n  
Ltisungen gezwungen .  

Wenn wir ferner den Vertheilungssatz 
2uf eine Fliissigkeit und ein dariiber befind- 
Liches Gas anwenden, so erhalten wir das 
Henry’sche  G e ~ e t z ~ ~ ) ,  nach welchem ein 
Gas sich in einer Flussigkeit aufliist pro- 
portional seinem Druck oder praciser gesagt 
seiner Concentration im Gasraum. Eine Um- 
kehrung dieses Gesetzes giebt uns Aufschluss 
uber den Dampfdruck, d. h. die Concentration 
der Molecule im Dampfraum bei einer reinen 
Flussigkeit, z. B. Wasser, und bei einer wass- 
rigen Liisung. Da namlich in letzterer weniger 
zahlreiche Wassermoleciile die Oberflache 
durchbrechen, w i r d  auch  i h r e  Concen-  
t r a t i o n  i m  D a m p f r a u m e ,  d. h. d e r  
D a m p f d r u c k  g e r i n g e r  se in .  

55),Bull. SOC. Cbiin. (3) 19, 9. Compt. Rend. 
125, 8b7. Die Versuche Compt. Rend. 128, 1447 
sind niclit einwandsfrei, da die benutzte Membran 
NaCl hindurchlasst. 

5 7  Atti Accad. dei Lincei (5) 6, 32. 
57) Henry, Gilb. Ann. 20, 147 (1805). B u n -  

sen, Lieb. Ann. 93, 1 (1855). 
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Kaliumacetat 0,0100 
Natriumperchlorat 0,0098 
Lithiumchlorid 0,0104 
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Calciumnitrat 0,0099 
Thymol 0,0106 
Diphenylamin 0,0100 

Erinnwn wir uns daran, das5 in einer 
norrnaleii Zuckerlijsung jedes 5 i .  gegen die 
OberHiiche treffende Moleciil ein Zuckermole- 
cul ist, also die Anzahl der  a m  cbergange 
in  tlcn Dampfraum behinderten Wassermole- 
ciile ' i s ?  des ganzen Betrages ausmacht, SO 
werden wir schliessen, dass der  Dampfclruck 
hier urn den gleichen Antheil vermindert 
wird. 1st die Zuckerconcentration griisser, 
e twa doppelt so gross, so wiirden unter 
58 hloleciilen 2 Zuckermolecule sein, die 
Dampfdruckverminderung erreichte dann den 
Betrag von a/58, 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 kiinnen 
somit den Satz aussprechen: D i e  D a m p f -  
d r u c k v e r m i n d e r u n g  d e s  W a s s e r s  - 
o d e r  e i n e s  b e l i e b i g e n  a n d e r e n  L i j s u n g s -  
m i t t e l s  - i s t  p r o p o r t i o n a l  d e r  A n z a h l  
d e r  g e l i i s t e n  f r e m d e n  MoleciileSB). 

Der  Dampfdruck des reinen Wassers be- 
tragt bei 100' 760 mm. In einer normalen 
Zuckerliisung ist derselbe um vermindert, 

d. h. u m  ~ = 13,3 mm. 

Alle diese Resultate stehen durchaus im 
Einklange mit den experimentell gewonnenen 
Erfahnmgen. v. B a b o  ") und W i i l l n e r  "3 
wiesen nach, dass  d i e  D a m p f d r u c k v e r -  
m i n d e r u n g  e i n e r  L i i s u n g  p r o p o r t i o n a l  
i s t  d e r  C o n c e n t r a t i o n .  O s t w a l d " )  sprach 
wohl zuerst den Satz aus, d a s s  d i e  Er- 
n i e d r i g u n g  u n a b h l n g i g  ist  v o n  d e r  
N a t u r  d e r  g e l i i s t e n  S u b s t a n z ,  und 

760 
57 

Wasser 0,0102 

Tetrachlormethan 0,0105 
Schwefelkohlenstoff 0,0105 

Chloroform 0,0109 

in) Da fur die Dampfdruckerniedrigung genau 
dieselben Beziehungen gelten wie fur den osmo- 
tischen Druck, liegt es nahe, einen Zusammenhang 
zwischen beiden GrBssen zu vermuthen. Der osmo- 
tiscbe Druck ist eich zu setzen dem Gasdruck, 
den die einerseits ~~r'~a1bdurchlrssiQlen Wand feh- 
lenden Wassermoleciile aushben whrden. Die 
Dampfdruckdifferenz ist ebanso der Gasdruck, den 
die im Dampfraume bestehende Concentrations- 
differenz an Wassermoleciilen ausiibt. Beide Con- 
centrationsdifferenzen sind aber, wie leicht ersicht- 
lich, durch das Vertheilungsverhiiltniss mit einander 
verbunden. Dieses ist beim reinen Wasser gegeben 
durch das Verhiiltniss der Dichten so des Wassers 
und d, des Dampfes. Es ist also. wenn po der 
Dampfdruck des Wassers, p, dejenigu der L6sung 
und n der osmotische Druck: 

Benzol 0,0106 
Ather 0,0096 
Aceton 0,0101 
Methylalkohol 0,0103 

und A = 5 (po-p,). n 80 
,-_ - 
PO-PI do do 

Vgl. hierzu: van't Hoff ,  Zeitschr. phys. Chem. 
1. 49-1. 1887. Arrhenius ,  Zeitschr. Dhys. Chem. 

- I  

8; 115; 1889. 
5 9 )  v o n  B a b o ,  Die Suannkraft des Wasser- 

dampfes, Freiburg 1847. 
1847148. s. 93. 

Jahrb. Fortschr. Chem. 

60) 'Wiillner, Dissert. 1856. Pogg. Ann. 103, 
529. 106, 85. 110, 564 (1858-1860). 

6' )  Ostwald ,  Lehrb. d. Allgem. Chem.,I. Au8. 
1883. 

1212 NaB; 25;9 CaBq 442 i Glycocoll 
Alanin 12.5 NOOH 22.8 

Wir ersehen aus dieser Tabelle, dass  
d i e  Dampfdruckern iedr igungen b e i  
S n l z l i i s u n g e n  h i j h e r  s ind ,  a l s  b e i  
S t o f f e n  w i e  G l y c o c o l l ,  A s p a r a g i n  
u. s. w. Da im letzten Fal le  die gefundenen 
Werthe mi t  dem theoretisch berechneten 
(13,3 mm) nahezu ubereinstimmen, werden 
wir hier normale, bei den Salzen anomale 
Verhaltnisse anzunehmen haben. D i e  zu 
g r o s s e n  W e r t h e  d e u t e n  a u c h  h i e r  

'j2) R a o u l t ,  Compt. Rend. 108, 1125 (1886). 
107, 442 (1888). 

T a m m a n n ,  Wied. Ann. 94, 523 (1885). 
Ber. Petersb. Acad. 36, No. 9 (1887). 

s) E m d e n ,  Wied. Ann. 31, 145 (1887). 
65) W a l k e r ,  Zeitschr. phya.Cem. e, 602, 1888. 
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w i e d e r  d a r a u f  h i n ,  d a s s  e in  T h c i l  d e r  
g e l o s t e n  Sa lzmolec i i l e  m c h r  ;tls ein 
s e l b s t a n d i g  R a u m  z u r  B e w e g u n g  bean-  
s p r u c h e n d  e s In d i  v i  du  urn r e p  r ii s en t i r e n ,  
a l so  s i c h  i m  Z u s t a n d e  e i n e s  Z e r f a l l s  
b e f inden .  

Ve i l  die Messung der Dampfdruckver- 
minderungen trotz verschiedentlicher Be- 
miihungen immer noch eine experimentell 
schwer durchzufuhrende Aufgabe ist, hat 
B e  ckmannff i )  vorgeschlagen, statt dessen 
die entsprechenden Si e d e p u n k  t s e r  h 6 h un-  
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 hiiher 
genommen werden, um die gleiche Spannung 
von 760  mm zu erreichen. D e r  S i e d e -  
p u n k t  d e r  Li i sungen  l i e g t  a l s o  s t e t s  
h i jher ,  a ls  d e r j e n i g e  d e s  r e i n e n  Lii- 
s u n g s m i t t e l s ,  w i e  s c h o n  Fa raday" )  
c o n s t a t i r t  h a t .  

Die Zunahme des Dampfdruckes mit stei- 
gernder Temperatur ist nun bei den in Frage 
kommenden kleinen Intervallen als nahezu 
einfach proportional der Temperaturzunahme 
anzusetzen. Nach den neuesten Messungen 
von W i e  b e ") betragt die Dampfspannung 
des Wassers bei 

keit in gewisser Beziehung zu ihreiii Dampf- 
drucke. Freilich ist dieselbe hier uicht so 
eint'wh wie im vorigen Falle. 

Ebenso namlich, wie das fliissigr Wasser, 
ha t  nuch das Eis einen gewissen Dampf- 
druck, dessen Abhangigkeit von tier Trm- 
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 zugehijrige Temperatur - wo also 
die Dampfdrucke des Wassers und des Eises 
identisch werden - entspricht (nahezu) dem 

iefrierpunkte. Wird der Dampfdruck des Was- 
ers durch Auflosen von Rohrzucker z. B. ernie- 
rigt, so wird die Dampfdruckcurve des Was- 
ers parallel nach unten verschoben. Die 
hrve  des Eises bleibt aber dieselbe, denn 
nch aus Lijsungen friert reines Eis pus. 
)er Schnittpunkt beider Curven mird ver- 
egt und zwar in dem Sinne, dass der Ge- 
rierpunkt einer niedrigeren Temperatur ent- 
pricht. Der Betrag dieser Gefrierpunkts- 
lepressian ist hier nicht so einfach zu be- 
echnen, wie im obigen Falle. Nur das Eine 
rijnnen wir voraussagen, da  auf kurze 
jtrecken die Curven a19 geradlinig angesehen 
verden diirfen, d a s s  n a m l i c h  d e r  V e r -  
, c h i e b u n g  d e r  D a m p f d r u c k c u r v e  d e s  
Wassers  d i e  H e r a b s e t z u n g  d e s  Ge-  
'r i e r p  u n  k t e s e inf  a c h p r o p o r  t i  o n a1 i s  t. 

Die Thatsache, dass Losungen immer bei 
iiederen Temperaturen gefrieren, als das 
seine Losungsmittel, und dass die Gefrier- 
?unktserniedrigung dem Gehalte der Liisung 
iroportional ist, wurde schon von Blagden"),  
Riidorff?') und d e  Coppet") festgestellt. 
Letzterer erkannte auch bereits, dass inner- 
ialb gewisser Salzgruppen aquivalente Lo- 
3ungen gleiche Gefrierpunktsdepressionen auf- 
wiesen. 

Dass auch hier, wie beim Dampfdruck 
und Siedepunkt, die gleichem Molecularge- 
hake entsprechende Depression in allen (nor- 
malen) Fiillen constant ist, sprach RaouIti3) 
zuerst auf Grund zahlreicher, besonders mit 
organischen Substanzen nngestellter Versuche 
am. Die folgenden Tabellen geben einige 
der Messungsresultate von R a o u l t  wieder 
und zwar bedeuten die Zahlen die sogenannte 
,,moleculare Gefrierpunktsdepression" d. h. 
diejenige Erniedrigung des Gefrierpunktes in 
Celsiusgraden, die 1 g Mol. der gelijsten Sub- 

Wenn also eine normale Zuckerliisung eins 
um etwa 13,3 mm erniedrigte Dampfspan- 
nung besitzt, so wird sie gerade um 0,5' 
hoher erhitzt werden miissen, als reincs 
Wasser, damit sie zum Sieden kommt. Bei 
Salzlijsungen ist die Dampfdruckerniedrigung 
grijsser, also wird auch die erforderliche Er- 
hiihung des Siedepunktes entsprechend griissei 
sein miissen. 

Nach Versuchen von Beckmann6') be- 
rechnen wir die Siedepunktserhohung VOI 

wjissrigen Losungen, die durch Ersetzung 
von 1 g Mol. Wasser im Liter durch 1 g Mol 
gelijste Substanz gebildet sind, fur 

Rohrzucker 0,609O 
Yannit 0,514O 

Natriumacetat 0,91lo 
In iihnlicher Weise wie der Siedepunk 

steht auch der Gefrierpunkt einer Fliissig 

dagegen 

66) Beckmann, Zeitschr. phys. Chem. 4, 535 
6, 437. 8, 223. 18, 473 1889-1895). 

64) Faraday ,  Ann. C 6 im. Phys. 20 324 (1822: 
6'J) W iebe, Tafeln iiber die Spannkraft de 

69) Beckmann, Zeitschr. phys. Chem. 6, 43i 
Wasserdampfes, Braunschmeig 1894. 

70) Blagden, Phil. Trans. 78, 277 (1788). 
71) Riidorff, Pog . Ann. 114, 63 (1861) 118, 

72) deCoppet,  Ann. Chim. Phys. (4) 28, 366. 

73) Raoult, Compt.Rend. 87, 167 (1878). Sa, 
Ann. Chim. Phys. 

55 (1862). 146, 599 (1171). 

25, 502. 26, 98 (1871-72). 

1517. 95, 188 u. 1030 (1882). 
(6). 2, 66, 1884. 



537 Roloff Elaktrolytl.cbs Dimmclatlon. XV. Jabramg. 
lTsR '2% 3. Junl 1909.l 

stanz in 100 g Losungsmittel hervorrufen 
wiirden. Dieselbe betrQt etwas mehr als 
das Zehnfache der Depression in  einer Oqui- 
valent normalen Losung. (1 g Mol. im Liter.) 

L 8 s o n g s m l t t e l :  

Essigaiture 1 I Benzul 

Substanz: 
Nitrobenzol . . . 
Chloroform . . . 
Schwefelkohlenstoff 
Eaphtalin . . . . 
Ather . . . . . 
Hexan . . . . . 

41,O 
38,6 
38,9 
39,2 
39,4 
40,l 

Ameisensiure . . 1 36,5 
Methylalkohol 
hhylalkohol : j %$ 
Phenol. . . . . , 36,2 
Essigsgure . . . I  - 

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

1. 
Harnstoff 
Ather 
Meth lalkohol 
i\thyTalko hol 
Glycerin 
Rohrzucker 
Phenol 
Anilin 

m. 
HC1 39,l 
HNO, 35,8 
&SO, 38,2 
KOH 35.3 
NaOH 3612 
Ba(OH), 49,7 
Ca(OH), 48,O 

Losungsmittel: Wasser. 

17,2 
16,6 
17,3 
17,3 
17,l 
18,5 
15,5 
15,3 

K C1 
Na C1 

- 
440 

49,7 
50,o 
49,7 

51,l 

51,3 

23,2 
25,3 
28,2 
32,4 
25,3 

IT. 

Athplamin 18,5 

Oxals&ure 22,9 
Weinskure 19,5 
Cyanwasserstoff 19,4 
Schwefelwasserstoff 19,2 

dmmoniak 19,9 

Essigsiure 19,o 

V. I v. 
33,6 
35,l 

NHiC1 34,8 
K J  35,2 
K CY 32,2 
KNO, 30,8 
NaNO, 34,O 

li ,Fe Cy, 46,3 
K,CO, 41,8 
KsS04 39,O 
K,C,O, 46,8 
CaC1, 49,9 
PbN,O, 37,4 

Die Tabellen lehren uns Folgendes: Bei 
wassrigen Lijsungen iiben schwache Sauren 
und Basen einen nur wenig stirkeren depri- 
mirenden Einfluss aus, als organische Sub- 
stanzen, wie Rohrzucker u. s. w. Starke 
Sauren und Basen sowie besonders die Salze 
aber zeigen bis zur dreifachen Depression 
einer iquivalenten Menge von Rohrzucker. 
W i r  s c h l i e s s e n  h i e r a u s  w i e d e r ,  d a s s  
d i e  S a l z e ,  S a u r e n  u n d  B a s e n  s i c h  i m  
W a s s e r  i m  Z u s t a n d e  e i n e s  Z e r f a l l s  be -  
f i n  d en. 

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

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

2 Ta s=- 
100 L. ' 

wo T die absolute (von - 273 an gemessene) 
Temperatur des Schmelzpunktes, L die 
Schmelzwarme des Lijsungsmittels (pro 1 g) 
bedeutet. 

Diese Formel ergiebt folgende Molecular- 
depressionen 

I T 1 L 1 Eber. 1 ~ b e u b .  

Wasser . . . I i2 79 18,9 I 18,5 
Essigsiure . . 43,2 38,8 38,6 
Benzol . . . 277,9 29,l 53,O 50,O 

W i r  e r s e h e n  h i e r a u s ,  d a s s  i n  der T h a t  
i n  w a s s r i g e n  Li i sungen  d e r  R o h r z u c k e r  
s i c h  n o r m a l  ve rh i i l t ,  d i e  S a l z e  a b e r  
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 
m e h r e r e  Molecii le z u  D o p p e l m o l e c i i l e n  
z u s a m m e n g e t r e t e n  s ind .  Diese Hypo- 
these wird unterstiitzt dadurch, dass auch 
aus anderen Beobachtungen - z. B. Dampf- 
dichtebestimmungen '3 und Messungen der 
Capillarcon~tanten~~) - gerade bei diesen 
Stoffen auf ein Polymerisationsbestreben ge- 
schlossen werden muss. Der anscheinende 
Widerspriich gegen die Annahme eines Zer- 
falles der Salze in wiissrigen Liisungen wird 
also damit behoben. [Forbctzung jo lp t . ]  

Verhandlnngen der Hanptversammlnng 
der Dentschen Bnnsen-Gesellschai't fUr 

angewandte physikalische Chemie (friiher 
Dentsche Elektrochemische Ge~ellschaft) 

in Witrzburg am 9. nnd 10. Mai 1902. 
Von Privatdocent Dr. H. Danneel, Aachen. 

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

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

75) Eiitviis, Wied. Ann. 27, 452 (1886). Ram- 
say u. Aston, Zeitschr. phps. Chem. 15, 98 (1894). 




