XV. Jahrgang.
Heft 23. 10. Juni 18082.

Roloff: Elektrolytische Dissociation,

561

Die Dichtungen waren durch Fiber her-
gestellt, das nur an einer einzigen Stelle
durch die Flamme etwas gelitten hatte. Die
Stopfbiichse fiir den Kolben hatte ausser der
Metalldichtung eine Asbesteinlage. Die Ent-
ziindung durch einen elektrischen Strom
scheint nusgeschlossen zu sein.

Zur Verhiitung weiterer Unfille ist ein
reger Meinungsaustausch iiber die Ursache
dieser Explosion sehr erwiinscht.

Die Theorie der elektrolytischen
Dissociation.
Von Privatdocent Dr. Max Roloff, Halle a/S,
[Fortaetzung von 8. 537.]
1II. Die weitere Entwickelung der
Dissociationstheorie.

In den beiden vorhergehenden Theilen ist
gezeigt worden, wie auf zwei principiell ganz
von einander verschiedenen Wegen sich die
Thatsache ergiebt, dass die Salzmoleciile in
wissriger LOsung sich anders verhalten, als
z. B. die Moleciile des Rohrzuckers, und
dass diese Abweichungen durch die
Digsociation der Salze in mehrere
(elektrisch geladene) Ionen erklirt
werden miissen. Auch wurde schon dar-
auf hingewiesen, dass nicht die gesammte
aufgeloste Salzmenge, sondern nur ein
Bruchtheil derselben dissociiert ist, wie
gross dieser Bruchtheil aber angenommen
werden muss, konnte zunichst noch nicht
ermittelt werden.

Es ist das unbestreitbare Verdienst von
Arrhenius, dass er durch Combination der
beiden isolirt entwickelten Gedankenreihen
die Dissociationstheorie zwar nicht geschaffen,
aber doch einer weiteren Entwicklung fihig
gemacht hat, Er lieferte zum ersten Male
den Nachweis, dass die auf beiden Wegen
gewonnenen Resultate identisch sind, und
dass so die Grundhypothese der elektrolyti-
schen Dissociation aufs Beste bestdtigt wird.

Zur Berechnung des Dissociationsgrades
ging Arrhenius einmal aus von den ano-
malen Ernjedrigungen des Gefrierpunktes.
‘Wenn hier n g Mol. im Liter Wasser geldst
sind, so betrigt die Depression des Gefrier-
punktes nicht, wie normaler Weise zu er-
warten wiire, n . #t°% sondern sie ist grosser,
und der Werth n. #t° muss noch mit dem
van’t Hoff'schen™) Factor i multiplicirt
werden, der wesentlich grésser als 1 ist.
Dies ist dahin zu deuten, dass statt der er-

) van’t Hoff, Arch. neerland. 20, 1885
Zeitschr. phys. Chem. 1, 500, 1887.

warteten n sich i.n selbstéindige Individuen —
Moleciile und Iomen — in der Lésung be-
finden, dass also n.i —n=n (i — 1) Ionen
neugebildet oder n (i — 1) Molecille unter
Abspaltung je eines Ions Dissociation er-
litten haben. Der Dissociationsgrad e,
d. h. der Bruchtheil der im Dissocia-
tionszustande befindlichen Moleciile
betrigt demnach ¢ =—1i— 1.

Dies gilt fiir Salze vom Typus des XClL

Das X;,S0, zerfillt in 3 Ionen, K —+ K —+ SO‘
Jedes der n a dissociirten Moleciile vermehrt
sich also um 2 neue Individuen und hier
st i—1=2a, S I &
jedem Falle ist aber nach diesen bei-
den und noch grésserer lonenzahl
entsprechend zu entwickelnden For-
meln der Dissociationsgrad zu be-
rechnen, sowie der van’t Hoff-Factori
aus anomalen Werten des osmotischen
Druckes, Dampfdruckes, Gefrierpunk-
tes oder Siedepunktes experimentell
festgelegt werden konnte,

Auch aus den Leitfidhigkeitswerthen
der Salzlésungen lehrten Arrhenius™)
und gleichzeitig Planck™) den Grad der
Dissociation berechnen. Es war beobachtet
worden, dass das specifische Leitvermogen
der Salzlosungen mit fortschreitender Ver-
diinnung zunimmt. Betrigt dasselbe z. B.
fiir eine &quivalent normale K CIl-Ldsung™)
(in bestimmten Einheiten) 98,28, so ist das
Leitvermdgen einer 0,0001 normalen Losung
nicht 0,009828, sondern wesentlich grosser,
nimlich 0,012905. Wenn ein g Mol. KCI
also in dem Zustande, den es in dquivalent-
normaler Losung besitzt, das Leitvermdgen
98,28 hat, so wiirde dasselbe g Mol. in dem
Zustande, der seinen Moleciilen in der 0,0001-
normalen Losung zukommt, das Leitvermogen
129,05 aufweisen und im Zustande unend-
licher Verdiinnung — wie durch Extrapoli-
rung erhalten wird — 181,2. Die Leitung
der Elektricitit wird, wie wir im I. Theile
sahen, ausschliesslich durch die Ionen be-
sorgt; wenn die Fihigkeit, Elektricitit zu
bef6rdern, mit der Verdiinnung zunimmt, so
muss dieses in einer entsprechenden Zu-
nahme der Dissociation der Salzmoleciile
seinen Grund haben. Im Zustande der un-
endlichen Verdiinnung kénnen wir die Mole-
ciile als vollstindig zerfallen ansehen (also
Dissociationsgrad @ = 1) und der Grad der

daher a=

1) Bihg. till Svensk. Akad. Handl. 8, Heft 13
u. 14 (1884). Zeitschr. phys. Chem. 1, 631 (1887).

18) Planck, Wied.Ann.82, 462(1887). Zeitschr.
phys. Chem. 1, 576 (1887).

) Nach ‘Kohlrausch u. Maltby.
Berl. Akad. 1899, 665.

Sitzber.



562

Roloff: Elektrolytische Dissociation.

Zeitachrift Mmr
anpewandte Chemie.

Dissociation bei einer beliebigen anderen
Verdiinnung ergiebt sich dann aus der Pro-
portion

und da

Coo = 1 = —-

Fir die #Hquivalentnormale KCl-Ldsung
haben wir so a=ﬁ1,,-2_ = 74,8, fir die
0,0001normale & = —i—:g:gb = 98,7.

Wir haben sonach die Moglichkeit,
den Dissociationsgrad einer jeden
Salzldsung auf zwel génzlich von ein-
ander unabhingigen Wegen zu ermit-
teln, und wenn die beiden Werthe mit ein-
ander fibereinstimmen, so ist dies ein Zeichen
fiir die Richtigkeit der ihrer Ableitung zu
Grunde liegenden Hypothesen. Die erste
derartige Gegeniiberstellung wurde von Ar-
rhenius®) ausgefithrt. Die folgende Tabelle
giebt die beiden Zahlenreihen nach Gefrier-
versuchen und Leitfihigkeitsmessungen fiir
zwel Salze, die erwihnte Abhandlung von
Arrhenius bringt natiirlich eine weit grgs-
sere Zahl von Beispielen. Anstatt der o-
Werthe sind, wie im Original, die daraus
leicht erhiltlichen i angefihrt.

NaCl Na, SO,

Mole- { a.d 1 ad Mole- iad iad
cular- | Gefrier- Left- enlar- | Gefrier- Leit-
gehalt pankt fﬁ:zg' gehalt punkt ﬂ;l::g'
0,0467| 2,00 1,88 | 0,0280 | 2,66 247
0117 | 193 | 184 | 00701 | 246 | 2,33
0194 | 187 | 182 | 0,117 | 233 | 2,29
0324 | 186 | 179 |0195 | 2921 | 217
0539 | 185 | 174

Einige Zeit spater wurde eine gleiche
Zusammenstellung der i-Werthe von van
't Hoff und Reicher®) gegeben, welche
auch die von de Vries gemessencn anomalen
osmotischen Drucke beriicksichtigt:

Mole- de Vries | Arrbenius ::: l'lal;lt:;:ﬂer
Salz ::l::{; osm. Druck Gp‘g:::' Lﬂk'?i:ﬂ!"
KCl 0,14 1,81 — 1,86
CaN; O, 0,18 2,48 247 2,46
MgSO, 0,38 1,25 1,20 1,35
LiCl 0,13 1,92 1,94 1,84
MgCl, 0,19 2,19 2,68 248
SrcCl, 0,18 2,69 2,52 2,51

Die Ubereinstimmung der Zahlen ist nicht
vollkommen, doch 1lésst sich immerhin er-
kennen, dass die Theorie ihre Bestitigung

80) Arrhenius, Zeitschr. phys. Chem. 2, 491
(1888).

8y van’t Hoff u. Reicher, Zeitschr. phys.
Chem. 3, 198 (1889).

findet. Die Abweichungen sind theilweise
begriindet in Messungsfehlern, die bei der
damals noch wenig ausgebildeten Technik der
Gefrierpunktsbestimmungen ganz unvermeid-
ich waren. Andererseits kommt die mangel-
hafte Ubereinstimmung auch daher, dass der
Bruch —AA— den Dissociationsgrad nicht mit
o0
vollstdndiger Genauigkeit ergiebt. . Die Leit-
fahigkeit 4 ist in gewissem Grade ausser von
der Zahl der vorhandenen Ionen auch ab-
hingig von der Fluiditit des Lésungsmittels,
in welchem die Ionen wandern. Diese
Fluiditit ist eine andere fiir eine normale
Salzldsung als fiir reines Wasser, bald grosser,
bald kleiner, und daher werden 4 und A,

in verschiedener Weise beeinflusst. Von
Abegg®™) ist dieser Umstand in Rechnung
gezogen worden und die Dissociationsgrade
werden mit einer entsprechenden Correction
in folgender Weise verdndert:

Normal Uneorr. Corr.
NaCl 67,5 71,2
KCl 16,7 18,5
KNO, 62,3 61,3

Die zweiten i-Werthe fiir NaCl in der obigen
Tabelle miissen also um einige Procente ver-
grossert werden und ndhern sich dadurch
den Vergleichswerthen bedeutend mehr.

Mit den heutzutage verfeinerten Hiilfs-
mitteln kénnen die Messungen weit exacter
ausgefiihrt werden und die Ubereinstimmung
der i-Werthe wird dementsprechend besser, wie
folgende Tabelle fiir KCl von Loomis zeigt.

Molecular- 1 a.d {ad
gehalt Gefrlerpunkt Leitfdhigkeit
0,1 1.857 1,864
0,05 1,886 1,888
0,02 1,911 1,922
0,01 1,941 1,941

Ein dritter unabhéingiger Weg, die Dis-
sociationsgrade zu berechnen, beruht auf der
von Nernst®) entwickelten Theorie der Lés-
lichkeitsbeeinflussung, die wir spiter
eingehend zu besprechen haben werden. Hier
mag nur erwihnt werden, dass auch die auf
diese Weise gewonnenen Zahlen sich den
aus der Leitfihigkeit berechneten sehr gut
anschliessen (Noyes und Abbot®). So
wurden gefunden fiir gesittigte Ldsungen von

a. d. Lslichkeits- a. 4. Leit-

beeinflussung fihigkeit
Proe. Proe.
T1CL = 86,5 86,6
TICSN — 86,8 85,6
T1Br O, —902 89,0

. M) Abegg, Ofvers. Kgl. Svensk. Akad. For-
handl. 1892, Heft 10, 517.

8) Nernst, Zeitschr. phys. Chem. 4, 372.
8) Noyes u. Abbot, ebd. 16, 125. Vgl. auch
Noyes, ebd. 26, 699.
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Nachdem wir gesehen, wie die Dissocia-
tionsgrade aus den Leitfdhigkeitsmessungen
berechnet werden kénnen, soller in der folgen-
den Tabelle die Dissociationsgrade fiir eine
Reibe von Elektrolyten (Salzen, Siuren urnd
Basen) mitgetheilt werden, die sich unter
Zugrundelegung der von Kohlrausch aus-
gefithrten Leitfihigkeitsbestimmungen ergeben.
Die A,,-Werthe kdénnen natiirlich nur durch

die Extrapolirung der an verdiinnten Ldsungen
gewonnenen Reihen berechnet werder. Nach
dem Gesetz von Kohlrausch (5. Theil I)
setzen sie sich aus je zwei Factoren zu-
sammen, die den einzelnen Ionen angehéren.
Kennt man diese Factoren, so ist die 4, fiir

jedes beliebige Salz von vornherein zu be-

rechnen. KEinige dieser Factoren sind z. B.
K =653 1, Ca= 58,0
Na=444 ‘/., Zn = 41 5
Ag =551 —318
Cl =65,9 Y SO = 69,7
J —661  1,C,0,— 63

C,H,0, = 33.7 OH =113

Sie stellen die Wanderungsgeschwindigkeiten
der Yonen dar, wie frither schon erwihnt
wurde.

Dissociation der Elektrolyte in Procenten
(100 @) bei 18°,

4 ol 8 S|~ 2
filc|d 3|9 255|888
22 M by N q -
A IR LT
1 74858252753 522,7f4s,2;78 71| 04| 0,37
0,1 853813‘782‘ 0,39,572,391/89| 1,4 1,3
0,01 |93,4/93.389.9/87,0/62,7 86,4/96 95| 4,0| 4,1
0,001 |97,3/97,9,96,3:95,6 84,194.4/98 98/11,811,7
0,0001] 98.7/99. 298, 3“98 993, 497,0— _\27 7:30,4

Fir einige grossere Concentra.tlonen (10-
fach normal) ist 100

HCl = 16,8
KOH = 18,7
LiCl = 11,2

Die Tabelle zeigt zuniéichst, dass aus-
nahmslos der Dissociationsgrad mit
steigender Verdiinnung der wéissrigen
Lésungen zunimmt.

Alle Salze des Typus XCl sind —
besonders in verdinnten Lsungen —
sehr stark und nahezu gleichmissig
dissociirt, gleichviel ob sie aus star-
ker Sdure und starker Basis bestehen
(KCl), aus starker Siure und schwacher
Basis (AgNO;) oder aus schwacher Siure
und starker Basis (NaCH,;COO). Bei
0,0001 normaler Losung ist der Zerfall schon
nahezu vollstindig.

Die Salze der Typen X,S80,, ZnSO,,
ZnCl, sind schwicher zerfallen als die vorigen,
doch erreichen sie in 0,0001-Ldsungen auch
hohe a-Werthé. Salze wie K;80, und ZnCl,

dissociiren sich in 3 Jonen und zwar in zwel
Stufen

.
1. X,80,—K +KS0,

2. KSO*=§+SO‘.

Der erste Zerfall tritt weitaus hiufiger ein
wie der zweite, z. B. berechnet Ende®) fiir
eine 0,0388 normale Pb Cl,-Ldsung den ersten
Zerfall zu 94,8, den zweiten nur zu 51,1 Proc.
Andere Autoren geben den ,zweiten Dis-
sociationsgrad“ immer nur zu wenigen Pro-
centen an, Noyes®) freilich berechnet ihn
als ziemlich ebenso stark wie den ersten.

Die Séduren und Basen unterschei-
den sich von den Salzen sehr wesent-
lich dadurch, dass die Dissociations-
grade sehr erheblich schwanken je
nach der Stirke der Sidure oder Basis.
Die Zahlen fiir HCl und NaOH einerseits,
CH;COOH und NH,OH ardererseits zeigen
dies zur Geniige. Die Dissociationsgrade
einiger anderer Siuren in 0,1-Ldsungen geben
Walker und Cormack®) wie folgt an:

Proe. Proc.

HCI 91,4 H,BO, 0,013
CH,CO0H 1.3 HCy 0,011
H,CO0, 0,174 CgH.0H 0,0037
SH, 0,075
Besonders hervorgehoben werden soll
aber nochmals, dass diese Unter-
schiede in den Salzen verschwinden.

KCy ist nahezu ebenso dissociirt wie
KClL.

Fir die mehrwertigen Siuren gilt das-
selbe wie fiir die mehrwerthigen Salze (K;S0,
u. 8. w.); die zweite Dissociation verschwindet
in den schwachen Siuren so vollstindig, dass
z. B. Bernsteinsiure, Citronensiure einfach
als einwerthig dissociirt anzusehen sind.

Der Dissociationsgrad ist stark abhingig
von der Temperatur. Er nimmt gewéhn-
lich mit steigender Temperatur ab%),
So ist z. B. fiir

0,01 norm. KCl bei 18° 100 « = 93,4 Proc.

0° =96,2 - ®),
Die Leitfiahigkeit nimmt freilich mit steigen-
der Temperatur zu, weil die Reibungswider-
stinde bei der Ionenwanderung geringer wer-
den und den Dissociationsabfall {bercom-
pensiren.

Die Elektrolyte leiten im reinen
Zustande nur sehr wenig, wie reine
Essigsiure, reine flissige Salzsdure, fliissiger
Ammoniak u. 8. w. Die Leitfihigkeit des

8) Ende, Zeitschr. anorg. Chemie 26, 129.

56) 1\0yes Zeitschr. phys. Chem. 86, '63.

f) Walker u. Cormack, Proc. Chem. Soc.
15, 208, 1899.

88 Abegg, Wied. Ann. 60, 54. Dorn u. V5ll-
mer, ebd. 60, 468.

) Whetham, Proc. Roy. Soc. 66, 192.
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reinen Wassers betriigt z. B. nuch Kohl-
rausch und Heydweiller nur: 0,0004,
wenn digjenige einer normalen KCI - Lisung
= 982 gesetzt wird. In den reinen Sub-

stanzen sind — wohl in Folge der erheblichen
Concentration — nur wenige Jonen vorhanden.
Mit zunehmender Temperatur erhalten

die Salze auch, solange sie noch nicht ge-
schmolzen sind, ein gewisses Leitvermdgen,
besonders in Salzgemischen. Uber den Grad
der Dissociation in diesem Falle liegen noch
wenig Angaben vor. Abegg®™) berechnet
dieselbe in geschmolzenem AgCl zu 1 Proc.,
Gordon®) in geschmolzenem AgNO; dagegen
zu etwa 50 Proc. Sicher ist nur, dass ein
Leitvermdgen existirt und folglich wohl auch
eine gewisse Spaltung in lonen.

Der Dissociationsgrad o besagt, dass von
100 Molecillen 100 & zerfallen sind, doch
ist dies nicht so aufzufassen, als ob be-
stimmte Moleciile sich dauernd im Dissocia-
tionszustande befinden, wihrend andere un-
zerfallen bleiben. Dies wiirde eine Ver-
schiedenheit zwischen den Moleciilen beider
Klassen bedingen. Vielmehr haben wir auch
hier ein kinetisches Gleichgewicht, wie
wir solche schon im II. Theile kennen
lernten. s findet ein fortwihrender Zerfall
der Moleciile statt, der um so hiufiger ein-
tritt, je mehr nichtdissociirte Moleciile zu-
gegen sind, und daneben eine Wiedervereini-
gung, um so hdufiger, je Ofter Ionen der
einen Art mit einem JIon der anderen Art
zusammentreffen. In verdinnten L&sungen
ist dies Letztere durch die réumlichen Ver-
hdltnisse erschwert, wihrend der Zerfall
nicht durch dieselben beeinflusst wird, die
Dissociation muss also hier relativ grosser
werden. Beide Reactionen halten sich nun
das Gleichgewicht, so dass in der Zeiteinheit
gleichviel Moleciile zerfallen und wiederge-
bildet werden. Die Hiufigkeiten der beiden
Umsetzungen sind also als gleich anzusehen.
‘Wir haben, wenn ¢, nichtdissociirte Moleciile,
¢; und c; Jonen der beiden Arten in Losung
sind, die Geschwindigkeiten proportional zu
setzen fiir den Zerfall: K, ¢, fiir die Vereini-
gung Kgc,e,. Also wird im Gleichgewichts-
zustande die sogenannte Dissociations-
isotherme

Kicp, = Kjye, e,
Sind die beiden lonenconcentrationen einan-
~ der gleich, was, wie wir spéter sehen werden,
nicht immer der Fall zu sein braucht, und
fiilhren wir den Moleculargehalt m der Lo-
sung und den Dissociationsgrad e ein, so wird
fir einen bindiren Elektrolyten (Typus K Cl)

%) Abegg, Zeitschr. f. Elektrochem. &, 535.
%) Gordon, Zeitschr. phys. Chem. 28, 302.

Kim(l—e) =K,me.me

8y
oder wenn -, - —
N\,

Diese Anwendung des Guldberg-Waage’-
schen™) Massenwirkungsgesetzes auf
die vorliegenden Verhiltnisse ist zuerst von
Ostwald"™) und gleichzeitig von van't Hoff*)
und Planck®) gemacht worden. Die Formel
des sogenannten Verdinnungsgesetzes
gestattet uns also, wenn fiir eine Verdiinnung
(m g Mol. im Liter) der Dissociationsgrad o
gefunden ist, die Constante K zu berech-
nen, und riickwérts dann fir jedes be-
liebige m den zugehdrigen «-Werth zu
ermitteln.

Die ,Constante K“ muss sich — so lange
das Gesetz gilt — natirlich als constanter
Werth aus allen experimentell bestimmten
Werthenpaaren m und « ergeben. Wenn sie
Schwankungen zeigt, ist das Gesetz eben
nicht zutreffend. Die Constante K giebt ein
Maass fir die Stdrke der Dissociation eines
Elektrolyten. Oder richtiger nicht K selbst,
sondern wenn o gegen 1 klein ist und
1 — a=1 gesetzt werden kann, wird die
¥V K zum Maassstabe der Dissociation. So
ist z. B. fur einige S#uren:

CCL,COOH | 100.VX = 110
CH,COOH = 042
SH, — 0,024
C.H, = 0,0014

Eine experimentelle Priifung des Verdiin-
nungsgesetzes unternahmen van't Hoff und
Reicher®). Fir die Essigsiure fanden sie
bei 14,1° die Constante K = 0,0000178.
Die damit berechneten & stimmten sehr gut
mit den aus der Leitfihigkeit direct ermit-
telten iberein. In der ersten Spalte der
folgenden Tabelle wird die Anzahl v der
Liter gegeben, in denen 1 g Mol. Essigsiure

- 1
geldst war, also v = —-
v a Beab. a Ber.
0,994 0,402 0,42
2.02 0,614 0,60
15,9 1,66 1,67
1500 14,7 15,0
3010 20,5 20,2
7480 30,1 30,5
15000 40,8 101

87) Guldberg u. Waage, Etudes sur les af-
finités chimiques. Christiania 1867. Journ. pr. Chem.
(2) 19, 69, 1879.

9) Ostwald, Zeitschr. phys. Chem. 2, 270. 8,
170.
%) van’t Hoff, ebd. 2, 277.

%) Planck, Wied. Aon. 84, 147.
%) van’t Hoff u. Reicher, Zeitschr. phys,
Chem. 2, 779.
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Ebenso hat das Verdiinnungsgesetz
sich als zutreffend erwiesen bel allen

schwachen Elektrolyten und bei star- |

ken Elektrolyten in grosser Verdiun-
nung.

Gehen wir bei starken Elektrolyten aber
zu hoheren Concentrationen uber, so
versagt das Gesetz vollstindig, wie die fol-
gende Tabelle zeigt. Aus den m- und a-
Werthen ist die Constante K nach der Ost-
wald’schen Formel berechnet und ihre Ver-
inderlichkeit um das 400-fache des Werthes

lisst die Ungiiltigkeit des Verdinpungs-
gesetzes ausser Zweifel.
K K
™ @ Ostwald | van't Hoff

0,0001 0,987 0,0075 0,754

0,001 0,972 0,0337 0,860

0,01 0,934 0,1322 1,367

0,1 0.853 | 06230 | 1,694

1,0 0748 | 202200 | 2,567

Man hat, um praktischen Bediirfnissen Rech-
nung zu tragen, vielfach versucht, rein empi-
risch brauchbare Formeln fiir das Verdiin-
nungsgesetz ausfindig zu machen. So setzt
anstatt der Ostwald’schen Formel, die wir
folgendermaassen schreiben kénnen

. atmt ct
K= Gapm = o
Rudolphi¥)
4 m4 4
g o™ ¢
K= (1—ea)m? co'm
van't Hoff*%) setzt
& m? c?
a _
K = (1—a) m* co?

urd Kohlrausch®) macht darauf aufmerk-
sam, dass dieser Beziehung zufolgecipro-
0

portiopal ist dem mittleren Abstand der
nichtdissociirten Moleciile in der Ld&sung.
Kohlrausch'®) hatte frither eine Interpola-
tionsformel fir das Leitvermdgen gegeben:

3
- aus der: 1 —a =K Vm

¢
H# = Moo T3
Vv

abgeleitet wird. Barmwater'™) verbesserte
5 3

diese Formel in: 1—a=X})m }Je« und
Kohlrausch®®) selbst setzte spiter 1 — @
= B¥Ym.aP, wo p ein von Salz zu Salz
wechselnder Exponent ist (1,5 —3,0). Ausser
diesen Formeln sind noch eine Reihe anderer

) Rudolphi, Zeitschr. phﬁs. Chem. 17, 385.
%) van’t Hoff, Zeitschr. phys. Chem. 18, 300.
%) Kohlrausch, ebd. 18, 662.

10y Kohlrausch, Wied. Ann. 26, 161.

101y Barmwater, Zeitschr. phys. Chen. 28, 115.
10%) Kohlrausch, Sitzber. Berl. Akad. 44, 1002.

Ch. 1908,

[
| aufgestellt %), die gebrochene Exponenten
und mehrere Constanten enthalten.

| Der Anschluss an die beobachteten a-
Werthe ist {iberall ein besserer als bei der
Ostwald’sclhen Formel, nur fehlte stets jede
theoretische Grundlage, die den Formeln
einen physikalischen Sinn zuertheilt hitte.
Die van’t Hoff'sche Gleichung

ist in der vorigen Tabelle derselben Probe
wie die Ostwald’sche Formel unterworfen
und wenn K auch nicht absolut constant
ist, so schwankt der Werth doch ganz er-
heblich weniger als im anderen Falle.

Die Frage ist nun sehr wichtig, woher
kommt diese Ungiiltigkeit des Verdinnungs-
gesetzes fir die starken Elektrolyte? Das
Massenwirkungsgesetz hat sich noch stets
gut bewihrt, die Unzuverlidssigkeit muss also
den anderen Voraussetzungen d. h. der Dis-
sociationshypothese zur Last gelegt werden.

Dieser Vorwurf wiirde derselben auch
mit Recht zu machen sein, wenn sich nicht
eine genfigende IErklirung in Thatsachen
bieten wiirde, die wir bisher noch nicht be-
riicksichtigt haben. = Wir haben bis jetzt
immer nur von dem Grade der Dissociation
in wissrigen Lisungen gesprochen und haben
die anderen Lésungsmittel ausser Betracht
gelassen. Die Dissociationserscheinungen der
Salze treten indessen nicht nur im Wasser
auf, sondern auch ir anderen Ldsungsmitteln,
wenn auch gewdhnlich in weit geringerem
Maasse. Folgende Tabelle von Jones'™)
giebt eine vergleichende Ubersicht der 100
a-Werthe fiar 0,1 normale Losungen (in
héherer Temperatur).

Wasser Methyl- Aty
Alkohol | Alkohol
KJ 88 52 25
NaJ 84 60 33
NaBr 86 60 24
CH;COO0K 83 36 16
Die Dissociation betriigt also im Me-
thylalkohol etwa 2/, im Athylal-

kohol etwa !/ der im Wasser beob-
achteten.

Von J.J. Thomson'®) und von Nernst!'®)
ist auf die Thatsache aufmerksam gemacht

worden, dass die dissociirende Kraft
eines LoOsungsmittels etwa propor-
tional ist seiner Dielectricitdtscon-

105) So z B. Storch, Zeitschr. phys. Chem.
19, 13. Jahn, ebd. 87, 490. Bancroft, ebd. 81,
188.

14y Jones, Zeitschr. phys. Chem. 31, 114.

105) J, J. Thomson, Phil. Mag. 36, 320.

106y Nernst, Zeitschr. pbys. Chem. 18, 531.
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stante. Die folgende Tabelle einer Anzahl

Dielectricititsconstanten belehrt uns also
iber die Reihenfolge der dissociirenden
Krifte einiger Ldsungsmittel:
Wasser 80 Anilin 13
Ameisensiure 62 Chloroform 5,0
Methylalkohol 32 |  Ather 44
Athylalkohol 26 ’ Benzol 2,3

Nur die Ameisensiure kommt dem Wasser
an Dissociationsvermigen nahe, und in Uber-
einstimmung hiermit stehen die hohen Dis-

sociationsgrade, die an darin anfgeldsten
Salzen gefunden wurden'”). Der fliissige
Cyanwasserstoff, dessen Dielectricititscon-

stante = 90 angegeben'™) wird, soll Wasser
sogar nach Angaben von Centnerszwer'®)
noch iibertreffen in der Fihigkeit, die Salze
in ibre Ionen zu spalten. In L&sungsmitteln
von kleiner D.E.-Constante wie Benzol, Ather
u. s. w, sind die Salze fast gar nicht disso-
ciirt und diese Losungen besitzen daher nur
ganz minimale elektrische Leitvermdgen.

‘Wir kdnnen uns von dieser eigenartigen
Beziehung bis zu einem gewissen Grade
Rechenschaft geben, wenn wir beriicksichtigen,
dass nach der Helmholtz’schen Theorie der
Dielektrica die D.E.-Constante proportional
ist der Anzahl der in der Flissigkeit vor-
handenen freien Iomen. Die letzteren be-
dingen auch das Leitvermégen fiir die Elek-
tricitit und letzteres wird daher zu der D.E.
in gewisser Beziehung stehen. Die Thom-
son-Nernst’sche Regel wiirde dann in der
Form auszusprechen sein'?), dass ein Lg-
sungsmittel die Salze um so stidrker
dissociirt, je stidrker es selbst in
Ionen zerfallen ist'!). Der eigentliche
Grund der Dissociation diirfte also wohl in
einem kinetischen Umsetzungsgleichgewicht
zwischen den Jlonen des Wassers z. B. und
den Salzmoleciilen zu suchen sein.

Wenn wir nun demnach die Dissociations-
constante XK des Salzes der Anzahl der
‘Wasserionen proportional setzen missen, 50
wird auch umgekehrt die Dissociation des
Wassers durch die Anwesenheit der
Salzionen  vergréssert  werden ).
Haben wir also das Verdiinnungsgesetz fir

107y Zanninorich-Tessarin, ebd. 21, 35.

108) Schlundt, Journ. phys. Chem. 8, 165.

109) Centnerszwer, Zeitschr. phys. Chem. 39,
211.

119) Vgl. auch Walden, Zeitschr. anorg. Chem.
25, 225,

11y Die Dissociation des Wassers nimmt mit
steigender Temperatur zu. Dass die Dissociation
der Salze nicht entsprechend wachst, konnte auf
den dberwiegenden Xinfluss ihrer positiven Disso-
ciationswiirme zuriickgefithrt werden.

117) Vgl. auch Noyes, Zeitschr. phys. Chem.
9, 603.

das Salz in der Form: K = —191_‘!:" und ent-
sprechend fir das Wasser: L = 1nfﬂ oder,
da 1 —f8 =1 zu setzen ist, indem £ ver-
schwindend klein bleibt, so I. = n§?, werden
die Beziehungen gelten miissen:
K=K,;.8n L = Lyem

folglich: K = K, . YTn = K, Va VI, Vam

— e*m aVealVm
und Ly= = — -

KOVDV 0 l1—aVeVm 1—e

Die Concentration n des Wassers bleibt bei
nicht allzu grosser Concentration der Salz-
l6sungen sehr mnahezu constant und daher
konnen wir K, ¥'n VL, in eine Constante K|

VoV n
l—ea

zusammenziehen, Die Formel K, =

ist aber nichts anderes als das von
van’t Hoff empirisch aufgestellte und
mit den Thatsachen einigermassen
im Einklang stehende Verdiinnungs-
gesetz, dem durch unsere Betrachtung
die bisher fehlende theoretische Deu-
tung gegeben wird.

Es soll nicht unerwihnt bleiben, dass
Arrhenius™) ebenfalls darauf hinweist,
dass die Gegenwart eines Salzes die Disso-
ciationskraft des Wassers erhéht und zwar
wie er experimentell fand, proportional
der Quadratwurzel aus der Salzconcentration.

2
Die Ostwald’sche Formel z— = K wird

0
1
dann :— = KV ¢, d. h. sie geht in die von

(]
van’t Hoff iiber.

Fir starke Elektrolyte, wo viele
Ionen gebildet werden, kann also das
Ostwald’sche Verdiinnungsgesetz nicht
gentigen, weil es nicht der Verénde-
rung der dissociirenden Kraft des
Wassers durch die Anwesenheit des
Salzes Rechnung trigt. Wenn wir diese
beriicksichtigen, so gelangen wir auf Grund
der Anschauungen der Dissociationstheorie
zu einer einigermaassen brauchbaren Formel.
Dass dieselbe den Anforderungen noch nicht
vollstindig geniigt, sondern bei héheren Con-
centrationen immer noch kleinere &-Werthe
ergiebt, als sich aus den Leitfihigkeiten be-
rechnen, mag vielleicht seinen Grund zum
Theil darin haben, dass die Leitfihigkeit der
concentrirten Losungen besser ist, als nach
Maassgabe der Dissociation normaler Weise
zu erwarten wire, indem die stattfindende
Zusammenpressung des Wassers bei der Auf-
13sung der Salze (die Elektrostriction, die
spiiter noch zu besprechen sein wird) ebenso
wirkt wie ein Husserer Druck, d. h. die

U3y Arrhenius, Zeitschr. phys. Chem. 81, 197.
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Fluiditit des Wassers (Rontgen)') und
die Leitfihigkeit (Fanjung!®), Bogojaw-
lewsky!'s), Tammann)'’) erhéht.

Voo Dutoit, Aston und Friedrich!®)
sowie von Brithl?) wurde ein Zusam-
menhang vermuthet zwischen der dis-
sociirenden Kraft der Lésungsmittel

und ihrer Neigung, Doppelmoleciile
zu bilden. Im Allgemeinen ist ja eine
Zusammengehdrigkeit beider Kigenschaften

zu constatiren, indessen sind auch mehrere
offenkundige Ausnahmen von dieser Regel
bekannt (Kahlenberg und Lincoln'®),
Euler)'”). Es scheint als ob ein causaler
Zusammenhang nicht besteht, sondern beide
Eigenschaften nur zufillig zusammenzutreffen
pflegen.

Die Frage nach dem eigentlichen Grunde
der elektrolytischen Dissociation, der Wir-
kungsweise der Losungsmittel und der end-
giltigen Formel des Verdiinnungsgesetzes
steht heute im Mittelpunkte des Interesses,
ohne dass ihre Lésung schon abzusehen
wiire'™?), [Schtuss folgt.]

Die neuen Arzneimittel im Jahre 1901.
Zweite Erwiderung von Dr. Homeyer.
Herrn Dr. Eichengrin’s Ausfihrungen halte
ich Folgendes entgegen:
1. Ich weise nochmals darauf hin, dass mir
weder die Urheberschaft an den in Frage stehenden

Priparaten, noch des Inhaltes der diesbeziiglichen
Annoncen zusteht. Herr Eichengrin wendet
sich daher wiederholt an eine falsche Adresse.
Das Einzige, was ich mit den Praparaten zo thun
habe, ist deren Herstellung und Verkauf,

2. Mit meiner Erwiderung in dem vorigen
Hefte d. Z. bezweckte ich, klar zu stellen, dass
diese Combinationen eine reelle Berechtigung haben,
und debei bleibe ich such heute trotz Herrn
Eichengrin’s Entgegnung. Das ,Ozonoform*
soll gar nicht Sauerstoff und Ozon gleichzeitig
entwickeln. Auf dem Fussboden von Wohn-
rinmen ausgesprengt, wird das Wasserstoffsuperoxyd
beim Zusammentreffen mit organischen Substanzen
sofort oder nach ganz kurzer Zeit zersetzt, wah-
rend die Coniferendle unverindert zuriickbleiben
und bei dem oft stundenlang dauernden Verdunsten
ihre angenehme Wirkung entfalten. Diese Doppel-
wirkung des ,Ozonoform“ genannten desinficirenden
Zimmerparfims ist gerade das, was angestrebt
warde.

Ob das Dermozon etwas ,ganz Besonderes“
ist oder picht, dariber wird Herr Eichengriin
durch medicinische Pablicationen weiteren Auf-
schluss erhalten. Jedenfalls stelite Dr. Aufrecht
an Proben, welche er sich selbst ans dem Handel
verschafft hatte und welche bereits einige Wochen
alt waren, die Sterilitit des Priparates und dessen
Sauerstoffgehalt fest.

3. Da die Voraussetzungen Dr. Eichen-
grin’s unrichtig sind, so sind dies amch seine
Schlussfolgerungen und eriibrigt es sich fiir mich,
auf Ausdriicke wie ,irrationelle Gemische“, ,wissen-
schaftlichen Irrthum“ ete. zu antworten.

Sitzungsberichte.

Sitznng der Chemieal Soclety. Vom 15. Mai 1902,

Vorsitzender Prof. W. H. Perkin. — E. C.
C. Baly und F. G. Donnan bestimmten die Ver-
anderung in der Oberflichenspannung und Dichte
von flissigem O, N, Ar und CO darch Tem-
perator. Die Messungen wurden mit Hiilfe der
Steigkraft in Capillarrohren zwischen 70° und 900
(absolut) vorgenommen. Die Beziehung zwischen
molecularer Oberflichenenergie und Temperatur ist
eine linears. — M. O. Forster hat vergleichende
Studien angestellt dber Bromnitrocamphen
und Bromnitrocamphor. Bromnitrocamphor
wurde mit alkoholischem AgNO; erhitzt, bis kein
AgBr mebr ausfiel. Es entstand Camphorchinon;

14y Rontgen, Wied. Ann. 22, 510.
15) Fanjung, Zeitschr. phys. Chem. 14, 678.
u6) Bogojawlensky, ebd. 27, 457.
U Tammann, Wied. Ann. 69, 767.
18) Dutoit u. Aston, Compt. Rend. 125, 240.
Dutoitu. Friederich, Bull. Soc. Chim. (3) 19, 321.

118y Brahl, Berl. Ber. 28, 2866. Zeitschr. phys.
Chem. 27, 319. 80, 1,

1) Kahlenberg u. Lincoln, Journ. phys.
Chem. 8, 12.

191y Kuler, Zeitschr. phys. Chem. 29, 603.

123) Vgl. besd. d. Arbeiten von Euler, Zeitschr.
phys. Chem. 28, 619. 29, 603. 32, 348,

Bromnitrocamphen geht darch dieselbe Behandlung
in Nitrocamphen dber. Phenylhydrazin reducirt
bei vorsichtiger Behandlung Bromnitrocamphen zu
Nitrocamphen, welches sehr rein anf diese Weise
erhalten wird. Bromnitrocamphor wird acf dem-
selben Wege zu Nitrocamphor reducirt in vorziig-
licher Ansbeate (84 Proc. der theoretischen), Brom
und HNO; wirken nicht auf Bromnitrocamphor
ein, im Gegensatz zu dem Camphen, welches in
ein Tribromderivat, resp. ein neues Lacton iiber-
geht. Alkalien spalten HBr aus diesem Lacton
ab unter Bildung von Salzen einer stickstoffbaltigen
ungeséttigten Siure.

M. O. Forster und E. A. Jenkinson haben
folgende Verbindungen dargestellt: «a-Benzoyl-
nitrocamphor durch Erhitzen von enolic Benzoyl-
camphor in Eisessiglosung mit ranchender HNO,,
oder durch Einleiten von NgOy in eine Lésung
von Benzoyleamphor in CHCl;; aa'-Nitrobenzoyl-
nitrocamphor entstand durch Auflésen von Benzoyl-
nitrocamphor in rauchender HNO;; aa-Benzoyl-
jodeamphor entstand durch Zuftgen einer Jod-
jodkalinmlosung zu einer Aufldsung von enolic
Benzoylecamphor in Pottasche. — W. A. Davis
bat 2:4-Dibromtoluol mit rauchender HNO,
nitrirt. Es entsteht 2 :4-Dibrom-5- nitrotoluol,
welches mit Sn und HCl in 4:6-Dibrommeta-

47¢





