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Die Dichtungen waren durch Fiber her- 
gestellt, das nur an einer einzigen Stelle 
durch die Flamme etwas gelitten hntte. Die 
Stopfbyichse fur den Kolben hatte ausser der 
Rletnlldichtung eine Asbesteinlage. Die Ent- 
ziindnng durch einen elektrisclien Strom 
scheint nusgeschlossen zu sein. 

Zur Verhiitung weiterer Unfalle ist ein 
reger Meinungsaustausch uber die Ursache 
dieser Explosion sehr erwunscht. 

Die Theorie der elektrolytischen 
Dissociation. 

Von Privatdocent Dr. Max Roloff, Halla a 6 .  

111. 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 
wassriger Lijsung sich anders verhalten, als 
z. B. die Molecule des Rohrzuckers, u n d  
dass , d i e s e  A b w e i c h u n g e n  d u r c h  d i e  
D i s s o c i a t i o n  d e r  S a l z e  i n  m e h r e r e  
( e l ek t r i s ch  ge ladene)  I o n e n  e r k l a r t  
w e r d e n  miissen. Auch wurde schon dar- 
auf hingewiesen, dass nicht die g e s a m m t e  
aufgelijste Salzmenge, sondern nur e in  
B r u c h t h e i l  derselben dissociiert ist ,  wie 
gross dieser Bruchtheil aber angenommen 
werden muss, konnte zunichst noch nicht 
ermittelt werden. 

Es  ist das unbestreitbare Verdienst von 
A r r h e n i n s ,  dass er durch Combination der 
beiden isolirt entwickelten Gedankenreihen 
die Dissociationstheorie zwar nicht geschaffen, 
aber doch einer weiteren Entwicklung fahig 
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 bestatigt wird. 

Zur Berechnung des Dissociationsgrades 
ging A r r h e n i u s  einmal am von den ano- 
malen Erniedrigungen des Gefrierpunktes. 
Wenn hier n g Mol. im Liter Wasser gelijst 
sind, so betrigt die Depression des Gefrier- 
punktes nicht, wie normaler Weise zu er- 
warten ware, n .  Ato, sondern sie ist grosser, 
und der Werth n . Ato  muss noch mit dem 
v a n ' t  H o f f ' s ~ h e n ' ~ )  Factor i multiplicirt 
werden, der wesentlich grijsser als 1 ist. 
Dies ist dahin zu deuten, dass statt der er- 

Ib) van' t  Hoff, Arch neerland. 90, 1885 

[Forlaetrung wn 8. 687.1 

Zeitschr. phys. Chem. 1, 500, 1887. 
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warteten n sich i .n selbst3indige Individuen - 
hfoleciile und Ionen - in der Lijsung be- 
finden. dass also n .  i - n = n (i - 1) Ionen 
neugebildet oder n (i - 1) Moleciile unter 
Abspaltung je eines Ions Dissociation er- 
litten haben. D e r  D i s s o c i a t i o n s g r a d  a, 
d. h. d e r  B r u c h t h e i l  d e r  im  Dis soc ia -  
t i o n s z u s t a n d e  b e f i n d l i c h e n  Molecu le  
b e t r a g t  d e m n a c h  u = i - 1. 

Dies gilt fur Salze vom Typus des KCl. 

Das K, SO4 .zerfiillt in 3 Ionen, K + K + SO,. 
Jedes der n a dissociirten Molecule vermehrt 
sich also urn 2 neue Individuen und hier 
ist i - l = 2 a ,  d a h e r  a=- . I n  
j e d e m  F a l l e  i s t  a b e r  n a c h  d i e s e n  b e i -  
d e n  u n d  noch  gr i j sserer  I o n e n z a h l  
c n t s p r e c h e n d  zu e n t w i c k e l n d e n  F o r -  
me ln  d e r  D i s s o c i a t i o n s g r a d  zu  b e -  
r e c h n e n ,  s o w i e  d e r  v a n ' t  H o f f - F a c t o r  i 
a u s  a n o m a l e n  W e r t e n  d e s  o s m o t i s c h e n  
D r u c k e s ,  D a m p f d r u c k e s ,  G e f r i e r p u n k -  
t e s  o d e r  S i e d e p u n k t e s  e x p e r i m e n t e l l  
f e s t g e l e g t  w e r d e n  konn te .  

Auch a u s  d e n  L e i t f a h i g k e i t s w e r t h e n  
d e r  Sa lz lSsungen  lehrten Arrhenius")  
und gleichzeitig Planck7B) den Grad der 
Dissociation berechnen. Es  war beobachtet 
worden, dass das specifische Leitvermogen 
der Salzlosungen mit fortschreitender Ver- 
diinnung zunimmt. Betragt dasselbe z. B. 
f ~ r  eine iiquivalent normale KCl-Liis~ng'~) 
(in bestimmten Einheiten) 98,28 ,  so ist das 
Leitvermiigen einer 0,0001 normalen L6sung 
nicht 0,009828,  sondern wesentlich grijsser, 
niimlich 0,012905.  Wenn ein g Mol. KC1 
also in dem Zustande, den es in Bquivalent- 
normaler Liisung besitzt, das Leitvermijgen 
98,28 hat, so wiirde dasselbe g Mol. in dem 
Zustande, der seinen Moleciilen in der 0,0001- 
normalen Liisung zukommt, das Leitvermijgen 
129,05 aufweisen und im Zustande unend- 
licher Verdiinnung - wie durch Extrapoli- 
rung erhalten wird - 131,2. Die Leitung 
der Elektricitat wird, wie wir im I. Theile 
sahen, ausschliesslich durch die Ionen be- 
sorgt; wenn die Fihigkeit, Elektricitat zu 
befijrdern, 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 kijnnen wir die Mole- 
ciile als vollstandig zerfallen ansehen (also 
Dissociationsgrad a = 1) und der Grad der 

+ + - -  

i - 1  

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

78) Planck, Wied.Ann.88,462(1887). Zeitschr. 
phys. Cham. 1, 576 (1887). 

79) Nach Kohlrausch u. Maltby. Sitzber. 
Berl. Akad. 1899, 665. 
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0,0280 
0,0701 
0,117 
0,195 

Roloff Elekwolythcha Dirnocimtion. Ll::::Tm%i& 

2,66 
2,46 
2,33 
2,21 

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

n : u o 0  = A : b ,  
und da 

1 
A m  

4 = -. am = 1 

Fiir die aquivalentnormale KC1- LBsung 
98 28 

haben wir so a=- 131,2- = 74,8 ,  fiir die 
129,05 0,0001normale a = -- = 98,7. 131,2 

W i r  h a b e n  s o n a c h  d i e  Mi ig l i chke i t ,  
d e n  D i s s o c i a t i o n s g r a d  e i n e r  j e d e n  
Sa lz l i j sung  auf z w e i  giinzlich v o n  e in-  
a n d e r  unabh i ing igen  W e g e n  z u  e r m i t -  
t e l n ,  und wenn die beiden Werthe mit ein- 
ander iibereinstimmen, so ist dies ein Zeichen 
fiir die Richtigkeit der ihrer Ableitung zu 
Grunde liegenden Hypothesen. Die erste 
derartige Gegeniiberstellung wurde von Ar-  
rhenius") ausgefiihrt. Die folgende Tabelle 
giebt die beiden Zahlenreihen nach Gefrier- 
versuchen und Leitfihigkeitsmessungen fiir 
zwei Salze, die erwahnte Abhandlung yon 
A r r h e n i u s  bringt natiirlich eine weit gr6s- 
sere Zahl von Beispielen. Anstatt der a- 
Werthe sind, wie im Original, die daraus 
leicht erhaltlichen i angefiihrt. 

0,0467 2,OO 1,88 
0,117 1,93 1,84 
0.194 1 1.87 1 1.82 
01324 l;86 I 1;79 
0,539 1,85 1,74 

1 I 

2,47 
2,33 
2,29 
2,17 

Einige Zeit spiiter wurde eine gleiche 
Zusammenstellung der i-Werthe von v a n  
't Hoff und Reicher") gegeben, welche 
auch die von d e  V r i e s  gemessenen anomalen 
osmotischen Drucke beriicksichtigt: 

0,14 1 1,81 
0,18 2,48 
0,38 1,25 
0,13 1,92 
0,19 2,79 
0,18 2,69 

Arrhenius 
Oefrier- 
punkt 

- 
2,47 
1,20 
1,94 
2,68 
2,52 

Die Ubereinstimmung der Zahlen 

vanst Hoff 
undleloher 
LeitfSbfg- 

keit 

1,86 
2,46 
1,35 
1,84 
2,48 
2,51 

ist nicht 
vollkommen, doch fasst sich immerhin er- 
kennen, dass die Theorie &re Bestatigung 

Arrhenius, Zeitschr. phys. Chem. 2, 491 

8') van't Hoff u. Reicher, Zeitschr. phys. 
(1888). 

Chem. a, 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 __ den Dissociationsgrad nicht mit 

vollstiindiger Genauigkeit ergiebt. Die Leit- 
fahigkeit I ist in gewissem Grade ausser von 
der Zahl der vorhandenen Ionen auch ab- 
hangig von der Fluiditat des LBsungsmittels, 
in welchem die Ionen wandern. Diese 
Fluiditat ist eine andere fur eine normale 
Salzlijsung als fiir reines Wasuer, bald grosser, 
bald kleiner, und daher werden R und 1, 
in verschiedener Weise beeinflusst. Von 
Abeggm) ist dieser Umstand in Rechnung 
gezogen worden und die Dissociationsgrade 
werden mit einer entsprechenden Correction 
i n  folgender Weise verandert : 

Normal Uncorr. Corr. 

b 
Am 

Na C1 67,5 71,2 
K CI 76,7 78,B 
K NO, 62,3 61,3 

Die zweiten i-Werthe fur NaCl in der obigen 
Tabelle miissen also um einige Procente ver- 
grijssert werden und nahern sich dadurch 
den Verglcichswerthen bedeutend mehr. 

Mit den heutzutage verfeinerten Hiilfs- 
mitteln k6nnen die Messungen weit exacter 
ausgefuhrt werden und die Ubereinstimmung 
der i-Werthe wird dementsprechend besser, wie 
folgende Tabelle fur KC1 von L o o m i s  zeigt. 

Molecular- I a. a. i a. a. 
gehalt Gefrierpnnkt LeltfShigkett 

0,l 1 1.857 1,864 
0,05 1,886 i 1,888 

1;911 1;928 
O;02 0,Ol 1 1,941 I 1,941 

Ein dritter unabhangiger Weg, die Dis- 
sociationsgrade zu berechnen, beruht auf der 
von N ernsts3) entwickelten Theorie der LB s- 
1 i ch  k e i t s  b e e i n  f 1 us  sun g , die wir spater 
eingehend zu besprechen haben werden. Hier 
mag nur erwHhnt werden, dass auch die auf 
diese Weise gewonnenen Zahlen sich den 
aus der Leitfahigkeit berechneten sehr gut 
anschliessen (Noyes  und Abbot8*). So 
wurden gefunden fiir gesattigte Lijsungen von 

a. a. Laallchkelta- 

TlCl a = 86,5 86,6 
TlCSN = 86,6 85,6 
TlBr 0, = 90,2 89,O 

a. a. Lest- 
beeinfluaanng filhigkall 

Proc. Pro& 

as) Abe g, Ofvers. Kgl. Svensk. Akad. For- 
handl. 1892, %eft 10. 517. 

83) N e r n s t ,  Zeitschr. phys. Chem. 4, 372. 
Noyes u. A b b o t ,  ebd. 16, 125. Vgl. auch 

Noyes, ebd. 26, 699. 
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1 
0,l 
0,Ol 
0,001 
0,0001 

Nachdem wir gesehen, wie die Dissocia- 
tionsgrade aus den Leitfiihigkeitsmessungen 
berechnet werden kiinnen, sollen in der folgen- 
den Tnbelle die Dissociationsgrade fiir eine 
Reihe von Elektrolyten (SrtIzen, Sauren und 
Basen) mitgetheilt werden, die sich unter 
Zugrundelegung der von K o h l r a u s c h  aus- 
gefiihrten Leitrihigkeitsbestimmungen ergeben. 
Die I,-Werthe konnen natiirlich nur durch 
die Extrapolirung der an verdiinnten Losungen 
gewonnenen Reihen berechnet werdcn. Nach 
dem Gesetz von K o h l r a u s c h  (s. Theil I) 
setzen sie sich aus j e  zwei Factoren zu- 
sammen, die den einzelnen Ionen angehiiren. 
Kennt man diese Factoren, so ist die 1, fiir 
jedes beliebige Salz von vornherein zu be- 
rechnen. Einige dieser Factoren sind z. B. 

I< = 65,3 Ca = 53,O 
Na = 44,4 'I., Zn = 47,5 
Ag=55,7 H =318 
CI = 65,9 ' I p  SO, = 69,7 
J = 66,7 '/,C,O,= 63 c, H3 0, = 33,7 OH =173 

Sie stellen die Wanderungsgeschwindigkeiten 
der Ionen dar,  wie friiher schon erwahnt 
wurde. 

Dissociation d e r  E lek t ro ly te  in Procenten 
(100 a) bei lao. 

74,8 5E12'52,7~53,1/22,7~48,2~78 77 0,4 0,37 
85,3 81,3'78,2/71,0 39,5,72,3,91 89 1,4 1,3 
93,4 93.3189,9,87,0162,7186,4 96 95 4,O 4 , l  
97,3 97,g196,3 95,6,84,1 94,4 98 98 11,8 11,7 
98,7 99.2 98$98,9 93,4 97,Oi- --27,7 30,4 

I I I I I  I 1  
Fur einige grossere Concentrationen (10- 

fach normal) ist 100a 
HCl = 16,8 
KOH = 18,7 
LiCl = 11,2 

Die Tabelle zeigt zunachst, dass a u s -  
n a h m s l o s  d e r  D i s s o c i a t i o n s g r a d  m i t  
s t e i g e n d e r  Verd i innung  d e r  w a s s r i g e n  
L o s u n g e n  zunimmt .  

A l l e  S a l z e  d e s  T y p u s  KC1 s i n d  - 
b e s o n d e r s  in verd i inn ten  Liisungen - 
s e h r  s t a r k  u n d  n a h e z u  g l e i c h m a s s i g  
d i s s o c i i r t ,  g l e i c h v i e l  ob  s i e  a u s  s t a r -  
k e r  S a u r e  u n d  s t a r k e r  B a s i s  b e s t e h e n  
(KCl), a u s  s t a r k e r  S i u r e  u n d  s c h w a c h e r  
B a s i s  (AgN03) o d e r  a u s  s c h w a c h e r  S a u r e  
u n d  s t a r k e r  B a s i s  (NaCH,COO). Bei 
0,0001 normaler Liisung ist der Zerfall schon 
nahezu vollstandig. 

Die Salze der Typen KPSOlr ZnSO,, 
ZnC1, sind schwlcher zerfallen als die vorigen, 
doch erreichen sie in 0,0001-Losungen auch 
hohe a-Werthe. Salze wie &SOl und ZnC12 

dissociiren sich in 3 Ionen und zwar in zwei 
Stufen 

+ -  
1. 

2. KSO,=K+SO,.  

K,SO, = K + KSO, 
+ -- _ _  

Der erste Zerfall tritt  weitaus haufiger ein 
wie der zweite, z. B. berechnet E n d e m )  fiir 
eine 0,0388 normale Pb C1,-Liisung den ersten 
Zerfall zu 94,8,  den zweiten nur zu 51,l Proc. 
Andere Autoren geben den ,,zweiten Dis- 
sociationsgrad' immer nur zu wenigen Pro- 
centen an, Noyessa) freilich berechnet ihn 
als ziemlich ebenso stark wie den ersten. 

D i e  S a u r e n  u n d  B a s e n  u n t e r s c h e i -  
d e n  s i ch  v o n  d e n  S a l z e n  s e h r  w e s e n t -  
l i c h  d a d u r c h ,  d a s s  d i e  D i s s o c i a t i o n s -  
g r a d e  s e h r  e r h e b l i c h  s c h w a n k e n  j e  
n a c h  d e r  S t a r k e  d e r  S a u r e  o d e r B a s i s .  
Die Zahlen fiir HC1 und NaOH einerseits, 
CH, COOH und NHIOH andererseits zeigen 
dies zur Geniige. Die Dissociationsgrade 
einiger anderer Sauren in 0,l-Losungen geben 
W a l k e r  und Cormack") wie folgt an: 

Proc. Proc. 
H C1 91,4 H,BO, 0,013 
CH,COOH 1,s HCy 0,011 
H, CO, 0,174 C,H,OH 0,0037 
SH, 0,075 

B e s o n d e r s  h e r v o r g e h o b e n  w e r d e n  so l1  
a b e r  n o c h m a l s ,  d a s s  d i e s e  U n t e r -  
s c h i e d e  i n  d e n  S a l z e n  ve r schwinden .  
KCy i s t  n a h e z u  ebenso  d i s s o c i i r t  w i e  
KCI. 

Fiir die mehrwertigen Sauren gilt das- 
selbe wie fur die mehrwerthigen Salze (K,S04 
u. s. w.); die zweite Dissociation verschwindet 
in den schwachen Sauren so vollstlndig, dass 
z. B. Bernsteinsaure , Citronensaure einfach 
als einwerthig dissociirt anzusehen sind. 

Der Dissociationsgrad ist stark abhangig 
von der Temperatur. E r  n i m m t  g e w o h n -  
l i c h  m i t  s t e i g e n d e r  T e m p e r a t u r  abB8). 
So ist z. R.  f i r  

0,Ol norm. KCI bei l a o  100 (Y = 93,4 Proc. 

Die Leitfahigkeit nimmt freilich mit steigen- 
der Temperatur zu, weil die Reibungswider- 
stande bei der Ionenwanderung geringer wer- 
den und den Dissociationsabfall iibercom- 
pensiren. 

D i e  E l e k t r o l y t e  l e i t e n  i m  r e i n e n  
Z u s t a n d e  n u r  s e h r  wen ig ,  wie reine 
Essigsaure, reine flussige Salzsaure, fliissiger 
Ammoniak u. s. w. Die Leitfahigkeit des 

9 Ende, Zeitschr. anorg. Chemie 26, 129. 
36) Noyes, Zeitschr. phys. Cliem. 36, 63. 

Walker  u. Cormack, Proc. Chem. SOC. 

88) Abegg, Wied. Ann. 60, 54. D o r n  u. VBl1- 

!j9) W 11 e t h a m ,  Proc. Roy. SOC. 66, 192. 

0 0  = 96,2 - "). 

15, 208, 1899. 

m e r ,  ebd. 60, 468. 
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CC1,COOH 
CH, CO OH 
SH, 
C6 H5 

reinen Wassers Letriigt z. B. nacli K o h l -  
r a u s c h  und H e y i l w e i l l e r  nur:  0.0004, 
wenn diejenige einer normalen KCI - LDsung 
= 982 gesetzt wird. In  den reinen SUIJ- 
stanzen sind - wohl in Folge cler erheblichen 
Concentration - nur wenige Ionen \,orhanilen. 

K t  zunehmender Temperatur erhalten 
die Salze auch, solange sie noch nicht ge- 
schmolzen sind, ein gewisscs Leitvermogen, 
besonders in Salzgemischen. Uber den Grad 
der Dissociation in diesem Falle liegen noch 
wenig Angaben vor. A b egg'") berechnet 
dieselbe in geschmolzenem AgCl zu 1 Proc., 
Gordon") in geschmolzeaem AgN03 dagegen 
zu etwa 6 0  Proc. Sicher ist Eur, dass ein 
Leitvermijgen existirt und folglich wohl auch 
eine gewisse Spaltung in Ionen. 

Der Dissociationsgrad a besagt, dass yon 
100 Moleciilen 100 a zerfallen sind, doch 
ist dies nicht so aufzufassen, als ob be- 
stimmte Moleciile sich dauernd im Dissocia- 
tionszustande befanden, wahrend andere un- 
zerfallen bleiben. Dies wiirde eine Ver- 
schiedenheit zwischen den Moleciilen beider 
Klassen bedingen. Vielmehr haben wir auch 
hier ein k i n e t i s c h e s  G l e i c h g e w i c h t ,  wie 
wir solche schon im 11. Theilc kennen 
lernten. Es findet ein fortwahrender Zerfall 
der Moleciile statt, der urn so haufiger ein- 
tritt, j e  mehr nichtdissociirte Molecule zu- 
gegen sind, und daneben eine Wiedervereini- 
gung, um so haufiger, je ofter Ionen der 
einen Art mit einem Ion der anderen Art 
zusammentreffen. In verdiinnten Losungen 
ist dies Letztere durch die raumlichen Ver- 
haltnisse erschwert, wiihrend der Zerfall 
nicht durch dieselben beeinflusst wird, die 
Dissociation muss also hier relativ gr6sser 
werden. 3eide Reactionen halten sich nun 
das Gleichgewicht, so dass in der Zeiteinheit 
gleichviel Molecule zerfallen und wiederge- 
bildet werden. Die I-IQufigkeiten der beiden 
Umsetzungen sind also als gleich anzusehen. 
Wir haben, wenn c,, nichtdissociirte Molecule, 
C, und c2 Ionen der beiden Arten in Liisung 
sind, die Geschwindigkeiten proportional zu 
setzen fiir den Zerfall : K, q,, fiir die Vereini- 
gung K l c , ~ .  Also wird im Gleichgewichts- 
zustande die sogenannte D i s s o c i a t i o n s -  
i s o t h e r m e  

K, c,, = K,c, c2. 

Sind die beiden Ionenconcentrationen einan- 
der gleich, was, wie wir spater sehen werden, 
nicht immer der Fall zu sein braucht, und 
fiihren wir den Moleculargehalt m der Lii- 
sung und den Dissociationsgrad o! ein, so wird 
fur einen binaren Elektrolyten (Typus K Cl) 

100. VX = 110 
0,425 
0,024 
0,0014 

- - 
- - 
- - 

A b e g g ,  Zeitschr. f.'Eiektrochem. 6, 535. 
9')  G o r d o n ,  Zeitschr. phys. Chem. 28, 302. 

oder wenn = K K2 
1 2  

1-lr? 
I< = ni. 

Diese Anwenduug des G u l d b e r g - W a a g e ' -  
scheu") xuf 
die vorliegenden Verhaltnissc ist zuerst r o n  
0 s t w a1 d") und gleichzeitig von v an ' t  Ho f f:') 
und PlanckS5) gemacht worden. Die Formel 
des sogenannten V e r  d i i nnungs  g e s e t  z e s  
gestattet uns also, wenn fur eine Verdiinnung 
(m g Mol. im Liter) der Dissociationsgrad a 
gefunden ist, d i e  C o n s t a n t e  K zu b e r e c h -  
nen ,  u n d  r i i ckwi i r t s  d a n n  fi ir  j e d e s  be- 
l i e b i g e  m d e n  zugeh t i r igen  u - W e r t h  z u  
e r m i t t  eln.  

Die nConstante I<" muss sich - so lange 
das Gesetz gilt - natiirlich als constanter 
Werth aus allen experimentell bestimmten 
Werthenpaaren m und a ergeben. Wenn sie 
Schwankungen zeigt, ist das Gesetz eben 
nicht zutreffend. Die Constante K giebt ein 
Maass fiir die Starke der Dissociation eines 
Elektrolyten. Oder richtiger nicht K selbst, 
sondern wenn a gegen 1 klein ist und 
1 - a = 1 gesetzt werden kann, wird die 
I/X zum Maassstabe der Dissociation. So 
ist z. B. fur einige SHuren: 

hI a s s  e n  w i r  k u n  g s ge  s e t  z e s 

Eine experimentelle Priifung des Verdiin- 
nungsgesetzes unternahmen v a n %  'Hoff und 
Reicher=).  Fur die Essigsaure fanden sie 
bei 14 ,1°  die Constante K = 0,0000178. 
Die damit berechneten Q stimmten sehr gut 
mit den aus der Leitfahigkeit direct ermit- 
telten iiberein. In der ersten Spalte der 
folgenden Tabelle wird die Anzahl v der 
Liter gegeben, in denen 1 g Mol. Essigsaure 

geliist war, also v = -. 1 rn 

V 

0,994 
2,02 

15,9 
1500 
3010 
7480 

15000 

a Reab. 

0,402 
0,614 
1,66 

14," 
20,5 
30,l 
40,8 

- 
a Bar. 

0,42 
0,60 
1,67 

.15,0 

30,5 
40,l 

20,s 

02) G u l d b e r g  u. Waage ,  htudes sur les af- 
finitks chimiques. Christiania 1867. Journ. pr. Chem. 
(2) 19, 69, 1879. 

93) Ostwald, Zeitschr. phys. Chem. 2, 270. 3, 
170. 

93 van't Hoff, ebd. 2, 277. 
95) Planck, Wied. Ann. 34, 147. 
96) van't Hoff u. Reicher,  Zeitschr. phps. 

Chem. 2, 7i9. 
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E b e n s o  h a t  d n s  V e r d i i n n u n g s g e s e t z  1 aufgestelltioS), die gebrochene Exponenten 
s i c h  a l s  z u t r e f f e n d  c r w i e s e n  b e i  a l l e n  uncl mehrere Constanten enthalten. 
s c h w a c h e n  E l e k t r o l y t e n  u n d  b e i  s t a r -  ' Der Anschluss an die beobacliteten a- 

KJ 
Na J 
NaBr 
CH,COOK 

k e n  E l e k t r o l y t e n  i n  g r o s s e r  Verd i in-  
nung .  

Gehen wir bei starken Elektrolyten aber 
zu h i jhe ren  C o n e e n t r a t i o n e n  iiber, SO 
rersagt das Gesetz vollstandig, wie die fol- 
gende Tabelle zeigt. Aus den m- uud a- 
Werthen ist die Constante K nach der Os t -  
wald'schen Formel berechnet und ihre Ver- 
iinderlichkeit um das 400-fache des Werthes 
lasst die Ungiiltigkeit des Verdiinnungs- 
gesetzes ausser Zweifel. 

~ 

88 52 25 
84 60 33 
86 60 24 
83 36 16 

m 

0,0001 
0,001 
0,Ol 
0,1 
110 

a 

0,987 
0,972 
0,934 
0,853 
0,748 

K 
Oatwald 

0,0075 
0,0337 
0,1322 
0,6230 
2,2200 

K 
vsn't Hoff 

0,754 
0,860 
1,367 
1,694 
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 0 s twald ' schen  Formel, die wir 
folgendermaassen schreiben kijnnen 

R u  do  1 p hiy7) 
C I  

coa m 
-~ a4m4 

(1 - e)P 1113 
I(' === - 

vnn ' t  IIoff%) setzt 
c3 

(l-a)2 m' cox 
- - d m3 R' = 

und K o h l r a u s c h % )  macht darauf aufmerk- 

Sam, dass dieser Beziehung zufolge pro- 

portional ist dem mittleren Abstand der 
nichtdissociirten Moleciile in der LBsung. 
Koh l rausch lW)  hatte friiher eine Interpola- 
tionsformel fiir das Leitvermiigen gegeben : 

p = r w - - -  aus der: 1 - a = K f i  

abgeleitet wird. B a r m w  ater"') verbesserte 

diese Formel in: 1 - a = K dm 1/ it- und 
Koh1rauschlo2)  selbst setzte spater 1 - a 
= B 1/111 . ap, wo p ein von Salz zu Salz 
wechselnder Exponent ist (1,5 - 3,O). Ausser 
diesen Forrneln sind noch eine Reihe anderer 

CLl 

3 

;Y 
3 3  

97) Rudolphi,  Zeitschr. ph s. Chem. 17, 385. 
9'3) v a n %  Hoff ,  Zeitschr. p&s. Chem. 18, 300. 
99) Kohlrausch, ebd. 18, 662. 

100) Kohlrausch, W e d .  Ann. 26, 161. 
101) Bsrniwnter,  Zeitschr. phys.Chem. Z8,llB. 
102) Kohlrausch, Sitzber.Berl.Akad. 44,1002. 
Ch 1909. 

Wertbe ist Yiberall ein besserer als bei der 
Ostwnld'schen Formel, nur fehlte stets jedc 
theoretische Grundlage, die den Formeln 
einen physikalischen Sinn zuertheilt hPtte. 
Die v n n ' t  Hoff'sche Gleichung 

C( jG I/; 
(1 - n) 

K == 

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 Verdiinnungs- 
gesetzes fur die starken Elektrolyte? Das 
Massenwirkungsgesetz hat sich noch stets 
gut bewahrt, die Unzuverliissigkeit 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 geniigende Erklarung in Thatsachen 
bieten wiirde, die wir bisher noch nicht be- 
riicksichtigt haben. Wir haben bis jetzt 
immer nur von dem Grade der Dissociation 
in wassrigen Lasungen gesprochen und haben 
die anderen Lijsungsmittel ausser Betracht 
gelassen. Die Dissociationserscheinungen der 
Salze treten indessen nicht nur im Wasser 
auf, sondern auch in anderen Lijsungsmitteln, 
wenn auch gewijhnlich in weit geringerem 
Maasse. Folgende Tabelle von JonesIM)  
giebt eine vergleichende Ubersicht der 100 
a-Werthe fiir 0,1 normale Lijsungen (in 
hijherer Temperatur). 
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s t a n t e .  Die folgende Tabelle einer Anzahl 
Dielectricitatsconstanten belehrt uns also 
iiber die Reihenfolge der dissociirenden 
Kriifte einiger Liisungsrnittel : 

Wasser 80 Anilin 7,3 

Methylalkohol 32 i h the r  494 
Arneisensiure 62 Chloroform 5,0 

hthylalkohol 26 1 Benzol 2,3 
Nur die Ameisensaure kommt dem Wasser 
an Dissociationsverniiigen nahe, und in Uber- 
einstimmung hiermit stehen die hohen Dis- 
sociationsgrade, die an darin nufgelosten 
Salzen gefunden wurdenlM). Der fliissige 
Cyanwasserstoff, dessen Dielectricitatscon- 
stante = 90 angegebenlm) wird, sol1 Wasser 
sogar nach Angaben von Centnerszwer lw)  
noch iibertreffen in der Fahigkeit, dic Salze 
in ihre Ionen zu spalten. In Losungsmitteln 
von kleiner D.E.-Constante'wie Benzol, i t h e r  
u. s. w. sind die Salze fast gar nicht disso- 
ciirt und diese Losungen besitzen daher nur 
ganz minimale elektrische Leitvermogen. 

Wir konnen 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 Fliissigkeit vor- 
handenen freien Ionen. Die letzteren be- 
dingen auch das Leitvermogen fiir die Elek- 
tricitlt und letzteres wird daher zu der D.E. 
in gewisser Beziehung stehen. Die Thom-  
son-Nerns t ' sche  Regel wiirde dann in der 
Form auszusprechen sein"'), d a s s  e i n  Lo-  
s u n g s m i t t e l  d i e  S a l z e  um s o  s t a r k e r  
d i s s o c i i r t ,  j e  s t a r k e r  es  s e l b s t  in  
I o n e n  z e r f a l l e n  ist'"). Der eigentliche 
Grund der Dissociation diirfte also wohl in 
einem kinetischen Umsetzungsgleichgewicht 
zwischen den Ionen des Wassers z. B. und 
den Salzmoleculen zu suchen sein. 

Wenn wir nun demnach die Dissociations- 
constante K des Salzes der Anzahl der 
Wasserionen proportional setzen miissen, SO 
wird auch umgekehrt die D i s s o c i a t i o n  d e s  
W a s s e r s  d u r c h  d i e  A n w e s e n h e i t  d e r  
S a1 z i on  e n v e r g r o s s e r  t we r d en  'I2). 
Haben wir also das Verdiinnungsgesetz fir 

l o r )  Zanninorich-Tessarin, ebd. '21, 35. 
lo*) Schlundt,  Journ. phys. Chem. 6, 165. 
104) Centnerszwer, Zoitschr. phys. Chem. 39, 

217. _ _  
Vgl. auch Walden, Zeitscbr. anorg. Chem. 

$26. 225. , ~~ 

~~ 

111) Die Dissociation des Wassers nimmt mit 
steigender Temperatur zu. Dass die Dissociation 
der Salze nicht entsprechend wichst, kbnnte auf 
den iberwiegenden Einfluss ihrer positiven Disso- 
ciatiomwarme zurhckeeffihrt werden. 

'la) Vgl. auch & y e s ,  Zeitschr. phys. Chem. 
9, 603. 

dns Salz in der Form: I< = -nln' uud cut- 1- r< 
n $2 

sprecliend fiir das Wasser: L = --,j oder, 

da 1 -/I = 1 zu sctzen ist, indem /I ver- 
schwintlcnd klein bleibt, so I, = n!', werden 
die Reziehungen gelten miissen: 

folglich: K = KO . 1/Ln = I&, I/< vL0 vFni 
K = I&./?" L = Lonm 

Die Concentration n des Wassers bleibt bei 
nicht allzu grosser Concentration der Salz- 
losungen sehr nahezu constant und daher 
konnen wir K, I/; I/Li in eine Constante I<, 

n v n  I/m 
zusammenziehen. D i e  F o r m e l  K1 = __-- 

i s t  a b e r  n i c h t s  a n d e r e s  a l s  d a s  von  
v a n %  Hof f  e m p i r i s c h  a u f g e s t e l l t e  u n d  
m i t  d e n  T h a t s a c h e n  e i n i g e r m a s s e n  
i m  E i n k l a n g  s t e h e n d e  Verd i innungs -  
g e s e t z ,  dem d u r c h  u n s e r e  B e t r a c h t u n g  
d i e  b i s h e r  f e h l e n d e  t h e o r e t i s c h e  D e u -  
t u n g  g e g e b e n  wird .  

Es sol1 nicht unerwahnt bleiben, dass 
A r r  h e n i ~ s " ~ )  ebenfalls darauf hinweist, 
dass die Gegenwart eines Salzes die Disso- 
ciationskraft des Wassers erhoht und zwar 
wie er e x p  e r i m e n t e l l  fand, proportional 
der Quadratwurzel aus der Salzconcentration. 

Die Ostwald ' sche  Formel - = K wird 

dann - = K v;, d. h. sie geht in die von 

v a n %  Hoff  iiber. 
F u r  s t a r k e  E l e k t r o l y t e ,  w o  v i e l e  

I o n e n  g e b i l d e t  w e r d e n ,  k a n n  a l s o  d a s  
O s t w a l d ' s c h e  Verd i innungsgese t z  n i c h t  
geni igen ,  w e i l  e s  n ich t  d e r  Verande -  
r u n g  d e r  d i s s o c i i r e n d e n  K r a f t  d e s  
W a s s e r s  d u r c h  d i e  A n w e s e n h e i t  d e s  
S n l z e s  R e c h n u n g  t r i ig t .  Wenn wir diese 
beriicksichtigen, so gelangen wir auf Grund 
der Anschauungen der Dissociationstheorie 
zu einer einigermaassen brauchbaren Formel. 
Dass dieselbe den Anforderungen noch nicht 
vollstandig geniigt, sondern bei hoheren Con- 
centrationen immer noch kleinere a-Werthe 
ergiebt, als sich aus den Leitfahigkeiten be- 
rechnen, mag vielleicht seinen Grund zum 
Theil darin haben, dass die Leitfahigkeit der 
concentrirten LZisungen besser ist, als nach 
Maassgabe der Dissociation normaler Weise 
zu erwarten ware, indem die stattfindende 
Zusammenpressung des Wassers bei der Auf- 
losung der Salze (die Elektrostriction, die 
spater noch zu besprechen sein wird) ebenso 
wirkt wie ein ausserer Druck, d. h. die 

Arrhenius, Zeitschr. phys. Chern. 31, 197. 

1-a 

Ca 

CO 
C' 

CO 

~- __-_ 
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Fluiclitat des Wassers (Riintgen)"') und 
die Lcitfahigkeit ( F a n j ~ n g " ~ ) ,  B o g o j  a w -  
l e w s k y 'I6), T a m  m a n n) l'') erhiiht. 

Von D u t o i t ,  A s t o n  und F r i e d r i c h " ' )  
sowie von Briihl"g) wurde ein Z u s a m -  
m e n h a n g  v e r m u t h e t  z w i s c h e n  d e r  dis-  
s o c i i r e n d e n  K r a f t  d e r  L i i s u n g s m i t t e l  
und ihrer  N e i g u n g ,  D o p p e l m o l e c i i l e  
zu b i l d e n .  Im Allgemeinen ist j a  eine 
Zusammengehiirigkeit beider Eigenschaften 
zu constatiren, indessen sind auch mehrere 
offenkundige Ausnahmen von dieser Regel 
bekannt ( K a h l e n b e r g  und  Lincoln"), 
Euler)'"). Es scheint als ob ein causaler 
Zusammenhang nicht besteht, sondern beide 
Eigenschaften nur zufallig zusammenzutreffen 
pflegen. 

Die Frage nach dem eigentlichen Grunde 
der  elektrolytischen Dissociation, der  Wir- 
kungsweise der L6sungsmittel und der end- 
giiltigen Formel des Verdiinnungsgesetzes 
s teht  heute im Mittelpunkte des Interesses, 
ohne dass ihre Liisung schon abzusehen 
w iire I"). [a~hiuaa fd9r.l 

Die nenen Arzneimittel im Jahre 1901. 
Zweite Erwiderung von Dr. Horneyer. 

Herrn Dr. E ichengr i in ' s  Ausfiihrungen halte 
ich Folgendes entgegen: 

1. Ich weise nochmals daraof hin, dass mir 
weder die Urhebcrschaft an den in Frage stehenden 

Priiparaten, noch des Inhaltes der diesbeziiglichen 
Annoncen zusteht. Herr Eichengr i in  wendet 
sich daher wiederholt an eine fslsehe Adresse. 
DasEinzige, was ich rnit den Praparaten zu thun 
habe, ist deren Herstellong und Verkauf. 

2. Mit meiner Erwiderung in dem vorigen 
Hefte d. Z. bezweckte ich, klar xu stellen, dass 
diese Combinationen eine reelle Berechtigong haben, 
und dabei bleibe ich auch heute trots Herrn 
Eichengri in 's  Entgegnnng. Daa ,,Ozonoform" 
sol1 gar nicht Saoerstoff und Oaon g le ichze i t ig  
entwickeln. Auf dem Fussboden von Wohn- 
riumen ansgesprengt, wird das Wasserstoffsuperoxyd 
beim Zosammentreffen mit organischen Snbstanzcn 
sofort oder nach ganz korzer Zeit zersetzt, wih- 
rend die Coniferencle unverhndert zuriickbleiben 
und bei dem oft stondenlang dauernden Verdunsten 
ihre angenehme Wirkung entfalten. Diese Doppel- 
wirkung des ,,Oxonoformy genannten desinficirenden 
Zimmerparfiims ist gerade das, was angestrebt 
worde. 

Ob das Dermozon etwas ,,ganz Besonderes" 
ist oder nicht, dariiber wird Herr Eichengr i in  
durch medicinische Publicationen weiteren Auf- 
schluss erhalten. Jedenfalls stellte Dr. A o f r e c h t  
an Proben, welche er sich selbst aus dem Handel 
verechdt hatte und welche bereits einige Wochen 
alt waren, die Sterilitht des Priiparates und dessen 
Sauerstoffgehalt fest. 

3. Da die Voraussetzungen Dr. E i c h e n -  
griin's unriehtig sind, so Bind dies auch seine 
Schlossfolgerongen und eriibrigt es sich fiir mich, 
aof Ausdriicke wie ,,irrationelle Gemkche&, ,,wissen- 
schaftlichen Irrthum" etc. zu antworten. 

Sitzungsberichte. 
Sltznng der Chendcal Society. Vom 15. Mai 1902. 

Vorsitzender Prof. W. B. Perk in .  - E. C. 
C. B a l y  und F. G. D o n n a n  bestimmten die Ver- 
Hnderung in der OberflBchenspannung und D ic  h t e  
von fliissigem 0, N,  A r  nnd  CO durch Tem- 
perator. Die Yessungen wurden rnit Hiilfe der 
Steigkraft in Capillarriihron zwischen 70° und 90° 
(absolut) vorgenommen. Die Beziehung zwischen 
molecularer Oberflgchenenergie und Temperatur ist 
eine lineare. - M. 0. F o r s t e r  hat vergleichende 
Stodien angestellt iiber B r omni  t ro ca m p h en 
und B r o m n i  t r o c a m p  hor .  Bromnitrocamphor 
wurde rnit alkoholischem AgNO, erhitzt, bie kein 
AgBr mehr ausfiel. Es entatand Camphorchinon; 

114) Hontgen ,  Wied. Ann. 22, 510. 
115) F a n j u n g ,  Zoitschr. phys. Chem. 14, 673. 
116) B o g o j a w l e n s k y ,  ebd. 27, 457. 
117) Tnmmann,  Wied. Ann. 69, 767. 
118) D u t n i t u. A s  t o n, Compt. Rend. 125, 240. 

D u t o i t  u .Fr ieder ich,Bull .  SOC. Chim. (3)19,321. 
11%) B r ii h 1, Bed. Ber. 28, 2866. Zeitschr. phys. 

Chem. 97, 319. 80, 1. 
]so) K s h l e n b e r g  11. L i n c o l n ,  Journ. phys. 

Chem. 3, 12. 
131) E u l e r ,  Zeitschr. phys. Chem. 29, 603. 
I q  Vgl. hesd. d. Arbeiten von E u l e r ,  Zeitschr. 

phys. Chem. 28, 619. 89, 603. 38, 348. 

Bromnitrocamphen geht durch dieselhe Behendlung 
in Nitrocamphen iiber. Phenylhydrazin reducirt 
bei vorsichtiger Behandlung Bromnitrocamphen zn 
Nitrocamphen, welches sehr rein auf diese Weise 
erhalten wird. Bromnitrocamphor wird aof dem- 
selben Wege zn Nitrocamphor reducirt in vorziig- 
licher Aosbeote (84 Proc. der theoretischen). Brom 
und HNO, wirken nicht anf Bromnitrocamphor 
ein, im Gegenaatz zu dem Camphen, welches in 
ein Tribromderivat, resp. ein news Lacton iiber- 
geht. Alkalien spalten HBr aus diesem Lacton 
ab unter Bildung von Salzen einer stickstofialtigen 
nngesittigten SBnre. 

M. 0. F o r s t e r  und E. A. J e n k i n s o n  haben 
folgende Verbindungen dargestellt : u a- Benzoyl- 
nitrocamphor durch Erhitzen von enolic Benzoyl- 
camphor in Eisessigliisong mit ranchender HNO, , 
oder dorch Einleiten von N,O, in eine L6sung 
von Benzoylcamphor in CE C1,; ad-Nitrobenzoyl- 
nitrocamphor entatand durch Aofl6sen von Benzoyl- 
nitrocamphor in rauchender HNO,; aa-Benzoyl- 
jodcamphor entatand durch Zufiigen einer Jod- 
jodkaliomliisong zu einer Aufliisnng von enolic 
Benzoylcamphor in Pottasche. - W. A. D a v i s  
hat 2 : 4-Dibromtoluol  mit rauchender HNO, 
nitrirt. Es entateht 2 : 4-Dibrom-E1-nitrotolool, 
welches rnit Sn und HCI in 4:6-Dibrommeta- 
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