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dadurch den Zwischenkijrper isolirt. Beim 
Bleikammerprocess ist dies geschehen und 
die Bildung von Nitrosylschwefelsaure nicht 
bloss constatirt, sondern auch von L u n g e  
zu seiner bekannten Theorie des Bleikammer- 
processes herangezogen worden. Es  ist daher 
diese Theorie vom physikalisch-chemischen 
Standpunkte nicht bloss als sehr wahrschein- 
lich zu bezeichnen, sondern sie muss direct 
die Grundlage der weiteren Forschung bilden. 
Auf weitere Ausfiihrungen einzugehen, wiirde 
hier zu weit fiihren; wie schon erwahnt, 
werde ich die daraus folgenden interessanten 
Schliisse in einer spater erschoinenden aus- 
fiihrlichen Arbeit klarlegen. Greifen wir  
irgend eine andere Theorie heraus, die eine 
Reduction der Stickstoffverbindung und erst 
nachher erfolgende Oxydation annimmt , SO 
miissen wir nicht bloss mit einem Energie- 
verlust, sondern auch, was hier mehr in Be- 
tracht kommt , mit einer ausserordentlichen 
Verzogerung der Reaction gegen ihr Ende 
rechnen, was thatsiichlich nicht der Fall ist. 
Im Gegentheil findet j a  das Fortschreiten 
der Reaction bei Verwendung mehrerer Kam- 
mern ziemlich gleichmiissig statt. 

Jedenfalls erscheint die Annahme der 
Bildung von Nitrosylschwefelsaure noch be- 
sonders plausibel, da die grosse Reactions- 
geschwindigkeit dadurch sehr leicht zu er- 
kliren ist,  dass der genannte Kiirper als 
feste Substanz eine ausserst geringe Dampf- 
spannung besitzt und daher bei seiner Bil- 
dung dem Reactionsgemenge entzogen wird. 
Dass aber durch fortwahrendes Entfernen des 
entstehenden Productes eine Reaction wesent- 
lich beschleunigt und vervollstLndigt werden 
kann, ist ein in der Chemie schon liingst 
bekannter Grundsatz. 

Der Nutzen der physikalisch-chemischen 
Forschung wird zweifelsohne in der Erkennt- 
n i s s  der giinstigsten Bedingungen der Reaction 
liegen, wihrend die bisherige Forschung nur 
Vergleichswerthe f i r  analoge, nur durch die 
Griisse verschiedene Verhaltnisse schuf. Nach- 
dem in neuerer Zeit besonders von Th. Meyer  
in seinem Tangentialsystem der praktische Er- 
folg erzielt wurde, dass die Entstehungsbedin- 
gungen geiindert wurden, so ist es sicher nur 
wiinschenswerth, wenn die theoretischen Grund- 
lagen erweitert werden, um vielleicht weitere 
Vortheile erringen und den Process zu einem 
moglichst idealen gestalten zu konnen. 

Jedenfalls sind aber die Einwendungen 
in der schon citirtcn Arbeit von Fr.  R i e d e l  
gegen die Theorie von L u n g e  ebenso u n -  
r i c h t i g ,  als seine Ausfiihrungen iiber die 
physikalisch-chemische Behandlung des Blei- 
kammerprocesses nicht dem jetzigen Stand- 
punkte dieser Wissenschaft entsprechen. 

Die Theorie der elektrolytischen 
Dissociation. 

Von Privatdocent Dr. Max Roloff, Halle a/s. 

IV. Einwlnde gegen die Diesociations- 
theorie. 

Die Beobachtung, dass der Gefrierpunkt 
des Wassers durch Salze in anderer Weise 
erniedrigt wird, a h  durch Rohrzucker, ver- 
suchten die Gegner der ,,allem chemischen  
Gef ii h l  w i d e r  s p r e ch  en  d en" Dissociations- 
theorie zunkhs t  als Verauchsfehler hinzu- 
stellen (J. T r a ~ b e ) ' ' ~ ) .  Eykman '=)  und 
A r r h e n i u 9'") wiesen aber nach, dass 
die Unzuverlassigkeit der Messungen auf der 
anderen Seite zu suchen war, und auch den 
anfangs geleugneten Parallelismus der Ge- 
frierpunktsanomalien mit den Leitfihigkeits- 
erscheinungenIs) mussten die Gegner schliess- 
lich zugeben. 

Trotzdem wurde die Theorie der elektro- 
lytischen Dissociation aber nach wie vor auf 
das Heftigste angegrifFen, mit sachlichen Ein- 
wiinden besonders von J. Traube"'), mit 
,,GefiihlsgriindenU von vielen, die nicht ein- 
ma1 die Miihe genommen hatten, die Arbeiten 
von A r r h e n i u s ,  v a n ' t  Hof f  und P l a n c k  
zu lesen. 

Wenn die Gegner die Dissociationstheorie 
nicht anerkennen wollten, so mussten zur Er- 
klLung der Sie begriindenden Erscheinungen 
andere Hypothesen aufgestellt werden, deren 
hauptsachlichste hier erwiihnt werden sollen. 

Dass die Salze in wassriger Liisung mit- 
unter in der Form von H y d r a t e n  existiren, 
ist - freilich erst in neuerer Zeit durch 
physikalische Untersuchungen - z. B. von 
B a c k  h u i  s Roo  z e b o om13E) - nachgewiesen. 
Die Hypothese, hierdurch die Gefrierpunkts- 
anomalien zu erkliren, ist aber schon von 
Riidorffllg) gemacht worden, und wenn auch 
seine Rechnungen sich bei der Nachpriifung 
durch d e  Coppet'Y-') und R a o ~ l t ' ~ ' )  als 
nicht ganz zutreEend erwiesen hatten, wurde 
sein Grundgedanke doch von T r a u b e  und 
Anderen wieder aufgenommen. D i e  H y d r a  t - 
t h e o r i e  n i m m t  an ,  d a s s  j e d e s  Mole-  
ciil vom R o h r z u c k e r  u n d  e b e n s o  v o n  

[&Aluu uon S. 667.1 

'3 Traube, Ber. 24, 1321. 
lPI)  Eykman, Ber. 24, 1783. 
l2%) Arrhenius, Ber. 24, 2255. 

l2T)  Traube, Ber. 23, 3519. Dagegen Ar- 
rhenius, Ber. $24, 224. 

l28j R o o z e b o o m ,  Zeitschr. phys. Chem. 10, 
477 (1892). 

159) Riidorff, Pogg. Ann. 114, 63. 116, 55. 

130) de Coppet,  Ann. c h i .  phys. (4) 23, 366. 

Ia1) Raoult ,  ebd. (6) 8, 291. 

Traube, Ber. 24, 1863, 1859. 

145, 599 (1862-71). 

26, 602. 26, 98. 



a l l e n  S u b s t a n z e n  m i t  n o r m a l e r  Ge-  
f r i e r p u n k t s d e p r e s s i o n  j e  e i n  Molecii l  
W a s s e r  a n l a g e r t ,  von  den  Sn lzmole -  
cii len a b e r  d e r  e ine  T h e i l  n u r  e i n ,  d e r  
a n d e r e  z w e i  Molecule .  Die letzteren wiir- 
den also die doppelte Anzahl von Wasser- 
moleciilen herausnehmen und so unseren dis- 
sociirten Moleciilen entsprechend die doppelte 
Verminderung des Dampfdruckes verursachen. 
Zwischen den monohydratischen und den bi- 
hydratischen Moleciilen wiirde ein gewisses 
Gleichgewicht bestehen, das sich mit zu- 
nehmender relativer Wassermenge zu Gunsten 
des Bihydrates verschieben wiirde. Das Bi- 
hydrat miisste die Elektricitat leiten, das 
Monohydrat nicht, obg le i ch  s e i n e  Mole- 
c u l e  k l e i n e r  u n d  d a h e r  l e i c h t e r  be -  
weg l i ch  s e i n  so l l t en .  T r a u b e  erklart 
dies durch die Anziehungskraft des noch un- 
gesiittigten Monohydrates auf die Nachbar- 
molecule. 

Dieser Anschauungsweise sind aber - 
unter anderen - folgende schwerwiegende 
Bedenken entgegenzuhalten'31). Erstens wiirde 
es eine stijchiometrische Beziehung von ver- 
bliiffender Allgemeinheit sein, dass a l l e  
N i c h t e l e k t r o l y t e n  j e  e i n  Moleciil W a s -  
s e r  a n l a g e r n ,  a l l e  e i n w e r t h i q e n  S a l z e  
i n  v e r d i i n n t e r  Li j sung  zwe i ,  a l l e  zwei -  
w e r t h i g e n  S a l z e  d r e i  r e s p e c t i v e  vier.  
Und dann: Wie steht es in den Fallen, wo 
Hydrate mit 6 - 12 Ha 0 in der Lijsung nach- 
gewiesen sind? (Eisenchlorid, Roozeboom.) 
Dann ferner hat sich in allen bisher unter- 
suchten Fallen der a e r s c h u s s  der Wasser- 
moleciile a h  gross genug erwiesen, um das 
Salz seiner jeweiligen Hydratirungstendenz 
entsprechend v o l l  s t  an d i g  a b z u s  a t t  i g  e n ,  
so dass zwei Hydrate neben einander im 
Gleichgewichtszustande nie beobachtet wor- 
den sind. 

Zudem beruht die game Berechnung auf 
einem l o g i s c h e n  Feh le r .  Ein Liter Wasser 
besteht aus 55,5 - sagen wir rund 56 - 
g Mol. H1O. Wird ein g Mol. einer Sub- 
stanz geliist, so sind von 57 in die Ober- 
fliiche gelangenden Moleciilen nur 56 Wasser- 
moleciile, der Dampfdruck wird also ver- 
mindert um des Betrages - wie wir 
schon friiher sahen (S. 535). Wenn die ge- 
lijste Substanz l g Mol. HaO addirt, so haben 
wir noch 56 Mol., von denen 55 H,O-Mol. 
Die Dampfdruckverminderung betragt also '/%. 

Werden zwei Mol. H,O addirt, wird die De- 
pression ebenso 1/65. D i e s  i s t  a b e r  n i c h t  
d e r  d o p p e l t e  B e t r a g  von  1/56. Sollte 
letzterer Werth erreicht werden, s o  mi iss ten  
28 g Mol. H,O a n g e l a g e r t  w e r d e n ,  u n d  
- 

132) J a h n  , Ber. 30, 2982. 

z w a r ,  d a  n i c h t  n u r  1 g Mol., s o n d e r n  
a u c h  I/looog Mol .  d i e  d o p p e l t e  D e p r e s -  
s i o n  z e i g t ,  mi i ss ten  d i e  28 g Mol. H,O 
s t e t s  g e b u n d e n  w e r d e n  v o n  j e d e r ,  a u c h  
d e r  g e r i n g s t e n  aufge l i j s ten  M e n g e  KC1, 
j a  i m  G r e n z f a l l e  s o g a r  von e i n e m  e i n -  
z i g en  i n d  i v i  d u  e l l  en  K C1- M o 1 e cii 1 c h e n ,  
das d a m  das respectable Volumen von 
500 ccm erhielte und wohl mit blossem Auge 
sichtbar sein miisste. 

Der Claus ius ' sche  Einwand, dass der 
elektrische Strom erwiesenermaassen keine 
Arbeit zum Zerreissen der Molecule leistet, 
wiirde ebenfalls zu erheben sein und T r a u b e  
hat, diesem Einwurfe weichend, auch schon 
zugegeben'=), d a s s  d i e  B i h y d r a t e  n u r  
,,labil' s e i n  k o n n e n ,  d a s  h e i s s t  p u s  
ganz l o s e  v e r b u n d e n e n  I o n e n  b e s t e h e n  
miis sen. Die Uberfiihrungserscheinungen und 
die Thatsache der sich zwischen verschieden 
concentrirten Lijsungen ausbildenden elektri- 
schen Spannungen (vgl. spater) bleiben aber 
fiir die T r a u b  e'sche Hydrattheorie uniiber- 
windliche Schwierigkeiten. 

Eine etwas abweichende H y  d r  n t t h  eo r i e  
vertritt Pickering13). Nach seiner An- 
sicht sol1 das NaC1 dadurch den Depressions- 
werth zweier Moleciile erhalten, dass es sich 
umsetzt N a C l t  H,O = N a O H  + HC1. Wie 
ware dann aber zu erklaren, dass NaOH 
+ HC1 sich erst unter Warmeentwicklung 
und Volumenvermehrung neutralisiten ? 

Neben diesen Hydrattheorien hat die 
A s s o c i a t i o n s t h e o r i e  eine gewisse Rolle 
gespielt. H o l l a n d  C r ~ m p t o n ' ~ ~ )  und Arm- 
strong'%) nehmen derselben zufolge an, dass 
Rohrzucker und die Salze sammtlich als 
Doppelmoleciile im Wasser gelijst, die Salz- 
molecule aber im Gegensatz zu denen der 
Nichtelektrolyte theilweise in Einzelmoleciile 
zerfallen sind, welche letztere die Elektri- 
citat zu leiten vermijgen. Diese Hypothese 
scheitert aber vor Allem daran, dass die 
normale Depression des Gefrierpunktes thermo- 
dynamisch berechnet werden kann, und dass 
d i e s e r  n o r m a l e  W e r t h  dem Rohrzucker 
entspricht, statt seines von der Associations- 
hypothese geforderten halben Betrnges. 

Der Vollstandigkeit halber sei noch er- 
wahnt, dass E. Wiedemann13') die Ano- 
malie der Salze durch die eigenartige Con- 
stitution des Wassers , das bekanntlich aus 
einfachen Moleciilen und Doppelmoleciilen 

133) Traube, Wied. Ann. 62, 490. Ber. 31, 154. 
13') Pickering, Ref. Zeitschr. phps. Chcm. 

7, 378. 
l35) H o l l a n d  Crompton, Chem. SOC. Journ.  

71, 925. Proc. Chem. SOC. 184, 225. Ber. 30, 3720. 
Is6) Armstrong, Chem. SOC. Journ. 53, 116. 

Wiedemann, Zeitschr. phys. Chem.2,241. 
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(sog. Eismolec i i len)  besteht, erklaren wollte. 
Die Salze sollten dissociirend auf die letz- 
teren wirken und dadurch die typischen Er- 
scheinungen hervorrufen. Planck13) und 
Ostwald139) gelang es aber leicht, die Un- 
haltbarkeit auch dieser Hypothese zu er- 
weisen, da hier die Moleculardepression den 
doppelten Betrag des beobachteten Werthes 
haben miisste. 

Die von der Dissociationstheorie auf den 
Ionen angenommene e l e k t r i s c h e  L a d u n g  
hat vie1 zu Einwendungen Anlass gegeben. 
Wird ein g Mol. KC1 im Liter Wasser ge- 
Kist, und ist dies zu 75 Proc. dissociirt, SO 

betragen die elektrischen Ladungen der Ionen 
96540. 0,75 Coulomb. Da wir die Span- 
nung der Elektricitat auf den Ionen nach 
einer Berechnung von Lodge'") zu 2-10 
Volt, im Mittel also zu 6 Volt annehmen 
kijnnen, wiirde die aufgespeicherte elektrische 
Energie den Betrag von etwa 45000 mkg 
reprasentiren. Dass eine solche colossale 
Energiemenge keine Wirkungen nach aussen 
hin ausiibt, erscheint auf den ersten Anblick 
hin unbegreiflich , es wird aber verstandlich, 
wenn man bedenkt, dass die entgegengesetzten 
Ladungen der Ionen sich gerade in ihren 
Wirkungen nach aussen compensiren. 

Wenn die Ionen frei beweglich und zu 
gleichen Theilen elektrisch entgegengesetzt 
geladen sind, so miisste es miiglich sein, eine 
raumliche Trennung derselben durch elektro- 
statische Eid i i sse  von aussen zu bewirken. 
Dieser Versuch ist denn auch thatsachlich 
von O s t w a l d  und N e r n s t  mit Erfolg an- 
gestellt worden'*'). 

Da die Ionen im Wasser mit verschieden 
grossen Reibungswiderstanden wandern , die 

H-Ionen z. B. 5 ma1 so schnell wie die C1- 
Ionen, so muss bei der Einwanderung von 
Salzsaure in iibergeschichtetes reines Wasser 
e i n e  T r e n n u n g  i n  d e m  S i n n e  e r fo lgen ,  
d a s s  d i e  W a s s e r s t o f f i o n e n  v o r a n e i l e n ,  
e in  U b e r s c h u s s  von  Ch lo r ionen  i n  d e r  
Sa lz s i iu re  zur i ickbl  e ib  t. H i e r d u r c h  
m u s s  d a s  e l e k t r o s t a t i s c h e  Gle i chge -  
w i c h t  ges t i j r t  w e r d e n ,  d. h. es  m u s s  
s i c h  e i n e  e l e k t r i s c h e  S p a n n u n g s d i f -  
f e r e n z  ausb i lden .  Das Auftreten solcher 
Potentialunterschiede in Concentrationsketten 
ist schon lange bekannt"'), auch hatte H e l m -  

- + 

135) Planck ,  Wied. Ann. 34, 139. Zeitschr. 

139) 0 s t m ald , Zeitschr. phys. Chem. 2, 243. 

141) Ostmald u. N e r n s t ,  Zeitschr. phgs. Chein. 

119) Nobili,  Ann. chirn. phys. 38, 239, 1828. 
D u  Bois-Reymond, Reichert's Archiv 1867, 453. 
Worm Miiller, Pogg. Ann. 140, 114. 

phys. Chem 2, 343. 

Lodge, Rep. Brit. Ass. 1885, 22. 

8, 120. 

h 0 1 t z ' ~ ~ )  deren Grosse schon aus rein thermo- 
dynamischen Gesichtspunkten zu berechnen 
gelehrt. NernstIu) wendete die Dissocia- 
tionstheorie auf den vorliegenden Fall an 
und stellte eine Formel auf, welche als eine 
der wichtigsten Grundlagen der heutigen 
Elektrochemie bezeichnet werden muss. Hier- 
nach ist die Potentialdifferenz (bei 18') 

u - v  P1-PP,=- 0,0577 log 5 Volt, 
u f v  c1 

wo u und v die Wanderungsgeschwindigkeiten 
des Kation und des Anion, c1 und c, die 
Concentration der beiden LBsungen desselben 
Elektrolyten sind. Die berechneten Span- 
nungsunterschiede stimmen mit den beobach- 
teten vorziiglich iiberein, wie folgende Zahlen 
beweisen : 

p1- p2 
C1 C1 Ber. Beob. 

HC1 0,105 0,0180 0,0717 0,0710 
KC1 0,125 0,0125 0,0542 0,0532 
NaOH 0,235 0,030 0,0183 0,0178 
Eine weitere Anwendung derselben Ge- 

sichtspunkte kann man in der Weise machen, 
dass man die Vertheilung der Ionen eines 
Metalls zwischen der Metallelektrode und 
der Losung eines Metallsalzes in Riicksicht 
zieht. J e  grosser der Unterschied beider 
Concentrationen ausfillt, desto grosser wird 
die elektromotorische Kraft sein , fiir welche 
N e r n s t  die Formel giebt: 

wo n die Werthigkeit des Metallions, c die 
Concentration der Ionen in der Losung und 
C im festen Metall - also eine fur das 
betr. Metall constante GrBsse - bedeutet. 
Die Ausbildung der Potentialdifferenz hat 
man sich in der Weise zu denken, dass beim 
Nickel z. B. eine geringe Menge Metall als 
positiv geladene Nickelionen in  Losung geht, 
wabrend die Elektrode rnit der entsprechen- 
den negativen Ladung behaftet zuriickbleibt. 
1st die Menge der Nickelionen in der LBsung 
aber so gross, dass die , ,LBsungs tens ion  Cy 
des Metalls nicht mehr uberwiegt, so schlagen 
sich im Gegentheil Ni-Ionen auf der Elek- 
trode nieder und diese wird positiv geladen. 
J e  n a c h  d e m  W e r t h e  d e r  L i j sungs ten -  
s ion  C w i r d  a l s o  d i e  M e t a l l e l e k t r o d e  
n e g a t i v  o d e r  p o s i t i v  g e g e n  e i n e  nor-  
m a l e  L o s u n g  i h r e r  I o n e n  se in .  Die 
folgende Tabelle enthalt einige von W i l s -  
m o re'45) gemessene Potentiale (mit dem La- 
dungsvorzeichen der Metalle) : 

l43) Helmholtz, Wied. Ann. 3, 201. 
Nernst,  Zeitschr. phys. (;hem. 2, 613. 4, 

124. Wied. Ann. 45, 360; 6 .  auch Planck ,  ebd. 
89, 161. 40, 561. 

145) Wilsmore, Zeitschr. phys. Chem. 86, 91. 
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I< (- 2,92) I Mu - 0,798 i Pb + 0,129 
Na (- 2,54) Zn - 0,493 CII + 0,606 
Ca ( -  2,28) 1 Fe - 0,063 1 IIg + 1,027 
A1 -0,999 , Ni + 0,019 j Ag 4- 1,048 

Wird durch Compression die hIetallconcen- 
tration in der Elektrode vermehrt, so wird 
dieselbe negativer gegen die Losung (Ba- 
rus), wird die Concentration der Ionen in 
der Losung vergrossert, so wird die Elek- 
trode positiver. 

Fur eine Silberelektrode in normaler 
Losung der Silberionen ist: 

1 
I ,  = 0,0577 log - = 1,048 Volt. C 

Wenn die Losung nur 0,l normal ist, so wird 

1 
C = 0,0677 log 0,1+ 0,0577 log - 

- _ -  0,0577 + 1,048 = 0,9903 Volt. 
ebenso fiir eine 0 , O l  normale Losung 

Tauchen wir demnach zwei Silberelektroden 
in 0,l und 0 , O l  normale Losungen von AgN03 
und setzen wir letztere durch einen Heber 
in Verbindung, so wird ein galvanischer 
Strom in Folge des verschiedenen Potentials 
der Elektroden gegen die Fliissigkeiten ent- 
stehen. Zu beriicksichtigen ist noch die an 
der Grenze beider Silbernitratl6sungen auf- 
tretende Potentialdifferenz, die wir nach der 
obigen Formel berechnen kijnnen : 

= 0,9326 Volt. 

u - v  n=- 0,0577 log 
u + v  CP 

0 01 - - 5119 - 0,0577 log = 0,0026 Volt. 
51,9 f 56,8 OJ 

Die gesammte elektromotorische Kraft der 
Kette betragt dann 

Experimentell gefunden wurde von N e r n  s t  
0,055 Volt. Die Abweichung erkliirt sich 
daraus, dass wir mit normalen AgN03-Lo- 
sungen anstatt mit Losungen gerechnet haben, 

die beziiglich der Ag-Ionen normal sind. 
Combiniren wir in Phnlicher Weise eine 

Zinkelektrode in norm. ZnSO, gegen eine 
Kupferelektrode in norm. CuSO,, so wird - 
abgesehen von der Potentialdifferenz an der 
Grenze der Lasungen - die elektromoto- 
rische Kraft der Kette : 

Der Strom fliesst so, dass Zink sich auflost, 
Kupfer sich niederschlagt. Wenn wir aber 
die Kupferionen (durch KCy-Zusatz) auf den 
Normalgehalt von bringen"), so wird 

0,9903 f 0,0026 - 0,9326 = 0,0603 Volt. 

+- 

- 0,493 - (+ 0,606) = - 1,099 Volt 

Ire) Ostwald  beobachtete mischen Cu und 
Cu SO, in KCy-L6sung 1,47 Volt Spannungsdifferenz 
(Lehrb. 11, 1, S. 883). Selbst wenn Kupfer in KCy 

lie E.K. 

1. h. sie kehrt ihre Richtung um (Hittorf)'*'). 
Andererseits konnen die elektromotori- 

;chen Kriifte solcher Concentrationsketten 
ins die Messung unendlich kleiner Ionen- 
:oncentrationen ermoglichen , an deren Be- 
itimmung sonst nicht zu. denken ware'"). 
Buch iiber die Natur der Elektroden aus 
Metallgemischen (Legirung oder chemische 
Verbindung) konnen so interessante Schliisse 
;ezogen werden'lq), auf die aber hier nicht 
oaher eingegangen werden kann. 

Der Einwand, welcher der Dissociations- 
;heorie wohl am hBufigsten gemacht zu 
werden pflegt, ist folgender: Wenn das KCI 
.n wassriger Losung in K und C1 zerfiillt, 
warum z e r s e t z t  d a s  K a l i u m  n i c h t  d a s  
Wasse r  u n d  w a r u m  e n t w e i c h t  d s s  
Chlor  n i c h t  gas fo rmig?  Hierauf ist zu 
jntgegnen, d a s s  e i n  CI-Ion e b e n  k e i n  C1- 
Atom i s t ;  s o n d e r u  'ein s o l c h e s  m i t  
z l e k t r i s c h e r  L a d u n g ,  d e r e n  E n t f e r -  
oung d u r c h  d i e  A r b e i t s l e i s t u n g  e i n e s  
Ta lvan i schen  S t r o m e s  e s  e r s t  z u m  C1- 
h t o m  m a c h t .  Und die elektrische Ladung 
Bndert die Eigenschaften des Atoms in sehr 
wesentlicher Weise, das Cu-Atom ist roth, 

l as  Cu-Ion blau, das Fe-Atom grau, das 

Fe-Ion griin, das Fe-Ion gelb. Das Mn04- 

[on ist griin in den Manganaten, das Mn0,- 
[on der Permanganate dagegen roth. Ein 

E-Ion hat eben nicht die Fahigkeit, das 
Wasser ebenso zu zersetzen wie ein K- 
Atom. 

Ein anderer mit dem vorigen verwandter 
Einwand ist die Frage nach dem Ursprung 
der fur Spaltung des Moleciils erforderlichen 
Energie, also auch der R i i c k e r s t a t t u n g  d e r  
Verb indungswi i rme .  Wenn H t  C1 sichzu 
HC1 vereinigen, werden 22000 Cal. frei und 
dieser Energiebetrag (9362 mkg) muss gelie- 
fert werden, wenn die Reaction riickgiingig 
gemacht werden soll. D e r  W a s s e r s t o f f  u n d  
d a s  C h l o r  s i n d  a l s o  i m  v e r b u n d e n e n  
Z u s t a n d  e n e r g e t i s c h  m i n d e r w e r t h i -  
g e r  a l s  i m  f re ien .  Die Spaltung in Ionen 
hat einen weiteren Warmeverlust zur Folge 
(etwa 3000 Cal.), so  d a s s  d i e  I o n e n  ene r -  
g e t i s c h  noch  e ine  S t u f e  t i e f e r  s t ehen .  

- - - 0,493 - (0,606 - 1,154) == + 0,055 Volt, 

++ 
_ _  f+ +++ 
- 

+ 

als einwerthig anzuseben ist, ware die Concentration 

der Cu-Ionen d a m  nur normal. 
+ 
147) Hittorf ,  Zeitschr. ph 6 Chem. 10, 593. 
I t 8 )  z. B. C1. Irnmerwag;, Zeitschr. anorg. 

Chem. 94, 269. Zeitschr. Elektrochern. 7, 477, 625. 
z. B. Herschkomit.fich, Zeitschr. phys. 

Chem. 27, 122. 
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Die Spaltung geht vor sich, indem die Ionen 
sozusagen Energieschulden machen, dercn 
Bezahlung durch Vernichtung der elektrischen 
Ladung bei der Elektrolyse erst erfolgt. 

Das K-Ion b e s i t z t  a l s o  n i c h t  m e h r  d i e  
E n e r g i e ,  das Wasser zu zersetzen. 

Die Wirmettinung bei der Dissociation 
kann auf verschiedenen Wegen berechnet 
werden. I m  A l l g e m e i n e n  i s t  d i e s e l b e  
p o s i t i v ,  d. h. e s  w i r d  Warme  i n  F r e i -  
h e i t  g e s e t z t ,  doch kommen auch negative 
Dissociationswirmen vor. So sind dieselben 
nach ArrheniusIYJ)  fiir 

+ 

Essigsiiure - 28 Ca1. 
Propionsiure 183 - 
Buttersiiure 427 - 
Fluorwasserstoff 3200 - 

Die negative Wirmetonung besagt also, d a s s  
d i e  I o n e n  i n  m a n c h e n  F a l l e n  e n e r g e -  
t i s c h  w i e d e r  s t e i g e n ,  wenn  s i e  a u s  d e n  
. v e r b u n d e n e n '  A t o m e n  d e s  Molec i i l s  
g e b i l d e t  werden .  J e d e n f a l l s  a b e r  b l e i -  
b e n  s i e  an E n e r g i e g e h a l t  h i n t e r  d e n  
f r e i e n  A t o m e n  s t e t s  b e d e u t e n d  zu- 
r u c k  l"). 

Urn in den Ionenzustand iiberzugehen, 
muss ein freies Atom sich demnach eines 
gewissen Energiebetrages entledigen. J e  
m e h r  E n e r g i e  d a s  A t o m  b e i m  E i n t r i t t  
i n  e ine  chemische  V e r b i n d u n g  v e r l i e r t ,  
d e s t o  n a h e r  w i r d  e s  d e m  I o n e n z u s t a n d e  
g e b r a c h t  u n d  d e s t o  l e i c h t e r  w i r d  i h m  
sozusagen  d e r  z w e i t e  E n e r g i e a b f a l l  
gemach t .  H i e r n a c h  i s t  e s ' v e r s t a n d l i c h ,  
d a s s  g e r a d e  d i e  chemisch  .am f e s t e s t e n  
gebundenen '  Molecu le ,  d. h. d i e  m i t  
g r i i s s t e r  Wl i rme tonung  e n t s t e h e n d e n  
am l e i c h t e s t e n  e l e k t r o l y t i s c h  d i s s o c i i r t  
werden .  Das KC1 ist stark dissociirt, das 
PCI, fast gar nicht, und es ist im Einklange 
hiermit : 

K + C1 = KC1 + 105600 Cal. 
P + C1 = PC1, + 25 100 Cal. 

Ein Einwand, den schon B e r z e l i u s  
gegen die Giiltigkeit des Faraday'schen 
Gesetzes erhoben hatte und der damals (1843) 

I5O) Zeitschr. phys. Chem. 4, 96. 
15') Wenn z. B. Wasserstoff, also H, in wiiss- 

riger L6sun in Ionen iibergeht, betrkgt die Warme- 
tonung nac! Ostwald (Lehrbuch 11, 1, S. 954) 

H, aq = 2 H - 2 .  550 Cal. (also Warrneaufnahme!). 
Die Verbindungswarme des H2-Mol. betragt nach 
Wiedemann (Wied. Ann. 10, 233, 253. 18, 509) 
etwa: 2 H = H, + 126000. Cal., also, wenn wir 
von der jedenfalls geringen Differenz der Losungs- 
wirmen drs H, und der H-Atorue absehen, bleibt: 

Haq = Haq + 62450. Diese Berechnong setzt 
allerdings vomus, dass die nnderun der freien 
Energie hier den Wiirrnetonungen anniiternd gleich 
gesetzt werden kann. 

+ 

+ 

ah. 1909. 

zu entscliuldigen war, heute aber eine be- 
dauerliche Unkenntniss der elementarsten 
physikalischen Thatsachen verrath, ist fol- 
genderI5'). Jedes g- Aquivalent eines Elek- 
trolyten, also 58,5 g NaCl, ebenso wie 
74,5 g KC1 sollen durch Zufuhrung der 
gleichen E 1 e k t r  i c i  t a t s m en  g e von 96 540 
Coulomb zersetzt werden, obgleich die Ver- 
bindungswzrmen dieser Stoffe 105 600 Cal. 
und 97600 Cal. betragen, also die ,,Ver- 
wandtschaftskrafte" beider Molecule ver- 
schiedene sind. Dieser Einwand kommt auf 
dasselbe hinaus, als wenn man sich wundern 
wollte, dass derselbe Stein verschiedene 
Wirkungen hat, je nach der Hijhe seines 
Falles. D i e  e l e k t r i s c h e  Menge  von 
96540 Coulombs  m u s s  i m  F a l l e  d e s  
KC1 gegen  e i n e  S p a n n u n g  von  4,61 Volt,  
i m  a n d e r e n  F a l l e  gegen  4,23 V o l t  Z U -  

gef i ihr t  ~ e r d e n ' ~ , ) .  Die elektrische E n e r -  
g i e z u f u h r  ist also einmal 4,61 . 96540  Volt- 
coulomb, das andere Ma1 4 , 2 3 .  96540  Volt- 
coulomb oder in Calorien umgerechnet beim 
KCl 106500  Cal., beim NaCl 97750  Gal., 
d. h. den verschiedenen ,,Verwandtschafts- 
kraften' nahezu entsprechend. 

Dass die Arbeitsleistung des Stromes 
den Verbindungswarmen nicht genau gleich 
ist, ruhrt daher, dass wir Anderungen d e r  
f r e i e n  E n e r g i e ,  dort A n d e r u n g e n  d e r  
G e s a m m t e n e r g i e  messen, die nicht iden- 
tisch zu sein brauchen. So liefern einige 
Reactionen folgende ZahlenI5') : 

Urnwandlung von PbCI, in PbBr,: 

inderung der freien Energie + 305 Cal. 
Warmetonong + 3560 g Cal. 

Urnwandlung yon PbCl, in PbSO,: 
Wirmetonung - 24H0 Cal. 

snderiing der freien Energie + 2418 Cal. 
Die galvmischen Elemente liefern &us 

diesem Grunde ganz andere Energiemengen 
- bald kleinere, bald auch grijssere - als 
aus den Warmetonungen des chemischen 
Umsatzes berechnet wird. Auch technisch- 
chemische Vorgange k6nnen bei Beriicksich- 
tigung d e r  a l l e i n  f u r  d e n  V e r l a u f  m a a s s -  
g e b e n d e n  A n d e r u n g e n  d e r  f r e i e n  d. h. 
i n  A r b e i t  u m s e t z b a r e n  E n e r g i e  ein ganz 
anderes Bild bietenI5'), als bei Berechnung 
des Verlaufs aus den W i r m e t S n u n g e n  
nach dem sogenannten B e r t h  e l o t '  s c h e n  
P r i n c i p  d e r  m a x i m a l e n  W a r m e e n t -  
w i c k  1 ung. 

Is2) Dieser Einwand existirt nicht etwa nur in 
der Phantasie des Verf., sondern ist demselben vor 
nicht zu langer Zeit von einem sehr anerkannten 
Chemiker thatsiichlich gemacht worden. 

153) Vilsmore ,  Zeitschr. ph s. Chem. 36, 91. 
15') Klein, Zeitschr. phys. Clem. 36, 360. 

Vgl. z. B. Bod l inde r  u. Breull ,  Zeitschr. 
angew. Chem. 14, 381 u. 405. 
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162 1 12; 
16,6 - 2,6 
18,O + 0,9 

Wenn ein Ion bereits seine elektrische 
Ladung trlgt ,  so setzt die elektrostatische 
Abstossung gleichnamiger Elektricitatsmengen 
der Beladung mit einem zweiten Quantum 
einen gewissen Widerstand entgegen. Die 

A b s p a l t u n g  d e s  z w e i t e n  H - I o n s  zwe i -  
b n s i s c h e r  S i u r e n  e r f o l g t  d a h e r  wen i -  
g e r  l e i c h t  a l s  d i e  d e s  e r s t en .  Die Ln- 
dungen scheinen iibrigens a n  d e n  A b s p a l -  
t u n g s s t e l l e n  l o c a l i s i r t  zu sein, wenig- 
stens spricht schr dafiir der Umstand, dass 
die zweite Dissociation bei der Fumarsaure 
weit leichter erfolgt, als bei der stereo-iso- 
meren MaleinsaurcL56), wo die Spaltungs- 
stellen sich raumlich naher sind. 

M e h r w e r t h i g e ,  d. h. mit mehreren 
Elektricitatsquanten beladene I o n e n  h a b  en  
a u s  d e m  g l e i c h e n  G r u n d e  d u r c h w e g  
d i e  N e i g u n g  i n  s o l c h e  g e r i n g e r e r  W e r -  
t h i g k e i t  i i be rzugehen .  Werden in die 
L8sung eines Ferrosalzes zwei durch Draht 
verbundene Eisenelektroden eingetaucht und 
etwas (festes) Eisenchlorid in die Nahe der 

einen gebracht, so geben die Fe-Ionen da- 
selbst je eine Ladung ab und auf der anderen 

Seite geht Eisen als Fe-Ion dafiir in Lo- 
sungI5'). Die griinen Manganate z. B. 
(K,MnO,) gehen leicht in die Permanganate 

(KMnO,) iiber, indem das Mn04-Ion e h e  
Ladung verliert '%), wohl indem dieselbe an 
den zutretenden Luftsauerstoff unter Bildung 

van OH- Ionen abgegeben wird. 

+ 

+++ 

++ 

_ -  

- 

0, + 2 H, 0 = 2 H, 0, 
- 

2M;6,+H,O3=2MnO, + 2 f H  
Auf die elektrostatische Wirkung der 

Ionenladungeu wird auch die sogenannte 
E l e  kt r 0 s t r i c t  io n d e  s Was s e r  s zuriick- 
gefiihrt, d. h. die Volumverminderung beim 
Auflosen eines E l e k t r ~ l y t e n l ~ ~ ) .  Die Nicht- 
elektrolyten, wie Rohrzucker, 16sen sich im 
Wasser (nahezu) ohne Contraction, d as 
s c h e i n b a r e  V o l u m e n  d e r  E l e k t r o l y t e  
i n  d e n  L o s u n g e n  i s t  a b e r  s t e t s  k l e i n e r  
a l s  d a s  Vo lum,  w e l c h e s  d i e s e l b e n  i m  
g e s c h m o l  z en en  e i n n  ehm e n , 
u n d  z w a r  urn s o  m e h r ,  j e  g r o s s e r  d e r  
D i s s o c i a t i o n s g r a d  i s t .  Dass der Volum- 
verlust in Wahrheit aber n i c h t  d e n  S a l z e n ,  
s o n d e r n  d e m  W a s s e r  anzurechnen ist, 
geht daraus hervor, dass er manchmal sogar 
grosser ist, als das Volum des Salzes iiber- 

Z u s t and e 

~ _ _ -  
I5G) 0 s t w a1 d , Zeitschr. pbys. Chem. 9, 553. 
157)  Kii s t e r ,  Zeitschr. Elektrochem. 3, 383. 
158) O s t w n l d ,  Zeitschr. phys. Chem. 9, 553. 
159) Nernst u. Drude, Zeitschr. phys. Chem. 

15, 79. 

- 
39,8 
44,O 
46,6 

haupt, so dass Wasser und Salz aeniger 
Raum einnehmen, nls das Wnsaer allein. 
Die folgende Tabelle giebt die scheiabaren 
~Iolecularvolumina einiger Stoffe in wassrigen 
Losungen und im geschmolzenen Zustande 
(y) nach Messnngen von K o h l r n u s c h  und 
R a l l w  a c h s  I"'). 

~~ _ _ _ _ _ _ ~ _  ._ 
I I Rohr- I NaCl I '/,ZnS04 ~ HaPo, 

Gebalt eircker 

0,00125 
0,Ol 
091 
1 
3 

208,7 
209.5 
209,8 
211,5 
215,9 

215 

Es ergiebt sich hieraus: 
1. Das -Velum des Rohrzuckers ist nahezu 

constant, 
2.  das Volum der Elektrolyten ist in Lo- 

sung kleiner als rp, um so mehr, je 
starker die Dissociation ist. 

Auffallender Weise ist die Gross, der 
Elektrostriction fiir die binken Elektrolyte 
(Typus KC1) d u r c h w e g  z i e m l i c h  d i e  
g l e i c h e ,  sie betragt nach FanjungI6') und 
Tammann'") etwa 10 ccm, wenn 1 g Mol. 
Salz im Liter Wasser gelost wird. Diese 
Volumabnahme liisst auf eine Druckwirkung 
von 200-300 Atm. schliessen. 

Die Volumabnahme erfolgt vielleicht in 
der Weise, dass die voluminoseren E i s m o l e -  
ciile (R6ntgen163), s.S.587) in E i n z e l m o l e -  
ciile zerfallen. .Dass das Wasser zum Theil 
aus Polymeren ( H P O ) ,  oder (H,O), besteht, 
ist sicher erwiesen (v. d. Waals''), R a m -  
s a y  und Shie ldsLa) ,  R a m s a y  und AstonLffi) ,  
wie gross der Polymerisationsgrad anzu- 
setzen ist, ist freilich noch nicht bekannt, 
v a n  Laar Iu)  nimmt ihn zu 80 Procent, 
Wi t t lw)  zu 50 Procent bei gewohnlicher 
Temperatur an. Die Eismoleciile nehmen 
pro g Mol. 8,44 ccm mehr Raum ein, a h  
die daraus entstehenden Wassermoleciile, die 
ersteren werden also durch einen Pusseren 
Druck zerspalten. Dies erklart, dass die 
innere Reibung des Wassers bei zunehmen- 
dem Drucke kleiner wird ( C  o h e n )  I"). 

Kohlrausch 11. Hallwachs,  Wied. Ann. 
50, 119. 58, 14. 56, 185. Gott. Kachr. 1893, 350. 

16') Fanj  ung, Zeitschr. pbys. Chem. 14, 673. 
163) Tammann, ebd. 16, 139. 
163)  I t b n t g e n ,  Wied. Ann. 45, 91. 
l6') v. d. Waals, Zeitschr. phys. Chem. 18, 713. 
IE5) R a m s a y  11. Shields,  ebd. 19, 433. 15, 

I G 6 )  Ramsay u. A s t o n ,  ebd. 16, 98. 
1 6 3  van Laar,  ebd. 31, 1. 
168) Wit  t , Ofvers. F6rhdlg. Svensk. Akad. 

l69) Cohen, Wied. Ann. 45, 666. 

106. 

1900, 63. 
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Das Eis hat die Dielektricitatsconstante 
2,3 (Abegg""), das Wasser die D. E. 80. 
Wenn der vermuthete Zusammenhang zwischen 
dieser Constanten und der Ionenzahl besteht, 
so wiirde die abnorme Zunahme des Disso- 
ciationsgrades mit der Temperntur beim 
Wasser ihre Erklarung in dem Zerfall der 
Eismolecule bei hiiheren Temperaturen finden. 

Vielleicht ist aber die Volumverminderung 
auch nicht als Folge der elektrostatischen 
Wirkung der . Ionenladungen anzusehen, son- 
dern als Folge e i n e r  W a s s e r a n l a g e r u n g  
a n  d i e  I o n  en. Werden dadurch Wasser- 
moleciile gebunden, so wird das Gleichge- 
wicht rnit den Eismoleciilen gest6rt und 
ein Zerfall der letzteren miisste eintreten. 

Dass die Ionen Wassermoleciile anlagern, 
ist aus verschiedenen Griinden wahrschein- 
lich. 0 s t w a1 d macht darauf aufmerksam, 
dass die Farbe der Ionen in den krystall- 
wasserhaltigen Salzen wiederzukehren pflegt. 
Auch Ciamician'"), v a n  d e r  Waalsl") 
und v a n  Laar'',) kommen auf Grund an- 
derer theoretischer Gesichtspunkte zum glei- 
chen Resultat. Euler"') weist darauf hin, 
dass die Beweglichkeit diffundirender Mole- 
ciile ganz allgemein dem Bunsen'schen Ge- 
setze gehorcht , wonach die Diffusionscon- 
stante der Wurzel aus dem Moleculargewicht 
umgekehrt proportional ist. Dies bestatigen 
auch fiir die Halogenmoleciile Versuche von 
HiifnerIi5) und von ihm selbst. Er  giebt 
folgende Tabelle, welche dies erkennen lasst. 

Br, 1,75 12,6 22,l 1 
J p  I ! 1,41 1 16 22,6 

,__-I 

Br, Schwefel- 3,11 12,6 39 2 
J2 I kohlenst. I 2,55 ! 16 1 40:8] 

Angesichts dieser Thatsache ist es nun iiher- 
raschend, d a s s  d i e  I o n e n  d e r  3 H a l o -  
gene  i m  W a s s e r  n a h e z u  m i t  g l e i che r  
G e s c h w i n d i g k e i t  wandern .  Die Erkla- 
rung, dass durch Anlagerung von Wasser 
die Unterschiede in den Moleculargewichten 
und damit in der Diffusionsfahigkeit ver- 
wischt werden, liegt nahe (Hi i fne r ,  Eu le r ) .  

Auch eine Bemerkung von Carrara '76)  
lasst auf die Hydratisirung schliessen. Im 

170) Abegg, ebd. 65, 231. 
I T ' )  Ciamician, Zeitschr. phys. Chem. 6, 403. 
17P)  v. d. Waals, ebd. 8, 215. 
173) van Lar r ,  ebd. 10, 242. 
lT4) Euler,  ebd. 26, 536. Wied. Ann. 63, 273. 
I T 5 )  Hiifner, Wied. Ann. 60, 134. 
lT6)  Carrara,  Gazz. chim. 26, 1, 119. 

- + 
Wasser besitzen die Ionen H und OH ganz 
aussergewijhnlich grosse Beweglichkeiten, ver- 
muthlich weil sie allein kein Hydratwasser an- 
lagern. Dieser Unterschied muss im Methyl- 
alkohol z. B. verschwinden und thatsachlich 
geht dies aus den Messungen von C a r r a r a  

hervor. Hier scheinen auch H und OH sich 
mit Alkoholmoleciilen zu verbinden, denn 
wie im Wasser findet eine Elektrostriction 
statt'"). Die Wanderungsgeschwindigkeiten 
betragen : 

- + 

p ' n  1 W w e r  1 Alkobol I lonen 1 Wanser 1 Alkohol 

70.6 1 46.1 I C1 1 70.2 I 49.5 

V. Anwendungen der Dissociationstheorie. 
Sehr berechtigt ist die Frage: Inwiefern 

hat die Dissociationshypothese unsere Kennt- 
nisse iiber die Natur der Losungen und die 
sich darin abspielenden Vorgiinge erweitert? 
Wieso leistet sie mehr als die altere An- 
schauung, nach welcher so lange die Molecule 
als nicht zerfallen angesehen wurden? 

Zunichst ist da hervorzuheben, dass die 
physikalischen und chemischen Eigenschaften 
der Molecule in einer Lijsung in ganz neuem 
Lichte erscheinen, wenn wir sie rnit A r r -  
henius'") a l s  S u m m e  d e r  d e n  f r e i e n  
I o n e n  z u k o m m e n d e n  E i g e n s c h a f t e n  
auf fassen .  Die Chlorverbindungen BrC1, a 

SCI,, PCl,, CCl,, C,H,CI zeigen in ihrem 
Verhalten recht erhebliche Differenzen, warum 
ist nicht der gleiche Unterschied zwischen 
KCl, BaCl,, FeCl,, NH,C1 vorhanden, die 
z. B. sammtlich durch AgNO, gefallt werden? 
Eine Erkliirung giebt uns die Dissociations- 
theorie, die auf Grund der elektrischen Leit- 
fiihigkeiten bei den Chloriden der ersten 
Gruppe keine C1-Ionen annimmt, wohl aber 
bei den Salzen der zweiten, und die Fill- 
barkeit durch AgN03 ist eben eine Eigen- 
schaft nur der C h l o r i o n e n ,  nicht des 
C h l o r s  i m  Al lgemeinen .  

Die blaue Farbe der CuSO1-L6sungen ist 

eine Eigenschaft der Cu-Ionen, sie tritt da- 

her iibcrall auf, wo Cu-Ionen vorhanden sind, 
SO im Nitrat, Acetat u. s. w. Im complexen 
Salze des CuCy, rnit KCy sind keine (oder 
nur verschwindend wenige) Kupferionen vor- 

++ 
++ 

Carrara u. Levi, ebd. 30, 2, 197. 
ITB)  Arrhenius, Zeitschr. phys. Chem. 1, 631. 

Ahnliche Gedanken hat hbrigens auf Grund der 
experimentellen Erfahrung schon Gladstone, Phil. 
Mag. 14, 418, ausgesprochen. 
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handen, das Kupfer ist im Anion &ICY, ent- 
halten, wie durch die Ubrrfiihrungserschei- 
nungen vou H i t t o r f  ermiesen murde. Wir 
haben daher auch keine blaue Firbung. Das 
Cu C12 ist in concentrirter Lijsung wenig dis- 
sociirt und darum tritt bei ihm die gelb- 
griine Farbe des C~C1~-Moleciils hervor. 
Wenn wir die Lijsung verdiinnen, nimmt sie 
in Folge der vergr6sserten Dissociation genau 
die blaue Farbung einer entsprechendenCuS0,- 
Losung an. Machen wir die Dissociation 
hier wieder riickgangig durch Erwarmen oder 
Zusatz eines beliebigen anderen, viele Chlor- 
ionen enthaltenden Elektrolyten (was spater 
seine ErklLrung finden wird), so schllgt die 
Farbe nach gelbgriin hin um. In LBsungs- 
mitteln yon geringer dissociirender Kraft 
sind die Molecule nicht zerfallen, die Far- 
bung der CuClp-L6sung ist daher gelb in 
Urethan, gelbgriin in Aceton, hellgriin in 
Alkohol (Ley) 17'). 

Ganz analog verhalt sich z. B. CoCl,, 
dessen Ionen rot, dessen Moleciile blau ge- 
firbt  sind. Die verdiinnte Lasung ist rosa 
(wie die des CoSO,), die concentrirte oder 
erwarmte blau, ebenso die Auflosung in Al- 
kohol. Die Farbung der bekannten Wetter- 
bilder beruht dagegen auf der Bildung oder Zer- 
setzung des rothen Hydrates CoC1, + 6 H,O 
in das blaue anhydrische Chlorid Co C12. 

Dass in allen verdiinnten Losungen des- 
selhen farbigen Ions (z. B. des E O , )  ganz  
i d  en  t i s c  h d i e s  e l  b e F Prb un g gefunden wird, 
gleichviel, welche Ionen daneben noch vorhan- 
den sind, ist von Ostwald lB")  durch spectro- 
photographische Messungen erwiesen. Und 
dass die neben dem &GO, in den Perman- 
ganaten enthaltenen Kationen so absolut gar 
keinen Einfluss auf die Lage der Absorptions- 
streifen ausiiben, ist im Hinblick auf die sonst 
so erhebliche Einwirkung der Nebengruppen 
auf die Chromophorgruppe nur durch vo l l -  
s t i i nd ige  r a u m l i c h e  U n a b h a n g i g k e i t  
zu erklaren. 

Die Absorption kann auch im Ultraviolett 
liegen, d. h. fur unser Auge unmerklich sein. 
So fand SoretL8') bei sammtlichen Nitraten 
eine Absorption zwischen den Linien CdI9 
bis Cdls, die fiir ihn auffallender, fur uns 
ganz natiirlicher Weise bei den Estern der 
SalpetersLure fehlte, da  sie eben den KO3- 
Ionen zugehort und die Ester Nichtleiter sind. 

Eine recht interessante Probe auf das 
Exempel komte  Ostwald"') anstellen. Die 

. 

179) Ley ,  Zeitschr. ph s. Chem. 33, 77. 
1") O s t w a l d ,  Zeitsckr. phys. Chem. 9, 579; 

s. auch Ewan, Phil. Mag. (5) 83, 317. 
181) S o r e t ,  Compt. Rend. 86, 710. 
1 8 3  0 s t w  ald, Zeitschr. phys. Chem. 2, 78. 

- -- 
I,iisung des K,CrO, (also clas Cr 0,-Ion) sieht 
gelb aus, die des K,Cr,07 (also das Cr, 0,- 
Ion) aber orangerot. Nun hat die Lijsung 
der Chromsaure H2Cr0, dieselbe Farbe wie 
das K3Cr,O7, nicht, wie eigentlich zu er- 
warten ware, wie das KY Cr 0,. ThatsHchlich 
bilden sich aber in der Losung Cr20i-Ionen, 
wie 0 s t w a1 d durch kryoskopische Messungen 
nachwies. 

Wenn die Dissociation nicht vollstandig 
ist, so kommen neben den Eigenschaften der 
Ionen auch die der unzersetzten Moleciile 
zur Geltung und eine viillige Additivitat der 
Eigenschaften, d. h. genaue Vorausberech- 
nung aus den schon bekannten Eigenschaften 
der Ionen ist nur in verdiinnten Losungen 
mtiglich. Hier aber hat sich das Princip der 
Additivitat iiberall glanzend bewahrt, so z. B. 
fur das optische Drebungsverm6gen, das 
Brechungsvermogen, die Dichte , WLmeaus- 
dehnung der Losungen u. S. w. 

Fiir die chemische Praxis wichtiger als 
die A d d i t i v i t a t  der physikalischen ist die- 
jcnige d e r  c h e m i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n .  
So kann man mit Unfehlbarkeit voraussagen, 
dass jede Losung, die z - Ionen  enthalt, mit 

AgN0,-, oder richtiger mit Ag-Ionen eine 
Fallung von Chlorsilber giebt. Diese FLl- 
lung ist aber an die Bedingung der An- 
wesenheit von Chlorionen gebunden, sie tritt  
daher nur auf in den Losungen solcher 
Chloride, die dissociirt sind, d. h. den gal- 
vanischen Strom leiten. In einer alkoholi- 
schen Losung von Isopropylbromid, die noch 
einige C1-Ionen enthiilt, tritt eine Triibung 
ein, in der Losung von Athylbromid ist diese 
sehr schwach, in Brombenzolliisung gar nicht 
vorhanden, gauz im Einklange mit der Ab- 
stufung des Leitvermogens (No y e s  und B l a n -  
c h a r  d) '"3. 

Dieser schon von Hi t  t o rf '") energisch 
betonte Z u s a m m e n h a n g  z w i s c h e n  d e r  
Z e r s e t z b a r k e i t  u n d  d e r  g a l v a n i s c h e n  
L e i t f a h i g k e i t  tritt  ganz besonders b e i  d e n  
S a u r e n  u n d  B a s e n  hervor, da deren Dis- 
sociationsgrade mehr als die der Salze 
schwanken. Bei den Sauren ist die Anzahl 
der Wasserstoffionen der Maassstab fiir ihre 
Starke. Salzsaure leitet in ChloroformlBsung 
fast gar nicht, sie entwickelt deshalb mit 
Na,CO, oder mit NaHCO, hier auch keine 
Kohlensaure. Bei Zusatz von Wasser oder 
Alkohol tritt  aber lebhafte Reaction ein. 

-~ 

+ 

- 

183) Noyes u. Blanchard ,  Journ. Am. Chem. 
SOC. 22, 726. 

184) Hittorf,  Pogg. Ann. 106, 337. Wied. Ann. 
4, 380; spiter besonders 0 s t w  a l d ,  Zeitschr. phys. 
Chem. 8, 596. 

Zeitschr. pbys. Chem. 36, 1. 
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Diese Erscheinung ist ohne die Dissociations- 
hypothese einfach unerklarlich. 

Der Gedanke, die A c i d i t a t  d e r  SHuren 
aus dem Leitvermogen zu bestimrnen? ist 
besonders von Ostwaldlss) pxperimentell 
ausgefiihrt worden. Die folgende Tabelle 
giebt die Aciditaten, d. h. die Mengen der 

wirksamen H-Atome, berechnet aus dem Leit- 
vermijgen (L), der katalytischen Wirkung auf 
Methylacetat (M) und auf die Rohrzucker- 
inversion (R). Der Werth fiir HC1 wurde 
iiberall = 100 gesetzt und als Maassstab 
angenommen : 

+ 

L. M. R. 
H C1 100 100 100 
HNO, 99.6 92 100 

CCI H: COOH 
CH3 COOH 

65,l 
19,7 
3,lO 
1,66 

4,90 
0,424 

62,3 
25,3 

73,9 
17,6 
2,87 
1,63 

68,2 
23,O 
4,30 
0,345 

73,2 
18,6 
3,08 
1,73 
75,4 
27.1 
4184 
0,400 

Die Tabelle zeigt keine vollstiindige 'iiber- 
einstimmung in den 3 Spalten, was wohl 
auf Versuchsfehler oder specifische Einfliisse 
der Anionen zuriickzufiihren ist. D a s  G r u n d -  
g e s e t z  d e s  P a r a l l e l i s m u s  z w i s c h e n  
L e i t f i i h i g k e i t  u n d  S t a r k e  d e r  S a u r e  
t r i t t  a b e r  d e u t l i c h  h e r v o r ,  b e s o n d e r s  
b e i  d e r  R e i h e  d e r  E s s i g s a u r e  u n d  i h r e r  
Ch lo rde r iva t e .  

Es sol1 nicht unerwahnt bleiben, dass 
nicht die auch als Affinitatsconstanten be- 
zeichneten Dissociationsconstanten K der 
Sauren, sondern anniihernd (wenn a klein 
ist) ihre Quadratwurzeln fiir die Starke der 
Saure maassgebend sind (vgl. S. 564). Die 
Unkenntniss dieser Thatsache hat schon ein- 
ma1 grosses Unheil angerichtetIffi). 

Ausdriicklich sei noch hervorgehoben, 
d a s s  w i r  n u r  Yon d e n  U m s e t z u n g e n  
g e s p r o c h e n  h a b e n ,  d i e  s i c h  z w i s c h e n  
d e n  I o n e n  absp ie l en .  N i c h t  v o n  d e n  
A n h g n g e r n  d e r  D i s s o c i a t i o n s t h e o r i e  
wird behauptet, sondern von d e n  G e g n e r n  
d e r  T h e o r i e  wird den ersteren aus mangel- 
hafter Kenntniss der Thatsachen die Be- 
hauptung untergeschoben, d a s s  a l l e  R e a c -  
t i o n e n  s i c h  n u r  zwischen  I o n e n  a b -  
s p i e l e n  k o n n t e n .  Die meisten Oxydations- 
vorgange erfolgen durch Anlagerung der 02- 
Moleciile, ebenso ist z. B. die Anlagerung 
von HCI an ungeslttigte organische Sauren 
keine Ionenreaction u. s. w. Im Allgemeinen 

185) Ostwald, Journ. pr. Chem. 80, 39. 81, 
433. 

In6) Lellmann und Schliemann, Lieh. Ann. 
270, 208. Vgl. dazu Arrhenius,  Zeitschr. phys. 
Chem. 10, 670. 

Zeitschr. phys. Chem. 8, 170 u. 480. 

kann man Ionenreactionen iiberall da ver- 
mnthen, wo die Vorgange sich momentan 
abspielen, die Reactionen der Moleciile ver- 
laufen meist bedeutend langsamer. Natiir- 
lich schreiten nuch Ionenreactionen dann nur 
langsam vorwarts, wenn sie von einer pri- 
maren Bildung der Ionen aus zerfallenden 
Moleciilen abhgngig sind. 

Wir haben schon gelegentlich die That- 
sache erwlhnt, d a s s  e i n  E l e k t r o l y t  d u r c h  
d i e  G e g e n w a r t  e ines  a n d e r e n  i n  se i -  
n e m  D i s s o c i a t i o n s z u s t a n d e  b e i n f l u s s t  
wi rd .  Um diese zuerst von Arrhenius"1) 
studirte Erscheinung &her kennen zu lernen, 
erinnern wir uns an die Gleichung des Massen- 
wirkungsgesetzes in ihrer Anwendung auf 
den Dissociationsvorgang (s. S. 564) 

K, co = K, c1 c2, 

wo c, die Anzahl der nicht zerfallenen Mole- 
ciile, c1 und q die Concentrationen der bei- 
den Ionenarten sind. Wenn ein einziger 
binarer Elektrolyt (z. B. KC1) zugegen ist, 
muss natiirlich c1 = c, sein, d. h. es sind 

genau ebensoviel K-Ionen wie C1-Ionen in 
der Liisung. Wird zu der Lijsung nunmehr 
NaCl gesetzt, so spaltet dieses auch E-Ionen 

ab, sagen wir c, neben e, Na-Ionen. Fur 
die Wiederbildung des KC1 aus freien Ionen 
ist es nun aber ganz gleichgiiltig, ob mit 

dem K-Ion ein C1-Ion zusammentrifft, das 
urspriinglich durch KC1 oder durch NaCl 
in die Losung kam, denn die 5 - Ionen  sind 
in jedem Falle genau dieselben. Die zur 
Bildung von K C1-Moleciilen zur Verfigung 
stehende Menge 5-Ionen wird somit erheb- 
lich grosser, diese Reaction ereignet sich also 
haufiger u n d  d a s  G l e i c h g e w i c h t  w i r d  
zu U n g u n s t e n  d e r  D i s s o c i a t i o n  d e s  KC1 
v e r seho  b en. Die Dissociationsisothere 
nimmt die Gestalt an: 

wo %c ,q  jetzt natiirlich andere Werthe haben 
als friiher, indem c, grosser, cl und cg kleiner 
werden, die Constanten ihren Werth aber 
(sehr nahezu) behalten. 

Die Dissociation des zweiten Elektro- 
lyten, hier des NaC1, wird natiirlich in ent- 
sprechender Weise durch die Gegenwart des 
KC1 ebenfalls herabgesetzt. Aus  u n s e r e r  
D a r l e g u n g  i s t  e s  s o f o r t  v e r s t a n d l i c h ,  
d a s s  KC1 i n  s e i n e m  D i s s o c i a t i o n s z u -  
s t a n d e  b e e i n f l u s s t  w i r d  1. d u r c h  a l l e  
E l e k t r o l y t e ,  d i e  G - I o n e n  e n t h a l t e n  
(HCI, NaCl, CuClp), 2. d u r c h  a l l e  K a l i -  

- + 

+ 

- + 

Ki co = K, CI (o, + 4, 

18') Arrhenius,  Wied. Ann. 80, 51. Zeitschr. 
phys. C h m .  2, 281. 6, 1. 
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+ 
s a l z e  (KNOB, K2S04, ICOH), d i e  K - I o n e n  
a b s p a l t e n .  D i e  G e g e n w a r t  a n d e r e r  
S a l z e  a b e r  2.B. des  NaNO, b l c i b t  oline 
E i n f l u s s .  

Der Betrag, um den die Dissociation 
zuriickgeht, ist im allgemeinen Falle wegen 
der erforderlichen Berechnung der Riickwir- 
bung auf den zweiten Elektrolyten nicht SO 

ganz einfach zu berechnen. Sieht man aber 
von dieser Riickwirkung zunHchst ab, so er- 
giebt sich unschwer eine Beziehung, welche 
erkennen lasst, d a s s  d i e  s c h w a c h e n  E l e k -  
t r o l y t e  d u r c h  ZusHtze  s t e t s  v ie1  em-  
p f i n d l i c h e r  be t ro f f en  w e r d e n  a l s  d i e  
starkenla).  Das Natriumacetat ist in nor- 
maler Lijsung zu 53 Proc. dissociirt. Um 
die Dissociation auf die Halfte herabzusetzen, 
miissen wir soviel NaCl zusetzen, dass die 
L6sung daran etwa doppelt normal wird. 
Die in normaler Lijsung zu 0,4 Proc. zer- 
'fallene Essigsaure wird aber schon durch 
0,006 norm. HC1 auf die HHlfte der Dis- 
sociation zuriickgedrangt. 

Einige Anwendungen der Dissociations- 
beeinflussung haben wir schon bei der Farb- 
anderung des CuC1, und des Co C1, kennen 
gelernt. Die weitaus wichtigste Anwendung 
ist aber diejenige auf die T h e o r i e  d e r  
b e i m  T i t r i r e n  b e n u t z t e n  I n d i c a t o r e n .  

Die L a k m u s s a u r e  ist eine schwache 
Siure, deren Moleciile roth, deren Anionen 
aber blau gefiirbt sind. Im reinen Zustande 
ist sie schwach dissociirt und zeigt demnach 
eine mittlere Farbe als Effect der Zusammen- 
wirkung von Moleciilen und Ionen. Setzen 
wir Wasserstoffionen, d. h. irgend eine nicht 
allzuschwache Saure zu, so geht die Dis- 
sociation zuriick, die blauen Lakmusionen 
verschwinden. Die K o h l e n s  a u r e  ist zu 
schwach, um die Lakmussaure beeinflussen 
zu konnen, Lakmus ist also nicht als Indi- 
cator fur sie brauchbar. Die E s s i g s a u r e  
lLst sich noch gut mit Lakmus titriren, 
set.zen wir aber grosse Mengen Natrium- 

aeetat d. h. CH,COO-Ionen zu, welche die 
Essigsaure zuriickdrangen, so wird auch hier 
der Farbenumschlag unscbarf, weil zu wenig 

freie H-Ionen vorhanden sind, um die Lak- 
mussiiure erheblich zu beeinflussen. 

Beim Zusatz eines A l k a l i ,  d. h. von 
KOH oder NaOH, wird das entsprechende 
Alkalisalz der LakmussBure gebildet. Da 
alle Salze, auch der schwachsten Sauren, 
stark zerfallen sind, erhalten wir sofort die 
blaue Farbe der Ionen. 

- 

-+ 

Das Pheno lph ta l e i ' n  ist eine weit 
xhwachere Saure als die Lakmussaure, da- 
-urn kiinnen die wenigen H-Ionen der freien 
Cohlensiiure die Dissociation schon beein- 
lussen und die rothe Farhe der Tonen ver- 
xhwinden lassen. 

M e t h y l o r a n g e  ist hingegen eine ziem- 
ich starke Saure, deren Moleciile roth, deren 
[onen gelb sind. Hier sind nur starke Sauren 
rvirksam, die Essigsaure ist schlecht zu titriren, 
iesonders wenn schon eine grosse Menge der- 
ielben unter Bildung von Acetat nbgeskttigt 
wurde. 

Die aus NayC03 durch HC1 freigemachte 
Kohlensaure muss aus dem gleichen Grunde 
nit Phenolphtale'in und nicht mit Methyl- 
mange titrirt werden. 

Das C y a n i n  ist ein basischer Indicator, 
wo die Molecule blau, die Ionen farblos 
sind. Hier gilt - mutatis mutandis - 
ganz genau das bei den saoren Indicatoren 
Gesagte. 

Einige weitere in Frage kommende Ge- 
sichtspunkte werden wir spaterhin bei der 
Theorie der Hydrolyse noch kennen lernen. 
Hier sol1 nur noch darauf hingewiesen wer- 
den, dass die zwei- und mehrbasischen 

Sauren ihre zweiten und weiteren H-Ionen 
weniger leicht abspalten als die ersten. Sie 
sind also verschieden starke Sauren fiir die 
einzelnen Affinitaten. Aus diesem Grunde 
ist H,CO, mit Lakmus und Methylorange gar 
nicht, mit Phenolphtalein nur als einbasische 
SPure zu titriren, die Phosphorsaure verhPlt 
sich gegen Methylorange als einwerthige, 
gegen Phenolphtalein aber als zweiwerthige 
S" aure u. s. w. 

Eine weitere analytisch wichtige Anwen- 
dung der Dissociationsbeeinflussung ist die 
Erscheinung der Lii s l i c h k  e i t  s e r n i e  d r i -  
g u n g  d e r  E l e k t r o l y t e  d u r c h  g l e i c h -  
i on ige  Z u s a t z e ,  auf die zuerst von 
Nernst '") hingewiesen wurde. Eine LO- 
sung ist dann gesattigt, wenn sie mit dern 
festen Salze im Gleichgewicht steht, d. h. 
ebensoviele Salzmoleciile in Liisung gehen, 
wie in derselben Zeit wieder ausfallen. Die 
gesattigte Salzliisung hat einen bestimmten 
Dissociationsgrad, enthalt also eine ganz ge- 
nau definirte Concentration c, an nichtgespal- 
tenen Moleciilen. Diese ist durch die Isotherme 

c, = - c,c, zwar nicht mit der Zahl der 

Ionen, aber mit dem Product clcp verbunden. 
Es m u s s  a l so  d i e s e s  P r o d u c t  i n  d e r  
g e s a t t i g t e n  LBsung e b e n f a l l s  e i n e n  

+ 

Kz 
JG 

IS8) Vgl. bes. Hoitsema, Zeitschr. phys. Chem. 
20, 272. 

189) Nernst,  Zeitschr. phys. Chem. 4, 372. Vgl. 
besd. auch N o y e s ,  ebd. 6, 241. 9, 603. 26, 152 
und Behrend, ebd. 15, 183. 
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zi+ 
C03 

c o n s t a n t e n  W e r t h  haben .  Dieser Werth 
kann nicht iiberschritten werden, d. h. ver- 
suchen wir das Product zu vergrossern, so 
fallt ein entsprechender Antheil des Salzes aus. 

Wenn wir in eine gesattigte Losung von 
NaCl sehr concentrirte Salzsaure bringen, 
wird die Anzahl der Chlorionen vermehrt. 

Das Product Na-Ionen X Chlor-Ionen wiirde 
also den bisherigen Werth iiberschreiten. 
Dies ist nicht moglich, also f d l t  soviel 
NaC1 aus, bis das Ionenproduct durch Ver- 

minderung der Na-Ionen und C1-Ionen wieder 
seinen alten Werth erlangt. Recht gute Bei- 
spiele sind noch die Ausfallungen von PbC1, 
und KClO, durch KC1 aus ihren gesattigten 
Losungen, wo das KCl einmal als Chlorid, 
das andere Ma1 als Kaliumsalz in Wirksam- 
keit tritt. KNO, ist das erste Mal, NaCl 
das zweite Ma1 wirkungslos. 

Die gegenseitige Lijslichkeitsbeeinflussung 
von KNOl und KCl illustriren folgende Ver- 
suche von TourenIgo), welche die Loslich- 
keiten von KNO, bei wachsendem KCl-Zusatz 
und umgekehrt in Normalgehalten angeben. 

KCl :?N:; I :NO, KCl 
0 4,18 
0,66 2,853 0,318 4,07 
1,35 2,510 0,902 3,93 
3,04 1,946 1 1,805 3,70 

Von besonderer Wichtigkeit ist diese 
Erscheinung bei den Salzen, die nur sehr 
wenig loslich sind und deshalb zur Ausfal- 
lung gewisser Ionen benutzt werden, wie 
z. B. AgCl fur Silberionen und Chlorionen. 
Das AgCI hat immerhin noch eine merkbare 
Lijslichkeit ; seine gesattigte Liisung ist etwa 
0,00001 normal. Um die Ausfallung voll- 
standiger zu machen, setzt man einen Uber- 

schuss des Fallungsmittels - d. h. Ag-Ionen 
oder C1-Ionen - hinzu. Nach Hoitsema’”) 
geniigt aber schon ein iiberschiissiger Gehalt 
der LSsung an E-Ionen von 0,001 Normali- 
Gt,um dieLijslichkeit des AgCl auf 0,0000001 
herabzusetzen. 

Die Bestimmung so geringfugiger L8slich- 
keiten ist natiirlich auf dem gewijhnlichen 
Wege der analytischen Chemie, Abdampfen 
und Wagung des Riickstandes, nicht mtiglich. 
Wir erwiihnten schon (S. 588), dass die Mes- 
sung von elektrischen Potentialdifferenzen dazu 
benutzt werden kann. Einfacher und zuver- 
lassiger ist jedoch die von K o h l r a u s c h  und 
Rose’%) sowie von H ~ l l e m a n n ’ ~ ~ )  angege- 

- + 

- 3- 

+ 
- 

O m 1 0  0,00066 0,01&0 

0,000110 0,000070 0,000130 
r 0,000330 I 0,000270 I 0,000045 

IgD) Touren, Compt. Rend. 130, 908. 
’91) Hoitsema, Zeitschr. phys. Chem. 20, 272. 
Iga) Kohlrausch u. R o s e ,  Zeitschr. phys. 

Chem. 19, 234. 
Hollemann, ebd. 12, 125. 

SO: 
C,O+ 
C03 

bene Methode der Leitfahigkeitsmessungen. 
Wenn wir annehmen, dass die Salze in sol- 
cher Verdiinnung vollkommen dissociirt sind, 
wird die Leitfiihigkeit direct ein Maass fiir 
die Salzconcentration ergeben. Die Leitfahig- 
keit, die einer iiquivalent-normalen Losung 
im Zustande volliger Dissoeiation zukommen 
wiirde - die 1, (vgl. S. 561) - kiinnen 
wir aus den Factoren fiir die einzelnen Ionen 
berechnen. Wir haben so z. B. fiir Ag=55,7, 
Cl = 65,9 und fur AgCl = 121,6. Eine 
gesattigte Lasung von AgC1 besitzt nun das 
experimentell festgestellte Leitvennogen 

0,00124, sie ist mithin ___ - - 0,00001 0,00124 
121,6 

, 
0,000010 0,000600 0,015000 
0,000330 0,000270 0,000045 
0,000110 0,000070 0,000130 

normal oder enthiilt 0,00143 g AgCl im 
Liter. 

Die folgende Tabelle giebt einige der 
wichtigsten Loslichkeiten schwerloslicher 
Salze nach Messungen von Kohl rausch’”)  
in Normalgehalten: 
Ag C1 0,000011 PbBr, 0,02 
AgBr 0,000002 Pb J, 0,002 
Ag J 
Ag OH 

0,0000004 Pb ( J0J2 0,00005 
0,001 I/, Pb(OH), O,OOO4 

Ag2 SO, 0,020 J/2 Pb SO, 0,00016 
Ag Cr 0, 0,00008 Pb Cr 0, O,OooOOO6 
Ag2 C, 0, 0,00012 l/z Pb Cz 0, 0,000006 
Ag, CO, 0,0001 Pb C03 0,ooOOl 

I/? P b CI, 0,05 
Besonderes Interesse wird noch folgende Zu- 
sammenstellung einiger Loslichkeiten in Nor- 
malgehalten bieten. 
~ ~- 

I / ~  I ~a I s r  I ~a 

Man wird also gut thun, das Baryum als 
Sulfat, das Strontium als Carbonat, das Cal- 
cium als Oxslat auszufiillen. 

Eine interessante Anwendung der Theorie 
der Dissociationsbeeinflussung giebt uns die 
F a l l u n g  d e r  M e t a l l s u l f i d e  m i t  Schwe-  
f e lwasse r s to f f ,  d. h. m i t S r I o n e n .  Die 
sehr unloslichen Sulfide (Blei, Silber, Queck- 
silber) werden schon aus saurer LSsung ge- 
fallt, d. h. ihr Loslichkeitsproduct ist so ge- 
ring, dass die in Folge der Dissociationsver- 

rninderung des SH, durch anwesende H-Ionen 
noch vorhandenen, iiusserst wenigen S -1onen 

+ 
_ -  

- _  
geniigen. J e  mehr S-Ionen zugegen sind, 
d. h. je weniger die Lasung angesiuert ist, 
desto geringer wird der andere Factor des 
Ionenproductes, d. h. der Metallionen, desto 
vollstiindiger mithin die Fallung. Das CuS 
ist verhaltnissmassig leicht loslich, es fallf 

19’) Kohlrausch, Sitzber. Berl. Acad. 1897, 
30. Auch in Kohlrausch u. Holborn, Das Leit- 
eermhgen der Elektrolyte, Leipzig 1898. 
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darum aus stark saurer Lijsung iiberhaupt 
nicht aus. 

Noch 1Sslicher ist das ZnS. Dieses wird 
nicht gefallt, wenn das SH, stark beeinflusst 
wird, also bei Gegenwart starker Sauren, 
wohl aber aus der Liisung der schwachen 
Essigsaure, zumal wenn ein Zusatz von 
Natriumacetat deren Wasserstoffionenmenge 
verringert. Ganz ahnlich liegen die Verhalt- 
nisse beim FeS. Aus essigsaurer Losung 
fallt dieses nicht, wirft man aber festes 
Natriumacetat hinein, so entsteht sofort die 
bekannte schwarze Farb~ng' '~).  

Hier 
geniigt die Ionenconcentration selbst des un- 
beeinflussten SHz nicht mehr, wir miissen 
eine griissere AnzahlS-Ionen hineinhringen. 
Dies geschieht, wenn wir statt der freien 
Saure deren starker dissociirtes Ammonium- 
salz verwenden. 

Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei der 
F a l l u n g  d e r  C a r b o n a t e .  Die freie Kohlen- 
saure hat nur wenig Ionen, doch ist die An- 
zahl immerhin ausreichend, um PbCO, aus 
der Liisung des Bleiacetates zu fallen. Aus 
einer Losung von Pb(NO,), dagegen kiinnen 
wir mittels Einleiten eines C0,-Stromes kein 
Pb CO, niederschlagen. Dieses hat folgenden 
Grund. I n  der Pb(CH,COO),-Liisung ~- bleiben 
nach Ausfallen des PbC0, die CH,COO- 

Ionen und die H-Ionen (der freien HgCOJ 
iibrig, die sich grossentheils zu nichtdisso- 
ciirter Essigsiiure vereinigen, da diese ein 
schwacher Elektrolyt ist. Die HgCO, wird 
hier wenig beeinflusst. In der Pb(NO,),- 
Losung aber bildet sich vollstandig disso- 
ciirte HNO,, oder richtiger, die iibrig ge- 

bliebenen NO, und H-Ionen konnen als dis- 

sociirte HNO, angesehen werden. Die H- 
Ionenzahl ist hier so gross, dass die H2C03 
an der Bildung von CO,-Ionen verhindert 
wird, ehe das Liislichkeitsproduct des Pb CO, 
iiherschritten ist. Ganz ebenso konnen wir 
mit freier H,C03 das CaCO, fallen aus 
&(OH),, nicht aber aus Ca(N03),. 

Auch die F a l l u n g  d e r  H y d r o x y d e  
bietet lehrreiche Beispiele. So wird aus 
Calciumsalzlijsungen das leichti6sliche Ca(OH), 
(0,OZ) durch NaOH gefallt, nicht aber durch 
NH,OH, weil letzteres zu wenig OH-Ionen 
in die Losung bringt. Fur das schwerer liisliche 
Mg(OH), (0,0002) dagegen geniigt schon 
NH,OH, sofern nicht ein starker Gehalt an 
NH4Cl die Dissociation zu weit herabsetzt. 
Das ganz leicht lijsliche Ba(OH), (0,22) 

Das MnS folgt als niichstlosliches. 

+ 

+ - 

+ 

lg5) C r u m  Brown ,Proceed.Roy. Soc.Edinb. 67. 

kann nur durch concentrirte NaOH nieder- 
geschlagen werden. 

Die bekannte T i t r a t i o n  auf C h l o r  
o d e r  r i c h t i g e r  auf  C h l o r i o n e n  n a c h  
V o l h a r d  besteht darin, dass zu dem RC1 
ein wenig K9Cr0, zugesetzt und dass dann 

mit Ag-Ionen gefallt wird. Sowio alles 
Ag C1 ausgeschieden ist, tritt  die rothe FHr- 
bung des Ag,CrO, auf. Dies erklart sich 
aus den Lijslichkeiten beider Salze. Fur 
AgCl haben wir 0,00001, fir Ag,CrO, 
aber 0,00008, es wird also das Loslichkeits- 
product durch die hineingebrachten und 

nicht zu Ag Cl verbundenen Ag-Ionen fiir 
AgCl eher erreicht als fur 'Ip Ag,CrO,. Be- 
gehen wir aber den Fehler, zuviel KzCr04 
zu nehmen, so setzt dieses Salz die Dis- 
sociation des Silberchromates herab, bis es 
unloslicher wird als das Silberchlorid, und 
der Farbwechsel tritt  zu spjit ein. Der so 
verursachte Titrationsfehler kann einige Pro- 
cent betragen'%). Als Demonstrationsversuch 
kann man folgende Reaction benutzen: Aus 
einem Gemisch von KC1 und K J  fallt durch 
PbN03  gelbes Pb J, Pb J, = 0,002, wah- 
rend I/, PbC1, = 0,05). EnthHlt das Ge- 
misch aber viel KC1 und wenig K J ,  so fallt 
weisses Pb C1, lg). 

Neben den hisher betrachteten Loslich- 
keitsverminderungen kann der Zusatz eines 
zweiten Elektrolyten aber auch manchmal 
zu einer L 6 s li  c h k e it sv e r m  e h r u n  g Anlass 
geben. Die Bildung von complexen Salzen, 
wie z. B. aus KCy und AgCy ist bekannt 
und hier sol1 nur erwahnt werden, dass 
solche Salze nicht als KCy . AgCy zu schrei- 
ben sind, sondern als KAgCy,, denn das 
AgCy lagert sich an das Cy-Ion des KCy 
an, wie aus den Uberfiihrungserscheinungen 
zu beweisen ist. Die Ionen des Salzes sind 
K und AgCy,, daher jede Silberreaction und 
bei dem entsprechenden Cu-Salz die blaue 

Farbe des Cu-Ions fehlt. Eine Loslichkeits- 
verrnehrung kann aber auch noch in der fol- 
genden Weise stattfinden. Wird zu einer 
gesjittigten Losung von Calciumhydroxyd ein 
Ammoniumsalz, z. B. NI1,Cl zugesetzt, so 
haben wir folgende Ionen neben einander: 

t+ -- - + -  
Ca, OH, OH, NH,, C1. 

Da NH,OH wenig dissociirt ist ,  k6nnen 

nicht viel freie OH-Ionen neben NH,-Ionen 
bestehen, es wird also die Bildung von 
nichtdissociirtem NH4 OH erfolgen. Die 

+ 

+ 

+t 

+ - 

Ig6) Kni ip f fe r ,  Zeitschr. phys. Chem. 26, 266. 

Ig7) Vgl. Findlay, ebd. 84, 409. 
BuchbBck, ebd. 34, 233. 
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Menge tler OH-Ionen wird dadurch kleiner, 

also geht das Ionenproduct Ca . O H .  OH 
zuriick. Es kann daher eine neue Au36sung 
von Ca(OH), erfolgen. Folgende Tabelle 
giebt die Lijslichkeiten von Ca(OH)l in Nor- 
malgehalten bei wachsendem Zusatz von 
NH, Cl'"). 

++ - 

NH, C1 'h Ca (OH), 
0 0,02022 
0,02176 0,02908 
0,04352 0,O 3 9 2 3 
0,08703 0,05968 

Ganz genau so erklart es sich, dass Mg(OH)* 
durch NaOH bei Gegenwart von NH(C1 
nicht gcfallt wird199), dass CaCp04 und 
CH3 COO Ag sich in Salpetersaure h e n ,  
wlhrend .CaSO, und AgC1 dies durchaus 
nicht thun u. s. w. 

Von grosser Wichtigkeit fiir das richtige 
Verstbdniss zahlreicher Erscheinungen bei 
den analytischen Methoden ist ferner die 
Theorie der sogenannten h y d r o  1 y t i s ch en  
D i s s o c i a t i o n ,  die rnit der elektrolytischen 
Dissociation im nahen Zusammenhange steht. 
Um die hier in Frage kommenden Vorgange 
zu erklaren, wollen wir von der N e u t r a l i -  
s a t i o n  d e r  B a s e n  d u r c h  S a u r e n  aus- 
gehen. 

Wird die wissrige Liisung einer Basis, 
z. B. NaOH mit einer Saure zusammen- 
gebracht, so fmdet nach alter Schreibart die 
Reaction statt : 

NaOH+HCl=NaCl+H.OH. 
Wir schreiben mit Beriicksichtigung des 
(nahezu) vollstandigen Zerfalls in Ionen : 

Na + OH + H + C1 =Na + C1+ H .  OH. 
Das Wasser ist nicht dissociirt, also als 

Moleciil zu schreiben. Die Na-Ionen und 
die 5 - Ionen  sind beiderseits in gleicher 
Weise vorhanden, sie erleiden also keine 
Veriinderung und die Neutralisation kommt 

auf die Reaction: O H +  H =  H .  OH, d. h. 
die Bildung von Wasser beim Zusammen- 

treffen grosser Mengen H- und OH-Ionen 
heraus. W e l c h e  SBure u n d  we lche  B a s i s  
wir  z u r  N e u t r a l i s a t i o n  b e n u t z t e n ,  
b l e i b t  b e l a n g l o s ,  s o  l a n g e  n u r  b e i d c  
v o l l s t l n d i g  d i s s o c i i r t  waren .  

Die Neutralisation ist stets von einer 
W i r m e c n t w i c k l u n g  begleitet und da in 
jedem Falle die gleiche Reaction sich ab- 
spielt, ist zu erwarten, d a s s  a u c h  d i e  
W a r m e t i i n u n g  d u r c h w e g  d i e s e l b e  s e i n  

+ -  + -  + -  

+ 

- +  

- + 

Ig8) Noyes 11. Cliapin, Zeitschr. phys. Chem. 

199) Lo v 15 n , Zeitschr. anorg. Chern. 11, 404. 
98, 518. 

w i rd .  Dies ist auch in der That der Fall, 
wie folgende Tabelle zeigt. 
1 B Mol. NaOH + 1 e Mol. HCl 13750 Cal. - . "  

H Br 13750 
HNO, 13700 
HJO, 13 800 

1 g Mol. HCI + 1 g Mol. KaOH 13750 
KOH 13 750 
1/2 Ba (0Q2 13900 
Mg (OH), 13850 

D i e  W a r m e t o n u n g  von  13750 Cal. ist 
a l s o  n i c h t s  a n d e r e s  a l s  d i e  n e g a t i v e  
D i s s o c i a t i o n s w a r m e  d e s  W a s s e r s .  

Nun sind aber nicht alle Sliuren und 
Basen vollstiindig in Ionen zerfallen. Wer- 
den dann fur NH,OH z. B. bei Neutrali- 
sation rnit HC1 durch die Wasserbildung die 
OH-Ionen vernichtet, so dissociiren sich neue 
NH,OH-Moleciile und die Reaction schreitet 
weiter fort. Allmahlich aber ist die Menge 

der iibrig gebliebenen NH,-Ionen (die mit C1 
als dissociirtes NH, C1 aufzufassen sind) so 
gross geworden, dass sie die Dissociation des 
neugebildeten NH, . OH beeintrachtigen. Dann 
werden keine freien 0%-Ionen mehr gebildet 
und d e r  N e u t r a l i s a t i o n s  v o r g a n g  h o r t  
au f ,  ehe  d a s  NH40H v o l l s t a n d i g  d u r c h  
d i e  noch  r e i c h l i c h  v o r h a n d e n s  f r e i e  
HCl a b g e s a t t i g t  i s t .  

Die Dissociation der schwachen Basis 
NH,OH - und ganz entsprechend natiirlich 
einer schwachen Saure - ist mit einer ge- 
wissen, meist positiven Wlirmetijnung ver- 
bunden. Diese addirt sich zur Neutralisa- 
tionswarme und erhoht deren Betrag iiber 
13750 hinaus. Auf der anderen Seite war 
aber die Reaction nicht vollstiindig, es hat 
sich nicht 1 gauzes g Mol. H,O gebildet, 
sondem weniger, und die Neutralisations- 
warme erreicht darum den Betrag von 13750 
nicht ganz. Die gesammte Warmetonung 
kann daher bald grosser, bald kleiner sein 
als 13750 Cal., je nachdem der erste oder 
der zweite Einfluss vorwiegt. So ist fur 
normale Lijsungen: 

- 

- + 

Na OH + H C103 14 380 
Na0H-t CHC12COOH 14830 
NaOH + HF 16 270 
NaOH+ CH,COOH 13400 
Na OH + HOCl 9810 
Na OH + HCy 2 770 
NH, OH + HC1 12200 

Fe (OH), + HC1 10700 
Cu (OH), + HCl 7 450 

Es ist also nicht streng richtig, ails der zu 
geringen Neutralisationswarme auf eine un- 
vollstandige Neutralisation zu schliessen, denn 
die Erniedrigung kijnnte ihren Grund auch 
in der negativen Dissociationswarme der betr. 
schwachen Saure oder Basis haben. Da aber 
die negativen Dissociationswarmen selten und 
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dann nicht gross zu sein scheinen, hat der 
Schluss immerhin einige Berechtigung. 

Wir kiinnen die Neutralisation schwacher 
Basen und Sauren nun folgendermaassen dar- 
stellen. Die Dissociation des Wassers ge- 

stattet nur einer gewissen Zahl yon H- und 
OH-Ionen frei nebeneinander zu existiren. 
Nicht die Concentration der beiden Ionen- 
gattungen im Einzelnen wird so festgelegt, 
sondern nur das P r o d u c t  b e i d e r  Concen-  
t r a t i o n e n ,  wie aus der Dissociationsiso- 
therme des Wassers folgt. Den beiden Con- 

centrationen an OH- und H-Ionen entsprechen 
gewisse Mengen nichtdissociirter Basis und 
Saure, die, falls diese starke Elektrolyte 
sind, nur klein, andernfalls aber gross sein 
werden, besonders bei Beeinflussung ihrer 
Dissociation durch anwesende Salze. 

Wenn nun die Reaction: Saure + Basis 
= Salz + Wasser unter Urnstanden unvoll- 
standig verlauft, so besteht ein gewisses 
Gleichgewicht zwischen den 4 Componenten. 
D i e s e s  s e l b e  G l e i c h g e w i c h t  muss  s i c h  
a u c h  e i n s t e l l e n ,  menn  w i r  d a s  e n t -  
s p r e c h e n d e  S a l z  i n  W a s s e r  auf l i i sen ,  
d. h. d a s  S a l z  s e t z t  s i c h  m i t  W a s s e r  
z u m  T h e i l  um i n  f r e i e  S a u r e  u n d  f r e i e  
B a s i s ,  d i e  d a n n  n a t i i r l i c h  i n  a q u i v a -  
l e n t e n  Mengen  g e b i l d e t  werden .  D i e -  
s e r  V o r g a n g  w i r d  aIs h y d r o l y t i s c h e  
D i s s o c i a t i o n  b e z e i c h n e t .  

1st die Saure schwach, die Basis aber 

stark (z. B. bei KCy), so werden viel OH-, 
wenig H-Ionen gebildet und im Product H- 
Ionen X =-Ionen ist der erste Factor klein, 
der zweite gross, nur der Gesammtwerth des 
Productes ist ja von vornherein festgelegt 
und sobald er erreicht ist,  hiirt die Hydro- 
lyse auf. Im entgegengesetzten Falle (z. B. 
FeC1,) wird das Verhaltniss der Factoren 
das umgekehrte, der Werth des Productes 
aber der namliche sein. Das Wasser selbst 
liefert dabei nur sehr wenig Ionen, denn die 
beiden starkeren mit dem Wasser gleich- 
ionigen Elektrolyten d r h g e n  den Zerfall der 
Wassermolecule zuruck. 

die mehr 

freie =-Ionen oder mehr freie H-Ionen ent- 
halten als reines Wasser und d a r u m  a l -  
k a l i s c h e  o d e r  s a u r e  R e a c t i o n e n  ze igen  
(KCy u n d  FeCI,), o h n e  d a s s  e i n  U b e r -  
s c h u s s  an f r e i e r  S a u r e  o d e r  f r e i e r  B a s i s  
vo  r h-and en ware .  

Dass eine Beziehung des Hydrolysirungs- 
grades mit der Dissociation der Saure und 
Basis sowie des Wassers besteht, wird nach 

+ 
- 

- + 

+ + 

Wir erhalten SO SalzlBsungen, 
+ 

dem Gesagten ohne Weiteres verstandlich 
sein. Dass auch die elektrolytische Dis- 
sociation des Salzes selbst von Einfluss ist, 
geht aus dem schon oben erwahnten Ein- 
flnsse des gebildeten NH,C1 auf die Dis- 
sociation des NH,OH hervor. D i e  H y d r o -  
l y s e  i s t  urn so  s t a r k e r ,  j e  s c h w a c h e r  
S a m e  u n d  B a s i s  s i n d  u n d  j e  s t a r k e r  
d e r  e l e k t r o l y t i s c h e  Z e r f a l l  d e s  S a l z e s  
u n d  d e s  W a s s e r s  i s t .  Es  lasst sich durch 
einige einfache Rechnungen die Gleichge- 
wichtsconstante K, der Hydrolyse zu den 
vier Constanten der elektrolytischen Dis- 
sociationen K1 (Saure), Kl (Basis), K3 (Salz), 
K, (Wasser) in die Beziehung setzen: 

K3 K -- ' - K,K2 

Hieraus ergiebt sich sofort die Folgerung, 
d a s s  w i r  d i e  H y d r o l y s e  v e r m i n d e r n  
k i innen ,  wenn  w i r  d i e  e l e k t r o l y t i s c h e  
D i s s o c i a t i o n  d e s  S a l z e s  h e r a b s e t z e .  
Eine Liisung von HgC1, z. B. ist hydrolytisch 
zerfallen in Hg(OH)2 und IICI. Da erstere 
Basis schwach, die HC1 stark dissociirt ist, 

SO sind mehr I€- als OH-Ionen frei, die Lii- 
sung reagirt also gegen Lakmus deutlich 
sauer, obg le i ch  d i e  z u r  event .  Abs i i t t i -  
g u n g  d e s  HC1 e r f o r d e r l i c h e  a q u i v a -  
l e n t e  Menge  B a s i s  z u g e g e n  i s t .  Ein 
massiger Zusatz von NaCl wiirde der freien 
Salzsaure nicht viel anhaben kiinnen, er lasst 
die saure Reaction aber trotzdem verschwin- 
den, weil er durch Beeinflussung des HgClz 
die Hydrolyse zum griissten Theile riickgangig 
macht. 

Der Grad der Hydrolyse kann experi- 
mentell durch alle Methoden bestimmt wer- 

den, welche die Wirkung freier H- und OH- 
Ionen erkemen lassen, ohne dieselben zu ver- 
nichten, wie z. B. die Katalyse des Methyl- 
acetates, die Rohrzuckerinversion u. s .  w.*~"). 
Im Folgenden sind einige hydrolytische 
Dissociationsgrade nach Messungen von 
S h i e 1 d szol), W a1 k e r '"3, B run e r 903), L e y "), 
K a h l e n b e r g ,  D a v i s  und Fowlerzo5) mit- 
getheilt. 

- t 

- -1- 

mo) Farmer,  Proc. Cheni. SOC. 17,  129, schligt 
eine auf Anwendung des Vertheilungssntzes be- 
ruhende Methode vor. Dieselbe kiinnte durch eine 
allerdings nothwendige Ablnderung vielleicht recht 
brauchbar werden. 

Shields,  Zeitschr. phys. Chem. 12, 167. 
905) Walker ,  abd. 88, 137. 
203) Bruner,  ebd. 39, 133. 

20') Kahlenberg, Davis u. Fowler, Journ.  
Ley, Berl. Ber. 30, 2192. 

Am. Chem. SOC. 1893, 1. 
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031 
Norm. 

bei 
250 

Proc. 

Al,(SO,), 0,52 Proc. 

550 CuSO, 0,095 - 
HgC12 0,2 

'{r' [ AlC1, 0,73 - 

0,004 Norm. HgC1, 1,64 - 

Die Hydrolyse nimmt mit steigender Tem- 
peratur zu, weil die elektrolytische Disso- 
ciation des Wassers dann grosser wird, eine 
bestimmte Abhangigkeit von der Verdiinnung 
ist dagegen nicht allgemein anzugeben. 

Ein Specialfall der Hydrolyse ist die B i l -  
d u n g  s a u r e r  S a l z e  d e r  zwe ibas i schen  
Sauren .  Wird eine solche Saure mit einer 
Basis neutralisirt, so trcten ihre beiden Af- 
finitaten mit verschiedener Stirke hervor. 
Wahrend die erste so stark ist, dass sie 
vollig gesattigt wird, tritt bei der zweiten 
ein mehr oder weniger grosser hydrolytischer 
Zerfall ein. Die Kohlensaure bildet leichter 
saure Salze als die Schwefelsaure, der 
Schwefelwasserstoff scheint sogar ausschliess- 
lich saure Salze zu bilden, selbst die Alkali- 
sulfide sind nur in ganz concentrirten Lo- 
sungen neutral. 

In der analytischen Chemie tritt die 
Hydrolyse - wie schon erwahnt wurde - 
haufig in Erscheinung. Die Carbonate, Sul- 
fide und sonstige Salze schwacher SHuren 
pflegan um so mehr hydrolytisch gespalten 
zu sein, je schwiicher die entsprechende 
Basis ist. Beim Aluminium ist die Hydro- 
lyse so vollstandig, dass durch SH2 und 
Na,C03 uberhaupt nur IIydroxyd ausfallt, 
beim Magnesium ist die Hydrolyse des Car- 
bonates unvollstandig, so dass ein Gemisch 
von Hydroxyd und Carbonat gefallt wird. 
Die Zusammensetzung des Gemisches ist da- 
bei von den zufalligen Nebenumstanden ab- 
hiingig, d i e  b e s t i m m t e  F o r m e l  e i n e s  
)) b a s i s c h e n  C a r b o n a t e s '  a u f z u s t e l l e n ,  
i s t  d a h e r  von  v o r n h e r e i n  auss i ch t s los .  

Auch bei der T i t r a t i o n  xuit I n d i c a -  
t o r e n  macht die Hydrolyse sich bisweilen 
geltend. Eine saure mit Phenolphtalein ver- 
setzte Losung wird dann roth, wenn die 
Saure vollstandig durch die zugefiigte Basis 
neutralisiert ist und die erste Spur des 
Ph enolphtalein - Alkalisalzes gebild et wird. 
Benutzt man nun NH,OH als Alkali, so ist 
das Phenolphtaleinsalz stark hydrolysirt, 
weil Saure sowohl wie Basis schwach sind, 
es muss also nach Neutralisation der zu 
titrirenden Saure noch ein gewisser Betrag 

von NH,OH zugesetzt werden, ehe sich das 
Salz selbst und damit die rothen Ionen in 
merkbarer Menge bilden. Wird KOH als 
Alkali, oder bei NH40H eine starkere SBure 
als Indicator genommen (z. B. Methylorange 
oder Paranitrophenol), so wird diese Schwie- 
rigkeit vermieden. 

Auf etwas complicirteren Fallen von hydro- 
lytischer Wirkung beruht z. B. die Erschei- 
nung, dass AgCl in NH40H gelost wird, 
AgJ  dagegen nicht. Ferner die auffallende 
Thatsache, dass eine Losung von HgCll 
durch N%HPO, und (NH4)2C10, zusammen 
gefillt wird, nicht aber durch die einzelnen 
Salzelffi). 

Eine letzte Anwendung der Theorie der 
Hydrolyse wollen wir noch anfiihren, ob- 
gleich sie mehr theoretisches als praktisches 
Interesse beanspruchen kann. In der Bezie- 
hung zwischen den Dissociationsconstanten 
und der Constante I(0 des hydrolytischen 
Gleichgewichtes tritt  auch die Dissociations- 
constante (&) des Wassers auf. Kennen 
wir also &, K,, K2 und K3 durch experi- 
mentelle Messungen, so sind wir im Stande 
d i e  D i s s o c i a t i o n  d e s  r e i n e n  W a s s e r s  
zu berechnen .  Arrheniusm') fand auf 
diesem Wege, dass die Ionenconcentration 
des Wassers bei 25' betragen muss: q, = 
0,00000011 normal. 

Ganz unabhangig hiervon berechnete 
N e r n  stam) aus der elektromotorischen Kraft 
einer Saure-Alkalikette 0,0000001 19. Drit- 
tens fand auf Anregung von van ' t  H o f f  
dessen Schiiler WissM3) aus der Verseifungs- 
geschwindigbeit von Methylacetat in reinem 
Wasser 0,00000012 und viertens gelang es 
dann K o h l r a u s c h  und Heydweiller '") ,  
durch miihevolle Reinigung des Wassers 
dessen Leitfahigkeit immer weiter zu ver- 
mindern, bis alle leitenden Verunreinigungen 
entfernt waren. Aus der dann beobachteten 
Leitfahigkeit des reinen Wassers ergab sich 
c, = 0,000000107. D i e s e  e x p e r i m e n -  
t e l l  b e s t i m m t e  Grosse  w a r  a l s o  au f  
G r u n d l a g e  d e r  D i s s o c i a t i o n s t h e o r i e  
nach  d r e i  g a n z l i c h  von e i n a n d e r  u n a b -  
h a n g i g e n  Methoden  r i c h t i g  v o r a u s -  
b e r e c h n e t  w o r d e n ,  j a  A r r h e n i u s  h a t t e  
s o g a r  d e n  a u f f a l l e n d  g r o s s e n  T e m p e -  
r a t u r c o e f f i c i e n t e n  d e r  L e i t f a h i g k e i t  
d e s  r e i n e n  W a s s e r s  g e n a u  v o r a u s g c -  
s a g t  (5,81 Proc. s t a t t  5,32 Proc.). E i n e  
s o l c h e  U b e r e i n s t i m m u n g  k a n n  d o c h  

zo6) Carnegie u. Burt,  ChemNews 76, 174. 
Arrhenius, Zeitschr. phys. Chem. 11, 805. 

*08) Nerns t ,  Zeitschr. phys. Chem. 14, 155. 
z09) Wiss,  ebd. 11, 805. 
2'0) K o  hlrausch u. H e y d w eil ler ,  Wied. Ann. 

-~~ 

53, 209. 
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Prof. B. A n d r e a s c h  iibersendet eine im chemischen 
Laboratorinm der Technischen Bochschnle in Graz 
ausgefiihrte Arbeit: Z u r  Kenntn iss  des  L a k t y l -  
hsrnstoffs .  Alanin vereinigt sich direct mit; 
Kalinmcyanat zn lacturaminsaurem Kalium, dass 
beim Eindampfen mit starker Salzsiiare Lactyl- 
harnstoff gibt. I n  analoger Weise kann aus 
dem Alaninithylester nnd Kaliumcyanat, ferner 
durch Schmelzen von Alanin mit Harnstoff Lactyl- 
harnstoff erhalten werden. Brom wirkt auf letzteren 
unter Bildung eines leicht veriinderlichen Brom- 
kcrpers, wahrscheinlich a -Bromlactylharnstoff, ein, 
der nnter Abspaltung von Bromwasserstoff in das 
bereits bekannte Pyrnvinureid von der vermuth- 

m o h l  n i c h t  a n d e r s  e r r e i c h t  w e r d e n ,  
a l s  w e n n  d i e  t h e o r e t i s c h e  G r u n d l a g e  
d e r  B e r e c h n u n g e n  d e n  t h a t s a c h l i c h e n  
V e r h  a1 t n i s s e n  e n t  s p r i c h t .  

Zum Schluss mag noch die  Frage be- 
riihrt werden, ob die e l e c t r o l y t i s c h e  Dis -  
s o c i a t i o n  ausser in Losungen auch i n  a n -  
d e r e n  Z u s t a n d e n  d e r  M a t e r i e  anzu- 
nehmen ist. Dass g e s c h m o l z e n e  S a l z e  
die Elektricitat leiten, ist bekannt. W i r  
werden also auch hier eine gewisse elektro- 
lytische Dissociation voraussetzen. In Folge 
der  bei fallender Temperatur zunehmenden 
Reibungswiderstande in der  Salzschmelze 
nimmt die Leitfahigkeit mit  der  Temperatur 
a b  und zwar ist hervorzuheben, dass diese 
Abnahme ohne merklichen Sprung iiber den 
Erstarrungspunkt fortgeht. Es scheinen also 

\ 
NH - CO 

Cbergeht. 
Prof. G. Goldschmiedt  iibersendet eine Ar- 

beit: t fber  d i e  H e r s t e l l u n g  k i ins t l icher  Dia-  
m a n t e n  a u s  S i l ica t schmelzen ,  von R. v. 
Hass l in  ger. Bei dem Versuche, ans einer dem 
sidafrikanischen Mnttergestein analog zusammen- 
gesetzten, mittels Thermit geschmolzenen Masse 
Diamanten zn erhalten , gelang es dem Verfaaser, 
kleine Diamanten (0,05 mm gross) als v6llig d u d -  
sichtige and sch6n ausgebildete Octakder darzn- 
stellen. Th. Z. 

a u c h  n o c h  i m  f e s t e n  A g g r e g a t z u s t a n d e  
Ionen zu existiren. Dafiir spricht, class die 
krystallwasserhaltigen Salze die Farbe der  
Ionen zu haben pflegen (CuS04, CoCl,). 
Sicheres hieriiber i s t  freilich zur Zcit noch 
niclit bekannt. 

Als erwiesen kann dagegen angesehen 
werden, dass im g a s f i j r m i g e n  Z u s t a n d e ,  
besonders bei hijheren Temperahren  eine 
elektrolytische Dissociation eintritt, j a  Thorn- 
son glaubt sogar die Gase elektrolytisch 
zerlegt zu haben. Eine Erweiterung der  
heutigen Kenntnisse auf diesem Gebiete darf 
als besonders aussichtsreich fiir die Auf kla- 
rung der  Dissociationsvorgange gelten in An- 
betracht der  einfacheren kinetischen Verhiilt- 
nisse im gasfijrmigen Zustand. 

Siungsberichte. 

Patentbericht 
g l a e ~ e  12: Chemische Verfahren nnd 

Apparate. 
Herstellung wgssriger Wasserstoffsuper- 

oxydlosung aus Natriumsuperoxyd. 
(No. 132090. Vom 15. Mirz 1901 ab. P a u l  
LBon H u l i n  in Paris.) 

Vorliegendes Verfahren beruht darauf, Natrium- 
snperoxyd mit den erforderlichen Vorsichtsmaass- 
regeln in einer L6sung von Fluorwasserstoffsiiure 
bei ziemlich niedriger Temperator zu 16sen. Es 
bildet sich so eine wissrige L6sung von Wasser- 
stoffsnperoxyd und Fluornatrium : 

N a , 0 a + 2 H F + n H , 0  = 
2 N a F  + H, 0, + nHp 0. 

Diese L6snng wird sodann mit Fluoraluminium 
behandelt. Es bildet sich kiinstlicher Kryolith 
81, BY6 . 6 N a F .  Anf diese Weise wird das 
Natriumsalz, welches in der Wasserstoffmperoxpd- 
I6snng gel6st war, entfernt. Man filtrirt und er- 

hiilt so eine geeignete Wasserstoffsnperoxydl6sung, 
die praktisch frei von schiidlichen Verbindungen iat. 

Patentanspriiche: 1. Verfahren znr Herstel- 
lung whr iger  Wasseretoffsuperoxydlosung aus Na- 
triumsnperoxyd nnter gleichzeitiger Gewinnung von 
Kryolith, dadnrch gekennzeichnet, dass man das 
Natrinmsnperoxyd in einer wirssrigen Lcsung von 
Fluorwasseretoffsiinre 16st nnd das gebildete Fluor- 
natrinm, welches gel6st bleibt, mittels Fluordomi- 
nium ansscheidet. 2. Das Verfahren nach An- 
spruch 1 dahin abgeindert, dass man Aluminium- 
lydroxpd anf die mit Flusssiure im erforderlichen 
Uberschnsse veraetzte %sung von Natrinmsnper- 
oxyd einwirken 18sst. 3. Das Verfahren nach An- 
spruch 1 dahin abgelndert, dass man Natrinm- 
snperoxyd in eine Lcsnng von Fluoraluminium- 
flnorwasserstoffsiure eintragt. 4. Das Verfahren 
nach Ansprnch 3 dahin abgeindert, dass man die 
Fluoraluminium~uorwaserstoffs~ure ganz oder theil- 
weise durch Iqnivalente Mengen Fluasssure und 




