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dadurch den Zwischenkérper isolirt. Beim
Bleikammerprocess ist dies geschehen und
die Bildung von Nitrosylschwefelsiure nicht
bloss constatirt, sondern auch von Lunge
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 Ausfithrungen einzugehen, wiirde
hier zu weit fithren; wie schon erwihnt,
werde ich die daraus folgenden interessanten
Schlisse in einer spiter erscheinenden aus-
fithrlichen 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
Verzégerung der Reaction gegen ihr Ende
rechnen, was thatsiachlich nicht der Fall ist.
Im Gegentheil findet ja das Fortschreiten
der Reaction bei Verwendung mehrerer Kam-
mern ziemlich gleichmiéssig statt.

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

Der Nutzen der physikalisch-chemischen
Forschung wird zweifelsohne in der Erkennt-
niss der ginstigsten Bedingungen der Reaction
liegen, wihrend die bisherige Forschung nur
Vergleichswerthe fir analoge, nur durch die
Grosse verschiedene Verhiltnisse schuf, Nach-
dem in neuerer Zeit besonders von Th. Meyer
in seinem Tangentialsystem der praktische Er-
folg erzielt wurde, dass die Entstehungsbedin-
gungen geidndert 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 citirten Arbeit von Fr. Riedel
gegen die Theorie von Lunge ebenso un-
richtig, als seine Ausfithrungen 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.
[Schiuss von §. 567.]

I1V. Einwiinde gegen die Dissociations-
theorie.

Die Beobachtung, dass der Gefrierpunkt
des Wassers durch Salze in anderer Weise
erniedrigt wird, als durch Rohrzucker, ver-
suchten die Gegner der ,allem chemischen
Gefiihl widersprechenden® Dissociations-
theorie zunichst als Versuchsfehler hinzu-
stellen (J. Traube)™). Eykman'®#) und
Arrhenius'®) wiesen aber nach, dass
die Unzuverldssigkeit der Messungen auf der
anderen Seite zu suchen war, und auch den
anfangs geleugneten Parallelismus der Ge-
frierpunktsanomalien mit den Leitfihigkeits-
erscheinungen '®) 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
»Gefiihlsgriinden® von vielen, die nicht ein-
mal die Mithe genommen hatten, - die Arbeiten
von Arrhenius, van’t Hoff und Planck
zu lesen.

Wenn die Gegner die Dissociationstheorie
nicht anerkennen wollten, so mussten zur Er-
klarung der sie begriindenden Erscheinungen
andere Hypothesen aufgestellt werden, deren
hauptsiéichlichste hier erwihnt werden sollen.

Dass die Salze in wiissriger Losung mit-
unter in der Form von Hydraten existiren,
ist — freilich erst in neuerer Zeit durch
physikalische Untersuchungen — z. B. von
Backhuis Roozeboom™) — nachgewiesen.
Die Hypothese, hierdurch die Gefrierpunkts-
anomalien zu erkliaren, ist aber schon von
Riidorff'®) gemacht worden, und wenn auch
seine Rechnungen sich bei der Nachpriifung
durch de Coppet™) und Raoult®™) als
nicht ganz zutreffend erwiesen hatten, wurde
sein Grundgedanke doch von Traube und
Anderen wieder aufgenommen. Die Hydrat-
theorie nimmt an, dass jedes Mole-
cil] vom Rohrzucker und ebenso von

115 Traube, Ber. 24, 1321.
1#) Eykman, Ber. 24, 1783.
1233 Arrhenius, Ber. 24, 2255.
126) Traube, Ber. 24, 1853, 1859.
1y Traube, Ber. 28, 3519. Dagegen Ar-
rhenius, Ber. 24, 224,

128y Roozeboom, Zeitschr. phys. Chem. 10,
4717 (1892).

139 Radorff, Pogg. Ann. 114, 63. 116, 55.
148, 599 (1862—71).

120y de Coppet, Ann. chim. phys. (4) 23, 366.
25, 502. 26, 98.
121y Raoult, ebd. (6) 8, 291.



586

Roloff: Elektrolytische Dissoclation.

Zeitschrift far
angewandte Chemie.

allen Substanzen mit normaler Ge-
frierpunktsdepression je ein Moleciil
Wasser anlagert, von den Salzmole-
ciillen aber der eine Theil nur ein, der
andere zwei Moleciile. 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 Elektricitit leiten, das
Monohydrat nicht, obgleich seine Mole-
ciile kleiner und daher leichter be-
weglich sein sollten. Traube erklirt
dies durch die Anziehungskraft des noch un-
gesiittigten Monohydrates auf die Nachbar-
moleciile.

Dieser Anschauungsweise sind aber —
unter anderen — folgende schwerwiegende
Bedenken entgegenzuhalten'™). Erstens wiirde
es eine stdchiometrische Beziehung von ver-
bliiffender Allgemeinheit sein, dass alle
Nichtelektrolyten je ein Moleciill Was-
ser anlagern, alle einwerthigen Salze
in verdiinnter Lisung zwei, alle zwei-
werthigen Salze drei respective vier.
Und dann: Wie steht es in den Fillen, wo
Hydrate mit 6 —12 H;O in der Ldsung nach-
gewiesen sind? (Eisenchlorid, Roozeboom.)
Dann ferner hat sich in allen bisher unter-
suchten Fillen der Uberschuss der Wasser-
moleciile als gross genug erwiesen, um das
Salz seiner jeweiligen Hydratirungstendenz
entsprechend vollstindig abzusittigen,
80 dass zwei Hydrate neben einander im
Gleichgewichtszustande nie beobachtet wor-
den sind.

Zudem beruht die ganze Berechnung auf
einem logischen Fehler. Ein Liter Wasser
besteht aus 55,6 — sagen wir rund 56 —
g Mol. H;0. Wird ein g Mol. einer Sub-
stanz gelost, so sind von 57 in die Ober-
fliche gelangenden Moleciilen nur 56 Wasser-
moleciile, der Dampfdruck wird also ver-
mindert um ‘/;; des Betrages — wie wir
schon frither sahen (S. 535). Wenn die ge-
16ste Substanz 1 g Mol. H;O addirt, so haben
wir noch 56 Mol., von denen 55 H,O-Mol.
Die Dampfdruckverminderung betrigt also /s
Werden zwei Mol. H;O addirt, wird die De-
pression ebenso 1/,,5. Dies ist aber nicht
der doppelte Betrag von !/ Sollte
letzterer Werth erreicht werden, so miissten
28 g Mol. H,O angelagert werden, und

12y Jahn, Ber. 80, 2982.

zwar, da nicht nur 1 g Mol,, sondern
auch Y0 g Mol. die doppelte Depres-
sion zeigt, missten die 28 g Mol. H;O
stets gebunden werden von jeder, auch
der geringsten aufgeldsten Menge KCl,
ja im Grenzfalle sogar von einem ein-
zigen individuellen KCl-Moleciilchen,
das dann das respectable Volumen von
500 ccm erhielte und wohl mit blossem Auge
sichtbar sein mfisste.

Der Clausius’sche Einwand, dass der
elektrische Strom erwiesenermaassen keine
Arbeit zum Zerreissen der Moleciile leistet,
wiirde ebenfalls zu erheben sein und Traube
hat, diesem Einwurfe weichend, auch schon
zugegeben'®), dass die Bihydrate nur
,labil® sein kdnnen, das heisst aus
ganz lose verbundenen Ionen bestehen
miissen. Die Uberfithrungserscheinungen und
die Thatsache der sich zwischen verschieden
concentrirten Ldsungen ausbildenden elektri-
schen Spannungen (vgl. spiter) bleiben aber
fir die Traube’sche Hydrattheorie uniiber-
windliche Schwierigkeiten.

Eine etwas abweichende Hydrattheorie
vertritt Pickering'®). Nach seiner An-
sicht soll das NaCl dadurch den Depressions-
werth zweier Moleciile erhalten, dass es sich
umsetzt NaCl +~ H,0 = NaOH + HCL. Wie
ware dann aber zu erkldren, dass NaOH
—+ HCl sich erst unter Wirmeentwicklung
und Volumenvermehrung neutralisiren?

Neben diesen Hydrattheorien hat die
Associationstheorie eine gewisse Rolle
gespielt. Holland Crompton'®) und Arm-
strong'®) nehmen derselben zufolge an, dass
Rohrzucker und die Salze simmtlich als
Doppelmoleciile im Wasser gelost, die Salz-
moleciile aber im Gegensatz zu denen der
Nichtelektrolyte theilweise in Einzelmoleciile
zerfallen sind, welche letztere die Elektri-
citit zu leiten vermdgen. Diese Hypothese
scheitert aber vor Allem daran, dass die
normale Depression des Gefrierpunktes thermo-
dynamisch berechnet werden kann, und dass
dieser normale Werth dem Rohrzucker
entspricht, statt seines von der Associations-
hypothese geforderten halben Betrages.

Der Vollstindigkeit halber sei noch er-
wihnt, dass E. Wiedemann'™) die Ano-
malie der Salze durch die eigenartige Con-
stitution des Wassers, das bekanntlich aus
einfachen Molecillen und Doppelmoleciilen

133) Traube, Wied. Ann. 62, 490. Ber. 81, 154.

134y Pickering, Ref. Zeitschr. phys. Chem.
7, 378,

135) Holland Crompton, Chem. Soc. Journ.
71, 925. Proc. Chem. Soc. 184, 225. Ber. 30, 3720.

18) Armstrong, Chem. Soc. Journ. 58, 116.

1) Wiedemann, Zeitschr. phys. Chem.2, 241.
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(sog. Eismoleciilen) besteht, erkliren wollte.
Die Salze sollten dissociirend auf die letz-
teren wirken und dadurch die typischen Er-
scheinungen hervorrufen. Planck'®) und
Ostwald'™) 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 elektrische Ladung
hat viel zu Einwendungen Anlass gegeben.
Wird ein g Mol. KCl im Liter Wasser ge-
16st, und ist dies zu 75 Proc. dissociirt, so
betragen die elektrischen Ladungen der Ionen
96540 . 0,75 Coulomb. Da wir die Span-
nung der Elektricitit auf den Ionen mnach
einer Berechnung von Lodge'’) zu 2—10
Volt, im Mittel also zu 6 Volt annehmen
konnen, wiirde die aufgespeicherte elektrische
Energie den Betrag von etwa 45000 mkg
reprisentiren. Dass eine solche colossale
Energiemenge keine Wirkungen nach aussen
hin ausiibt, erscheint auf den ersten Anblick
hin unbegreiflich, es wird aber verstindlich,
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 misste es mdglich sein, eine
rdumliche Trennung derselben durch elektro-
statische Einfliisse von aussen zu bewirken.
Dieser Versuch ist denn auch thatséchlich
von Ostwald und Nernst mit Erfolg an-
gestellt worden™!).

Da die Tonen im Wasser mit verschieden
grossen Reibungswiderstinden wandern, die

+ —
H-Ionen z. B. 5 mal so schnell wie die Cl-
Tonen, so muss bei der Einwanderung von
Salzsdure in iibergeschichtetes reines Wasser
eine Trennung in dem Sinne erfolgen,
dass die Wasserstoffionen voraneilen,
ein Uberschuss von Chlorionen in der
Salzsiure zuriickbleibt. Hierdurch
muss das elektrostatische Gleichge-
wicht gestdrt werden, d. h. es muss
sich eine elektrische Spannungsdif-
ferenz ausbilden. Das Auftreten solcher
Potentialunterschiede in Concentrationsketten
ist schon lange bekannt'?), auch hatte Helm-

138) Planck, Wied. Ann. 84, 139. Zeitschr.

phys. Chem. 2, 343.

139) Ostwald, Zeitschr. phys. Chem. 2, 243.

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

W) Ostwald u. Nernst, Zeitschr. phys. Chem.
3, 120.

4% Nobili, Ann. chim. phys. 88, 239, 1828.
Du Bois-Reymond, Reichert’s Archiv 1867, 453.
Worm Miiller, Pogg. Ann. 140, 114.

holtz!%%) deren Grisse schon aus rein thermo-
dynamischen Gesichtspunkten zu berechnen
gelehrt. Nernst') 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°)

_ un—yv -G—l "
By — Py= - 00377 log - ! Vol

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

c; [ Ber. P PI’!eob
HCl 0,105 0,0180 0,0717 0,0710
KCl 0,125 0,0125 0,0642 09,0532
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. Je grésser der Unterschied beider
Concentrationen ausfillt, desto grisser wird
die elektromotorische Kraft sein, fiir welche
Nernst die Formel giebt:

£= 00577 log >
n g¢

wo n die Werthigkeit des Metallions, c¢ die
Concentration der Ionen in der Losung und
C im festen Metall — also eine fiir das
betr. Metall constante Grisse — 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,
wihrend die Elektrode mit der entsprechen-
den negativen Ladung behaftet zuriickbleibt.
Ist die Menge der Nickelionen in der Ldsung
aber so gross, dass die ,L6sungstension C“
des Metalls nicht mehr tiberwiegt, so schlagen
sich im Gegentheil Ni-Ionen auf der Elek-
trode nieder und diese wird positiv geladen.
Je nach dem Werthe der Ldsungsten-
sion C wird also die Metallelektrode
negativ oder positiv gegen eine nor-
male Losung ihrer lonen sein. Die
folgende Tabelle enthélt einige von Wils-
more™) gemessene Potentiale (mit dem La-
dungsvorzeichen der Metalle):

13y Helmholtz, Wied. Ann. 3, 201.

) Nernst, Zeitschr. phys. Chem. 2, 613. 4,
124. Wied. Ann. 45, 360; s. auch Planck, ebd.
89, 161. 40, 561.
145y Wilsmore, Zeitschr. phys. Chem. 86, 91.
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K (—292) | Mo —0798 | Pb +0129 | die E.K.
Na (—254) = Zn —0493 | Cu -+ 0.608 T o ,
Ca (— 228) Fe — 0,063 g + 1,027 = — 0,493 — (0,606 — 1,154) = + 0,055 Volt,

Al —0999  Ni 0049 | Ag -+ 1048

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

Far eine Silberelektrode in normaler
Losung der Silberionen ist:

&, — 00577 log % — 1,48 Volt.

Wenn die Losung nur 0,1 normal ist, so wird
o1
C

== 0,057710g 0,1 + 0,0571 log -

= — 0,0577 + 1,048 = 0,9903 Volt.
ebenso fir eine 0,01 normale L&sung
=0,9826 Volt.
Tauchen wir demnach zwei Silberelektroden
in 0,1 und 0,01 normale Ldsungen von AgNO,
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 moch die an
der Grenze beider Silbernitratlésungen auf-
tretende Potentialdifferenz, die wir nach der
obigen Formel berechnen konnen:

g1 = 0,0577 log

7 ="V 0,0677 log -
u-+v cy
__ 51,9568 001
=319 1 56.8 0577 log 5 =0,0026 Volt.

Die gesammte elektromotorische Kraft der
Kette betrigt dann

0,9903 + 0,0026 — 0,9326 = 0,0603 Volt.
Experimentell gefunden wurde von Nernst
0,055 Volt. Die Abweichung erklirt sich
daraus, dass wir mit normalen AgNOQO,-Lg-
sungen anstatt mit Losungen gerechnet haben,

+
die beziiglich der Ag-Ionen normal sind.

Combiniren wir in dhnlicher Weise eine
Zinkelektrode in norm. ZnSO, gegen eine
Kupferelektrode in norm. Co80,, so wird —
abgesehen von der Potentialdifferenz an der
Grenze der Losungen — die elektromoto-
rische Kraft der Kette:

— 0,493 — (+ 0,606) = — 1,099 Volt

Der Strom fliesst so, dass Zink sich auflost,
Kupfer sich niederschligt. Wenn wir aber
die Kupferionen (durch KCy-Zusatz) auf den

Normalgehalt von 10™*° bringen'), so wird

148) Ogtwald beobachtete zwischen Cu und
CuSO, in KCy-Lésung 1,47 Volt Spannungsdifferens
(Lehrb. IT, 1, S. 883). Selbst wenn Kupfer in KCy

d. h. sie kehrt ihre Richtung um (Hittorf)").

Andererseits konnen die -elektromotori-
schen XKrafte solcher Concentrationsketten
uns die Messung unendlich kleiner Ionen-
concentrationen ermoglichen, an deren Be-
stimmung sonst nicht zu denken wire!®).
Auch ftiber die Natur der Elektroden aus
Metallgemischen (Legirung oder chemische
Verbindung) kénnen so interessante Schliisse
gezogen werden™®), auf die aber hier nicht
niher eingegangen werden kann.

Der Einwand, welcher der Dissociations-
theorie wohl am hiufigsten gemacht zu
werden pflegt, ist folgender: Wenn das KCl
in wissriger Losung in K und Cl zerfillt,
warum zersetzt das Kalium nicht das
Wasser und warum entweicht das
Chlor nicht gasférmig? Hierauf ist zu
entgegnen, dass ein Cl-Ion eben kein Cl-
Atom ist; sondern ‘ein solches mit
elektrischer Ladung, deren Xntfer-
nung durch die Arbeitsleistung eines
galvanischen Stromes es erst zum Cl-
Atom macht. TUnd die elektrische Ladung
#ndert die Eigenschaften des Atoms in sehr
wesentlicher Weise, das Cu-Atom ist roth,

++
das Cu-Ion blau, das Fe-Atom grau, das

++ +++ ——
Fe-Ton griin, das Fe-Jon gelb. Das MnO,-

Ion ist griin in den Manganaten, das MnO,-
Ion der Permanganate dagegen roth. XEin

-+

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

Ein anderer mit dem vorigen verwandter
Einwand ist die Frage nach dem Ursprung
der fiir Spaltung des Moleciils erforderlichen
Energie, also auch der Riickerstattung der
Verbindungswidrme. Wenn H - Cl sich zu
HCl vereinigen, werden 22000 Cal. frei und
dieser Energiebetrag (9362 mkg) muss gelie-
fert werden, wenn die Reaction riickgingig
gemacht werden soll. Der Wasserstoff und
das Chlor sind also im verbundenen
Zustand energetisch minderwerthi-
ger als im freien. Die Spaltung in Ionen
hat einen weiteren Wirmeverlust zur Folge
(etwa 83000 Cal.), so dass die lonen ener-
getisch noch eine Stufe tiefer stehen.

als einwerthig anzusehen ist, wire die Concentration

+
der Cu-Tonen dann nur 10726 normal.
u7) Hittorf, Zeitschr. phys. Chem. 10, 593.
18) z. B. Cl. Immerwahr, Zeitschr. anorg.
Chem. 24, 269, Zeitschr. Elektrochem. 7, 477, 625.
19) z, B. Herschkowitsch, Zeitschr. phys.
Chem. 27, 122,
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Die Spaltung geht vor sich, indem die Ionen

sozusagen Energieschulden machen, deren

Bezahlung durch Vernichtung der elektrischen

Ladung bei der Elektrolyse erst erfolgt.
+

Das K-Ion besitzt also nicht mehr die
Energie, das Wasser zu zersetzen.

Die Wirmeténung bei der Dissociation
kann auf verschiedenen Wegen berechnet
werden. Im Allgemeinen ist dieselbe
positiv, d. h. es wird Wirme in Frei-
heit gesetzt, doch kommen auch negative
Dissociationswirmen vor. So sind dieselben
nach Arrhenius'?) fir

Essigsiure — 28 Cal.
Propionsaure 183 -
Buttersiure 427 -
Fluorwasserstoff 3200 -

Die negative Wirmetdnung besagt also, dass
die Ionen in manchen Fillen energe-
tisch wieder steigen, wenn sie aus den
sverbundenen® Atomen des Moleciils
gebildet werden. Jedenfalls aber blei-
ben sie an Energiegehalt hinter den
freien Atomen stets bedeutend zu-
ritck ).

Um in den Ionenzustand berzugehen,
muss ein freies Atom sich demnach eines
gewissen [Energiebetrages entledigen. Je
mehr Energie das Atom beim Eintritt
in eine chemische Verbindung verliert,
desto niher wird es dem Ionenzustande
gebracht und desto leichter wird ihm
sozusagen der zweite Energieabfall
gemacht. Hiernach ist es’'verstdndlich,
dass gerade die chemisch ,am festesten
gebundenen® Moleciile, d. h. die mit
grosster Wirmetinung entstehenden
am leichtesten elektrolytischdissociirt
werden. Das KCI ist stark dissociirt, das
PCl; fast gar nicht, und es ist im Einklange
hiermit:

K + Cl = KCl + 105600 Cal.
1P + Cl = 1, PCl; + 25100 Cal.

Ein Einwand, den schon Berzelius
gegen die Giltigkeit des Faraday’schen
Gesetzes erhoben hatte und der damals (1843)

150y Zeitsehr. phys. Chem. 4, 96.

15) Wenn z. B. Wasserstoff, also H, in wass-
riger Losung in Ionen itbergeht, betrigt die Warme-
tonung nach Ostwald (Lehrbueh II; 1, S. 954)

+
H,aq =2H — 2. 550 Cal. (also Wirmeaufnahme!).
Die Verbindungswirme des H,-Mol. betrigt nach
Wiedemann (Wied. Aon. 10, 233, 253. 18, 509)
etwa: 2H = H, + 126000 Cal., also, weun wir
von der jedenfalls geringen Differenz der Losungs-
wirmen des H, und der H-Atome absehen, bleibt:

-+
Haq = Haq + 62450. Diese Berechnong setzt
allerdings voraus, dass die anderung der freien
Energie hier den Wirmetéuungen annihernd gleich
gesetzt werden kann.

Ob. 1903,

zu entschuldigen war, heute aber eine be-
dauerliche Unkenntniss der elementarsten
physikalischen Thatsachen verrdth, ist fol-
gender'®?). Jedes g-Aquivalent eines Elek-
trolyten, also 58,5 g NaCl, ebenso wie
74,5 g KCl sollen durch Zufihrung der
gleichen Elektricitditsmenge von 96540
Coulomb zersetzt werden, obgleich die Ver-
bindungswirmen dieser Stoffe 105600 Cal.
und 97600 Cal. betragen, also die ,Ver-
wandtschaftskrifte® beider Moleciile ver-
schiedene sind. Dieser Einwand kommt auf
dasselbe hinaus, als wenn man sich wundern
wollte, dass derselbe Stein verschiedene
Wirkungen hat, je nach der Hohe seines
Falles. Die elektrische Menge von
96540 Coulombs muss im Falle des
KCl gegen eine Spannung von 4,61 Volt,
im anderen Falle gegen 4,23 Volt zu-
gefithrt werden™). Die elektrische Ener-
giezufuhr ist also einmal 4,61 . 96 540 Volt-
coulomb, das andere Mal 4,23 . 36540 Volt-
coulomb oder in Calorien umgerechnet beim
KCl 106 500 Cal., beim NaCl 97750 Cal,,
d. h. den verschiedenen ,Verwandtschafts-
kriften® nahezu entsprechend.

Dass die Arbeitsleistung des Stromes
den Verbindungswirmen nicht genau gleich
ist, riithrt daher, dass wir Anderungen der
freien Energie, dort Anderungen der
Gesammtenergie messen, die nicht iden-
tisch zu sein brauchen. So liefern einige
Reactionen folgende Zahlen's):

Umwandlung von PbCl; in PbBr,:

. Wirmeténung + 3560 g Cal.
Anderung der freien Epergie + 305 Cal.

- Umwandlung von PbCl, in PbS0;,:

i} Wirmetonung — 2480 Cal.

Anderung der freien Energie + 2418 Cal.

Die galvanischen FElemente liefern aus
diesem Grunde gapz andere Energiemengen
— bald kleinere, bald auch gréssere — als
aus den Wirmeténungen des chemischen
Umsatzes berechnet wird. Auch technisch-
chemische Vorginge konnen bei Beriicksich-
tigung der allein fiir den Verlauf maass-
gebenden Anderungen der freien d. h.
in Arbeit umsetzbaren Energie ein ganz
anderes Bild bieten'®), als bei Berechnung
des Verlaufs aus den Wirmetdnungen

nach dem sogenannten Berthelot’'schen
Princip der maximalen Wéirmeent-
wicklung.

152y Dieser Einwand existirt nicht etwa nur in
der Phantasie des Verf., sondern ist demselben vor
nicht zu langer Zeit von einem sehr anerkannten
Chemiker thatsichlich gemacht worden.

13y Wilsmore, Zeitschr. pbys. Chem. 36, 91.

134) Klein, Zeitschr. phys. Chiem. 86, 360.

153) Vgl. z. B. Bodlinderu.Breull, Zeitschr.
angew. Chem. 14, 381 u. 405.
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Wenn ein Jon bereits seine elektrische
Ladung tragt, so setzt die elektrostatische
Abstossung gleichnamiger Elektricitdtsmengen
der Beladung mit einem zweiten Quantum
einen gewissen Widerstand entgegen. Die

F
Abspaltung des zweiten H-Ions zwei-
basischer Siuren erfolgt daher weni-
ger leicht als die des ersten. Die La-
dungen scheinen iibrigens an den Abspal-
tungsstellen localisirt zu sein, wenig-
stens spricht sehr dafur der Umstand, dass
die zweite Dissociation bei der Fumarsiure
weit leichter erfolgt, als bei der stereo-iso-
meren Maleinsiure'®), wo die Spaltungs-
stellen sich réumlich niher sind.
Mehrwerthige, d. h. mit mehreren
Elektricititsquanten beladene Ionen haben
aus dem gleichen Grunde durchweg
die Neigung in solche geringerer Wer-
thigkeit fiberzugehen. Werden in die
Losung eines Ferrosalzes zwei durch Draht
verbundene Eisenelektroden eingetaucht und

etwas (festes) Eisenchlorid in die Nihe der
+++
einen gebracht, so geben die Fe-Ionen da-

selbst je eine Ladung ab und auf der anderen

++
Seite geht Eisen als Fe-Ion dafur in L&-
sung ). Die griinen Manganate z. B.
(K;MnO,) gehen leicht in die Permanganate

(KMnO,) iiber, indem das MnO,-Yon eine
Ladung verliert'), wohl indem dieselbe an
den zutretenden Luftsauerstoff unter Bildung

von OH-JIonen abgegeben wird.
0, + 2H,0 — 2 H,0,

9MnO, + H,0,==2Mn O, + 2 0H

Auf die elektrostatische Wirkung der
Ionenladungen wird auch die sogenannte
Elektrostriction des Wassers zurlck-
gefithrt, d. h. die Volumverminderung beim
Auflésen eines Elektrolyten'®). Die Nicht-
elektrolyten, wie Rohrzucker, losen sich im
Wasser (nahezu) ohne Contraction, das
scheinbare Volumen der Elektrolyte
in den L&sungen ist aber stets kleiner
als das Volum, welches dieselben im
geschmolzenen Zustande einnehmen,
und zwar um so mehr, je grdsser der
Dissociationsgrad ist. Dass der Volum-
verlust in Wahrheit aber nicht den Salzen,
sondern dem Wasser anzurechnen ist,
geht daraus hervor, dass er manchmal sogar
grosser ist, als das Volum des Salzes iiber-

156y Ostwald, Zeitschr. phys. Chem. 9, 553.
157 Kiister, Zeitschr. Elektrochem. 3, 383.
158) Ostwald, Zeitschr. phys, Chem. 9, 553.
189) Nernst u. Drude, Zeitschr. phys. Chem.
15, 19.

haupt, so dass Wasser und Salz weniger
Raum einnchmen, als das Wasser allein.
Die folgende Tabelle giebt die scheinbaren
Molecularvolumina einiger Stoffe in wissrigen
Losungen und im geschmolzenen Zustande
(¢) nach Messungen von Kohlrausch und
Hallwachs'®),

Norwal- Rohr-

Gehalt zucker Nacl Y2 2080, H3 PO,
000125 | 2087 | — | —e62 | —
0101 209,5 16’2 - 4,6 39,8
011 209,8 16,6 _— 2,6 44,0
; 2115 | 180 | +09 | 466
3 2169 | 198 | +87 | 477

¢ j 215 ‘ 27 } 03 ’ 52

Es ergiebt sich hieraus:

1. Das Volum des Rohrzuckers ist nahezu
constant,

2. das Volum der Elektrolyten ist in Ld-
sung kleiner als ¢, um so mehr, je
stirker die Dissociation ist.

Auffallender Weise ist die Grosse der
Elektrostriction fir die bindren Elektrolyte
(Typus KCl) durchweg ziemlich die
gleiche, sie betrigt nach Fanjung'®) und
Tammann'®) etwa 10 ccm, wenn 1 g Mol.
Salz im Liter Wasser geldst wird. Diese
Volumabnahme lisst auf eine Druckwirkung
von 200—300 Atm. schliessen.

Die Volumabnahme erfolgt vielleicht in
der Weise, dass die voluminéseren Eismole-
ciile (Rontgen'®), s.8.587) in Einzelmole-
ciile zerfallen. -Dass das Wasser zum Theil
aus Polymeren (H,0), oder (H,0), besteht,
ist sicher erwiesen (v. d. Waals'®), Ram-
say und Shields'®), Ramsay und Aston!'®),
wie gross der Polymerisationsgrad anzu-
setzen 1st, ist freilich noch nicht bekannt,
van Laar'™”) nimmt ihn zu 80 Procent,
Witt'®) zu 50 Procent bei gewdhnlicher
Temperatur an. Die Eismolecille nehmen
pro g Mol. 8,44 ccm mehr Raum ein, als
die daraus entstehenden Wassermoleciile, die
ersteren werden also durch einen #usseren
Druck zerspalten. Dies erklirt, dass die
innere Reibung des Wassers bei zunehmen-
dem Drucke kleiner wird (Cohen)'®).

160y Kohlransch u. Hallwachs, Wied. Ann.
80, 119. 58, 14. 56, 185. Gott. Nachr. 1893, 350.

8 Fanjung, Zeitschr. phys. Chem. 14, 673.

163} Tammann, ebd. 16, 139.

163 Rontgen, Wied. Ann. 45, 91.

164) v, d. Waals, Zeitschr. phys. Chem. 18, 713.

165) Ramsay u. Shields, ebd. 12, 433. 15,
106.

1665) Ramsay u. Aston, ebd. 15, 98.

17 yan Laar, ebd. 81, 1.

168) Witt, Ofvers. Farhdlg. Svensk. Akad.
1900, 63.

169) Cohen, Wied. Ann. 45, 666.
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Das Eis hat die Dielektricititsconstante
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 Temperatur beim
Wasser ihre Erklirung in dem Zerfall der
Eismoleciile bei héheren Temperaturen finden.

Vielleicht ist aber die Volumverminderung
auch nicht als Folge der elektrostatischen
Wirkung der .Ionenladungen anzusehen, son-
dern als Folge einer Wasseranlagerung
an die Ionen. Werden dadurch Wasser-
moleciile gebunden, so wird das Gleichge-
wicht mit den Eismoleciilen gestort und
ein Zerfall der letzteren miisste eintreten.

Dass die Ionen Wassermoleciile anlagern,
ist aus verschiedenen Griinden wahrschein-
lich. Ostwald macht darauf aufmerksam,
dass die Farbe der Ionen in den krystall-
wasserhaltigen Salzen wiederzukehren pflegt.
Auch Ciamician"), van der Waals'™®)
und van 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 bestétigen
auch fiir die Halogenmolecille Versuche von
Hifner'™) und von ihm selbst. Er giebt
folgende Tabelle, welche dies erkennen lisst.

!

L8sungen | Diff-Const, |[/Mol. Gew.| D}/
cl 1,22 84 10,2 )
Br, Wasser 0,8 12,6 10,1
3, ©5 | 16 ® |
Br, 1,75 | 126 22,1
5 | Berwol |1 [ 16 926 |
Br, |Schwefel-| 3,11 12,6 39,2 }
J, kohlenst. 2,65 16 40,8

Angesichts dieser Thatsache ist es nun {iber-
raschend, dass die Ionen der 3 Halo-
gene im Wasser nahezu mit gleicher
Geschwindigkeit wandern. Die Erkli-
rung, dass durch Anlagerung von Wasser
die Unterschiede in den Moleculargewichten
und damit in der Diffusionsfihigkeit ver-
wischt werden, liegt nahe (Hifner, Euler).

Auch eine Bemerkung von Carrara'™)
lisst auf die Hydratisirung schliessen. Im

110y Abegg, ebd. 65, 231.

1) Ciamician, Zeitschr. phys. Chem. 6, 403.
173) v, d. Waals, ebd. 8, 215.

173) yan Laar, ebd. 10, 242.

174) Euler, ebd. 25, 536. Wied. Ann. 63, 273.
115) Hifner, Wied. Ann. 60, 134.

116) Carrara, Gazz. chim. 26, 1, 119.

" -
Wasser besitzen die Ionen H und OH ganz
aussergewdhnlich grosse Beweglichkeiten, ver-
muthlich weil sie allein kein Hydratwasser an-
lagern. Dieser Unterschied muss im Methyl-
alkohol z. B. verschwinden und thatsdchlich
geht dies aus den Messungen von Carrara

hervor. Hier scheinen auch H und OH sich
mit Alkoholmoleciilen zu verbinden, denn
wie im Wasser findet eine Elektrostriction

statt'”™). Die Wanderungsgeschwindigkeiten
betragen:
Ioren Wasser | Alkohol | lonen ‘ ‘Wasser ‘ Alkohol
K 706 | 461 | CI 70,2 | 495
Na 492 | 373 | Br 3 | 502
NH, | 704] 468 | J 72 | 524
H 325 85,6 OH 170 32

V. Anwendungen der Dissociationstheorie.

Sehr berechtigt ist die Frage: Inwiefern
hat die Dissociationshypothese unsere Kennt-
nisse iiber die Natur der Lésungen und die
sich darin abspielenden Vorginge erweitert?
Wieso leistet sie mehr als die #ltere An-
schauung, nach welcher so lange die Moleciile
als nicht zerfallen angesehen wurden?

Zunichst ist da hervorzuheben, dass die
physikalischen und chemischen Eigenschaften
der Moleciile in einer Lisung in ganz neuem
Lichte erscheinen, wenn wir sie mit Arr-
henius'™®) als Summe der den freien
Tonen zukommenden Eigenschaften
auffassen. Die Chlorverbindungen BrCl,
SCl;,, PCl;, CCl,, C¢H;Cl zeigen in ihrem
Verhalten recht erhebliche Differenzen, warum
ist nicht der gleiche Unterschied zwischen
KCl1, BaCl,, FeCl;, NH,Cl vorhanden, die
z. B. simmtlich durch AgNO, gefillt werden?
Eine Erklérung giebt uns die Dissociations-
theorie, die auf Grund der elektrischen Leit-
fahigkeiten bei den Chloriden der ersten
Gruppe keine Cl-Ionen annimmt, wohl aber
bei den Salzen der zweiten, und die Fill-
barkeit durch AgNQ,; ist eben eine Eigen-
schaft nur der Chlorionen, mnicht des
Chlors im Allgemeinen.

Die blaue Farbe der CuSO,-Lisungen ist
++

eine Ligenschaft der Cu-Iomen, sie tritt da-

++
her tiberall auf, wo Cu-Ionen vorhanden sind,
8o im Nitrat, Acetat u. s. w. Im complexen
Salze des CuCy, mit KCy sind keine (oder
nur verschwindend wenige) Kupferionen vor-

T Carrara u. Levi, ebd. 80, 2, 197.

'78) Arrhenius, Zeitschr. phys. Chem. 1, 631.
Ahnliche Gedanken hat iibrigens auf Grand der
experimentellen Erfahrung schon Gladstone, Phil
Mag. 14, 418, ausgesprochen.
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handen, das Kupfer ist im Anion CuCy, ent-
halten, wie durch die Uberfilhrungserschei-
nungen von Hittorf erwiesen wurde. Wir
haben daher auch keine blaue Firbung. Das
CuCl; ist in concentrirter Lésung wenig dis-
sociirt und darum tritt bei ihm die gelb-
griitne Farbe des CuCl;-Moleciils hervor.
Wenn wir die Losung verdiinnen, nimmt sie
in Folge der vergrosserten Dissociation genau
die blaue Firbung einer entsprechenden CuSO-
Lésung an. Machen wir die Dissociation
hier wieder riickgingig durch Erwéirmen oder
Zusatz eines beliebigen anderen, viele Chlor-
ionen enthaltenden Elektrolyten (was spiter
seine Erklirung finden wird), so schligt die
Farbe nach gelbgriin hin um. In Losungs-
mitteln von geringer dissociirender Kraft
sind die Moleciile nicht zerfallen, die Fir-
bung der CuCly-Losung ist daher gelb in
Urethan, gelbgrin in Aceton, hellgrin in
Alkohol (Ley)™).

Ganz analog verhidlt sich z. B. CoCly,
dessen Ionen rot, dessen Moleciile blau ge-
firbt sind. Die verdinnte Ldsung ist rosa
(wie die des CoS0,), die concentrirte oder
erwirmte blau, ebenso die Aufldsung in Al-
kohol, Die Firbung der bekannten Wetter-
bilder beruht dagegen auf der Bildung oder Zer-
setzung des rothen Hydrates CoCly + 6 H,O
in das blaue anhydrische Chlorid Co Cl,.

Dass in allen verdiinnten Ldsungen des-

selben farbigen Ions (z. B. des MnO,) ganz
identisch dieselbeFarbung gefunden wird,
gleichviel, welche Jonen daneben noch vorhan-
den sind, ist von Ostwald'®) durch spectro-
photographische Messungen erwiesen. Und
dass die neben dem MnO, 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 voll-
stindige riumliche Unabhingigkeit
zu erkldren.

Die Absorption kann auch im Ultraviolett
liegen, d. h. fiir unser Auge unmerklich sein.
So fand Soret’) bel simmtlichen Nitraten
eine Absorption zwischen den Linien Cd,g
bis Cd,s, die fir ihn auffallender, fiir uns
ganz natiirlicher Weise bei den Estern der

Salpetersiure fehlte, da sie eben dem NO,-
Tonen zugehort und die Ester Nichtleiter sind.

Eine recht interessante Probe auf das
Exempel konnte Ostwald'®) anstellen. Die

19) Ley, Zeitschr. phys. Chem. 22, 7.

180) Ostwald, Zeitscir. phys. Chem. 9, 579;
8. atch Ewan, Phil. Mag. (5) 83, 317.

181y Soret, Compt. Rend. 86, 710.

183) Ostwald, Zeitschr, phys. Chem. 2, T8.

Lésung des K;CrO, (also das Cr 0;-Ion)_fi§1t

gelb aus, die des K,Cr,0, (also das Cr; O,-
Ion) aber orangerot. Nun hat die Lésung
der Chromsiure H,CrO, dieselbe Farbe wie
das XK,Cr,0Q;, nicht, wie eigentlich zu er-
warten wire, wie das K;CrO,. Thatsichlich

bilden sich aber in der Ldsung Cr; O;-Ionen,
wie Ostwald durch kryoskopische Messungen
nachwies,

Wenn die Dissociation nicht vollstindig
ist, so kommen neben den Eigenschaften der
Ionen auch die der unzersetzten Moleciile
zur Geltung und eine vollige Additivitit der
Eigenschaften, d. h. genaue Vorausberech-
nung aus den schon bekannten Eigenschaften
der Jonen ist nur in verdiinnten L&sungen
mbglich. Hier aber hat sich das Princip der
Additivitit iiberall glinzend bewéhrt, so z. B.
fir das optische Drehungsvermdgen, das
Brechungsvermégen, die Dichte, Warmeaus-
dehnung der Losungen u. s. w.

Fiir die chemische Praxis wichtiger als
die Additivitit der physikalischen ist die-
jenige der chemischen Eigenschaften.
So kann man mit Unfehlbarkeit voraussagen,

dass jede Losung, die Cl-Tonen enthilt, mit

+
AgNOQO;-, oder richtiger mit Ag-TIonen eine
Fillung von Chlorsilber giebt. Diese Fil-
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 L&sung von Isopropylbromid, die noch

einige Cl-Ionen enthiilt, tritt eine Tribung
ein, in der Lésung von Athylbromid ist diese
sehr schwach, in BrombenzollGsung gar nicht
vorhanden, ganz im FEinklange mit der Ab-
stufung des Leitvermégens (Noyes und Blan-
chard)'®).

Dieser schon von Hittorf'®™) energisch
betonte Zusammenhang zwischen der
Zersetzbarkeit und der galvanischen
Leitfihigkeit tritt ganz besonders bei den
Séuren und Basen hervor, da deren Dis-
sociationsgrade mehr als die der Salze
schwanken. Bei den S#uren ist die Anzahl
der Wasserstoffionen der Maassstab fiir ihre
Stdrke. Salzsiure leitet in Chloroformldsung
fast gar nicht, sie entwickelt deshalb mit
Na,CO; oder mit NaHCQ; hier auch keine
Kohlensdure. Bei Zusatz von Wasser oder
Alkohol tritt aber lebhafte Reaction ein.

183) Noyes u. Blanchard, Journ. Am. Chem.
Soc. 22, 726. Zeitschr. phys. Chem. 36, 1.

184y Hittorf, Pogg. Ann. 106, 337. Wied. Ann.
4, 380; spiter besonders Ostwald, Zeitschr. phys.
Chem. 8, 596.
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Diese Erscheinung ist ohne die Dissociations-
hypothese einfach unerklérlich.

Der Gedanke, die Aciditidt der Sduren
aus dem Leitvermdgen zu bestimmen, ist
besonders von Ostwald!®™) experimentell
ausgefithrt worden. Die folgende Tabelle
giebt die Acidititen, d. h. die Mengen der

+
wirksamen H-Atome, berechnet aus dem Leit-
vermdgen (L), der katalytischen Wirkung auf

Methylacetat (M) und auf die Rohrzucker-.

inversion (R). Der Werth fir HCl wurde

iberall = 100 gesetzt und als Maassstab
angenommen:
L. M. R.

HCl 100 100 100
HNO, 99,8 92 100
H,S0, 65,1 73,9 73,2
(COOH), 19,7 17,6 186
CH, (COOH), 310 287 308
C,H,(0OH) (COOH), 166 163 173
CCL,COOH 62,3 68,2 15,4
CCl HCOOH 25,3 23,0 27,1
CCiH,COOH 4,90 4,30 4,84
CH, COOH 0,424 0,345 0,400

Die Tabelle zeigt keine vollstindige Uber-
einstimmung in den 3 Spalten, was wohl
auf Versuchsfehler oder specifische Einfliisse
der Anionen zuriickzufithren ist. Das Grund-
gesetz des Parallelismus zwischen
Leitfahigkeit und Stérke der Siure
tritt aber deutlich hervor, besonders
bei der Reihe der Essigsiiure und ihrer
Chlorderivate.

Es soll nicht unerwihnt bleiben, dass
nicht die auch als Affinititsconstanten be-
zeichneten Dissociationsconstanten X  der
Séuren, sondern annihernd (wenn & klein
ist) ihre Quadratwurzeln fiir die Stirke der
Siure maassgebend sind (vgl. S. 564). Die
Unkenntniss dieser Thatsache hat schon ein-
mal grosses Unbeil angerichtet!'®).

Ausdriicklich sei noch hervorgehoben,
dass wir nur von den Umsetzungen
gesprochen haben, die sich zwischen
den Ionen abspielen. Nicht von den
Anhéingern der Dissociationstheorie
wird behauptet, sondern von den Gegnern
der Theorie wird den ersteren aus mangel-
hafter Kenntniss der Thatsachen die Be-
hauptung untergeschoben, dass alle Reac-
tionen sich nur zwischen Jonen ab-
spielen konnten. Die meisten Oxydations-
vorgiinge erfolgen durch Anlagerung der O,-
Moleciile, ebenso 1ist z. B. die Anlagerung
von HCl an ungeséittigte organische Séuren
keine Ionenreaction u. 5. w. Im Allgemeinen

185y Ostwald, Journ. pr. Chem. 80, 39. 81,
433. Zeitschr. phys. Chem. 3, 170 u. 480.

186) J,ellmann uod Schliemann, Lieb. Ann.
270, 208. Vgl dazu Arrhenius, Zeitschr. phys.
Chem. 10, 670.

kann man Tonenreactiomen Uberall da ver-
muthen, wo die Vorginge sich momentan
abspielen, die Reactionen der Moleciile ver-
laufen meist bedeutend langsamer. Natiir-
lich schreiten auch Ionenreactionen dann nur
langsam vorwirts, wenn sie von einer pri-
miren Bildung der Ionen aus zerfallenden
Moleciilen abhingig sind.

Wir haben schon gelegentlich die That-
sache erwihnt, dass ein Elektrolyt durch
die Gegenwart eines anderen in sei-
nem Dissociationszustande beinflusst
wird. Um diese zuerst von Arrhenius™)
studirte Erscheinung ndher kennen zu lernen,
erinnern wir uns an die Gleichung des Massen-
wirkungsgesetzes in ihrer Anwendung auf
den Dissociationsvorgang (s. S. 564)

Kieg=Kje, 05,
wo ¢, die Anzahl der nicht zerfallenen Mole-
ctile, ¢, und ¢, die Concentrationen der bei-
den JIonenarten sind. Wenn ein -einziger
bindrer Elektrolyt (z. B. XCl) zugegen ist,
muss natirlich cl =¢, sein, d.h. es smd

genau ebensoviel K Tonen wie CI Ionen in
der Losung. Wird zu der Lésung nunmehr

NaCl gesetzt, so spaltet dieses auch Cl-Tonen

-+
ab, sagen wir ¢; neben ¢; Na-Ionen. Fir
die Wiederbildung des KCI aus freien Jonen
ist es nun aber ganz gleichgiiltig, ob mit

dem K-Ion ein Cl-Ion zusammentrifft, das
urspriinglich durch KCI oder durch NaCl

in die Losung kam, denn die Cl-Tonen sind
in jedem Falle genau dieselben. Die zur
Bildung von KCl-Moleciilen zur Verfiigung

stehende Menge Cl-Ionen wird somit erheb-
lich grosser, diese Reaction ereignet sich also
hiufiger und das Gleichgewicht wird
zu Ungunsten der Dissociation des KCI
verschoben. Die Dissociationsisotherme
nimmt die Gestalt an:
K ¢y = Ky e, (€3 + ¢35

WO ¢o¢ ¢y jetzt natiirlich andere Werthe haben
als frither, indem c; grdsser, ¢; und c; kleiner
werden, die Constanten ihren Werth aber
(sehr nahezu) behalten.

Die Dissociation des zweiten Elektro-
lyten, hier des NaCl, wird natfirlich in ent-
sprechender Weise durch die Gegenwart des
KCl ebenfalls herabgesetzt. Awus unserer
Darlegung ist es sofort verstindlich,
dass KCl in seinem Dissociationszu-
stande beeinflusst wird 1. durch alle

Elektrolyte, die Cl-Tonen enthalten
(HCl, NaCl, CuCly), 2. durch alle Kali-

187y Arrhenius, Wied. Ann. 80, 51. Zeitschr.
phys. Chem. 2, 284, 5, 1
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-+
salze (KNO,;, K,S0,, KOH), die K-Ionen
abspalten. Die Gegenwart anderer
Salze aber z. B. des NaNO; bleibt ohne
Einfluss.

Der Betrag, um den die Dissociation
zuriickgeht, ist im allgemeinen Falle wegen
der erforderlichen Berechnung der Riickwir-
kung auf den zweiten Elektrolyten nicht so
ganz einfach zu berechnen. Sieht man aber
von dieser Rilckwirkung zunichst ab, so er-
giebt sich unschwer eine Beziehung, welche
erkennen ldsst, dass die schwachen Elek-
trolyte durch Zusétze stets viel em-
pfindlicher betroffen werden als die
starken'), Das Natriumacetat ist in nor-
maler Losung zu 53 Proc. dissociirt. Um
die Dissociation auf die Hélfte herabzusetzen,
milssen wir soviel NaCl zusetzen, dass die
Losung daran etwa doppelt normal wird.
Die in normaler Losung zu 0,4 Proc. zer-
‘fallene Essigséiure wird aber schon durch
0,006 norm. HCl auf die Hilfte der Dis-
sociation zuriickgedringt.

Einige Anwendungen der Dissociations-
beeinflussung haben wir schon bei der Farb-
inderung des CuCl, und des CoCl, kennen
gelernt. Die weitaus wichtigste Anwendung
ist aber diejenige auf die Theorie der
beim Titriren benutzten Indicatoren.

Die Lakmusséure ist eine schwache
Sdure, deren Molecille roth, deren Anionen
aber blau gefirbt sind. Im reinen Zustande
ist sie schwach dissociirt und zeigt demnach
eine mittlere Farbe als Effect der Zusammen-
wirkung von Moleclilen und Ionen. Setzen
wir Wasserstoffionen, d. h. irgend eine nicht
allzuschwache Siure zu, so geht die Dis-
sociation zuriick, die blauen Lakmusionen
verschwinden. Die Kohlensédure ist zu
schwach, um die Lakmussiure beeinflussen
zu konnen, Lakmus ist also nicht als Indi-
cator fiir sie brauchbar. Die Essigsdure
lisst sich noch gut mit Lakwmus titriren,
setzen wir aber grosse Mengen Natrium-

acetat d. h., CH; COO-Ionen zu, welche die
Essigsdure zuriickdriangen, so wird auch hier

der Farbenumschlag unscharf, weil zu wenig
-+
freie H-Ionen vorhanden sind, um die Lak-

mussiure erheblich zu beeinflussen.

Beim Zusatz eines Alkali, d.h. von
KOH oder NaOH, wird das entsprechende
Alkalisalz der Lakmussidure gebildet. Da
alle Salze, auch der schwichsten Séuren,
stark zerfallen sind, erhalten wir sofort die
blaue Farbe der Ionen.

188) Vgl. bes. Hoitsema, Zeitschr. phys. Chem.
20, 272. : :

Das Phenolphtalein ist eine weit
schwichere Siure als die Lakmussdure, da-~
rum kénnen die wenigen H-Ionen der freien
Kohlensiure die Dissociation schon beein-
flussen und die rothe Farbe der Ionen ver-
schwinden lassen.

Methylorange ist hingegen eine ziem-
lich starke Siure, deren Moleciile roth, deren
Ionen gelb sind. Hier sind nur starke Siuren
wirksam, die Essigsdure ist schlecht zu titriren,
besonders wenn schon eine grosse Menge der-
selben unter Bildung von Acetat abgesittigt
wurde.

Die aus Na,CO; durch HCI freigemachte
Kohlensdure muss aus dem gleichen Grunde
mit Phenolphtalein und nicht mit Methyl-
orange titrirt werden.

Das Cyanin ist ein basischer Indicator,
wo die Moleciile blau, die Ionen farblos
sind. Hier gilt — mutatis mutandis —
ganz genau das bei den sauren Indicatoren
Gesagte.

Einige weitere in Frage kommende Ge-
sichtspunkte werden wir spéaterhin bei der
Theorie der Hydrolyse noch kennen lernen.
Hier soll 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 S#uren fir die
einzelnen Affinititen. Aus diesem Grunde
ist H,CO; mit Lakmus und Methylorange gar
nicht, mit Phenolphtalein nur als einbasische
Sdure zu titriren, die Phosphorsiure verhilt
sich gegen Methylorange als einwerthige,
gegen Phenolphtalein aber als zweiwerthige
Sdure u. s. w.

Eine weitere analytisch wichtige Anwen-
dung der Dissociationsbeeinflussung ist die
Erscheinung der Loslichkeitserniedri-
gung der Elektrolyte durch gleich-
ionige Zusédtze, auf die zuerst von
Nernst') hingewiesen wurde. Eine Lo-
sung ist dann geséttigt, wenn sie mit dem
festen Salze im Gleichgewicht steht, d. h.
ebensoviele Salzmoleciile in Lisung gehen,
wie in derselben Zeit wieder ausfallen. Die
gesittigte Salzlosung hat einen bestimmten
Dissociationsgrad, enthélt also eine ganz ge-
nau definirte Concentration ¢, an nichtgespal-
tenen Moleciilen. Diese ist durch die Isotherme

— 5
b == ¥,
Ionen, aber mit dem Product ¢,c, verbunden.

Es muss also dieses Product in der
gesittigten Lésung ebenfalls einen

¢; ¢ zwar nicht mit der Zahl der

18%) Nernst, Zeitschr. phys. Chem. 4, 372. Vgl.
besd. auch Noyes, ebd. 6, 241. 9, 603. 26, 1562
und Behrend, ebd. 15, 183.
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constanten Werth haben. Dieser Werth
kann nicht iiberschritten werden, d. h. ver-
suchen wir das Product zu vergréssern, so
féllt ein entsprechender Antheil des Salzes aus.

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

+ _—
Das Product Na-Ionen >< Chlor-Ionen wiirde
also den bisherigen Werth iiberschreiten.
Dies ist nicht mdglich, also fillt soviel
NaCl aus, bis das Ionenproduct durch Ver-

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

Die gegenseitige Loslichkeitsbeeinflussung
von KNO; und X Cl illustriren folgende Ver-
suche von Touren'™), welche die Léslich-
keiten vor KNO,; bei wachsendem X Cl-Zusatz
und umgekehrt in Normalgehalten angeben.

KCl KNO, KNO, KCl
0 3,217 0 4,18
0,66 2,853 0,318 4,07
1,35 2,510 0,902 3,93
3,04 1,946 1,805 3,70
Von besonderer Wichtigkeit ist diese

Erscheinung bei den Salzen, die nur sehr
wenig 13slich sind und deshalb zur Ausfil-
lung gewisser Ionen benutzt werden, wie
z. B. AgCl fir Silberionen und Chlorionen.,
Das AgCl hat immerhin noch eine merkbare
Loslichkeit; seine gesdttigte Losung ist etwa
0,00001 normal. TUm die Ausfillung voll-
stindiger zu machen, setzt man einen Uber-

+
schuss des Fillungsmittels — d. h. Ag-Ionen

oder Cl-Tonen — hinzu. Nach Hoitsema™)
geniigt aber schon ein iiberschiissiger Gehalt
der Lésung an Cl-Ionen von 0,001 Normali-
tidt,um dieLdslichkeit des AgCl auf 0,0000001
herabzusetzen.

Die Bestimmung so geringfiigiger Loslich-
keiten ist natiirlich auf dem gewdhnlichen
Wege der analytischen Chemie, Abdampfen
und Wigung des Riickstandes, nicht mdglich.
Wir erwiihnten schon (S. 588), dass die Mes-
sung von elektrischen Potentialdifferenzen dazu
benutzt werden kann. XKinfacher und zuver-
ldssiger ist jedoch die von Kohlrausch und
Rose') sowie von Hollemann!®) angege-

190y Touren, Compt. Rend. 180, 908.

191) Hmtsema Zeitschr. phys. Chem. 20, 272,
o189 Kohlrausch u. Rose, Zeitschr. phys
Chem. 12, 234.

193) Hollemann, ebd. 12, 125.

bene Methode der Leitfahigkeitsmessungen.
Wenn wir annehmen, dass die Salze in sol-
cher Verdiinnung vollkommen dissociirt sind,
wird die Leitfihigkeit direct ein Maass fiir
die Salzconcentration ergeben. Die Leitfahig-
keit, die einer #quivalent-normalen L&sung
im Zustande volliger Dissoeciation zukommen
wirde — die 4., (vgl. 8. 561) — kénnen

wir aus den Factoren fiir die einzelnen lonen
berechnen. Wir haben so z. B. fir Ag=55,7,
Cl = 65,9 und fiir AgCl = 121,6. Eine
gesittigte Losung von AgCl besitzt nun das
experimentell  festgestellte  Leitvermogen

0,00124
0,00124, “pig = ©

normal oder enthilt 0,00143 g AgCl im
Liter.

Die folgende Tabelle giebt einige der
wichtigsten  Loslichkeiten  schwerldslicher
Salze nach Messungen von Kohlrausch!®)
in Normalgehalten:

sle 1st mithin

AgCl 0,000011  !,PbBr, 0,02
AgBr 0,000002 Y, PhJ, 0,002
AgJ 0,0000004 ', Pb(JO,), 0.,00005
AgOH 0,001 1, Pb(OH), 0,0004

1y AgsSO, 0,020 ,PbSO,  0,00016
1,Ag CrO, 000008  ',PbCrO,  0,0000006
i AgC,0, 000012  1,PbC,0;,  0,000006
1,Ag,CO;  0,0001 7, PbCO,  0,00001
,PbClL, 005

Besonderes Interesse wird noch folgende Zu-
sammenstellung einiger Loslichkeiten in Nor-
malgehalten bieten.

i 1, Ba ‘ Sr ' Ca
SO, 0,000010 0,000600 0,015000
C,0, 0,000330 0,000270 0,000045
CO; 0,000110 0,000070 0,000130

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

Eine interessante Anwendung der Theorie
der Dissociationsbeeinflussung giebt uns die
Fillung der Metallsulfide mit Schwe-
felwasserstoff, d. h. mit S-Tonen. Die
sehr unlslichen Sulfide (Blei, Silber, Queck-
silber) werden schon aus saurer L§sung ge-
fallt, d. h. ihr Léslichkeitsproduct ist so ge-

ring, dass die in Folge der Dissociationsver-
+

minderung des SHy; durch anwesende H-Ionen
noch vorhandenen, dusserst wenigen " S-Ionen

geniigen. Je mehr ~ §-Ionen zugegen sind,
d. h. je weniger die L&sung angesduert ist,
desto geringer wird der andere Factor des
Ionenproductes, d. h. der Metallionen, desto
vollstindiger mithin die Fillung. Das CuS
ist verhidltnissmissig leicht 1dslich, es fallg

195 Kohlrausch, Sitzber. Berl. Acad. 1897,
90. Auch in Kohlrausch u. Holborn, Das Leit-
vermogen der Elektrolyte, Leipzig 1898.
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darum aus
nicht aus.

Noch ldslicher ist das ZnS. Dieses wird
nicht gefillt, wenn das SH, stark beeinflusst
wird, also bei Gegenwart starker Siuren,
wohl aber aus der Losung der schwachen
Essigsdure, zumal wenn ein Zusatz von
Natriumacetat deren Wasserstoffionenmenge
verringert. Ganz &halich liegen die Verhilt-
nisse beim FeS. Aus essigsaurer LOsung
fillt dieses nicht, wirft man aber festes
Natriumacetat hinein, so entsteht sofort die
bekannte schwarze Firbung!*®).

Das MnS folgt als nichstlgsliches. Hier
geniigt die Ionenconcentration selbst des un-
beeinflussten SHj; nicht mehr, wir miissen

stark saurer Losung iiberhaupt

eine gréssere Anzahl S-Ionen hineinbringen.
Dies geschieht, wenn wir statt der freien
Siure deren stirker dissociirtes Ammonium-
salz verwenden.

Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei der
Fillung der Carbonate. Die freie Kohlen-
sdure hat nor wenig lonen, doch ist die An-
zahl immerhin ausreichend, um PbCO; aus
der Losung des Bleiacetates zu fillen. Aus
einer Losung von Pb(NO;), dagegen kdnnen
wir mittels Einleiten eines CO,-Stromes kein
PbCO; niederschlagen. Dieses hat folgenden
Grund. In der Pb{CH;COQ),-Losung bleiben

nach Ausfallen des PbCO; die CH;COO-

+
Ionen und die H-Ionen (der freien H,CO,)
iibrig, die sich grossentheils zu nichtdisso-
ciirter KEssigsiure vereinigen, da diese ein
schwacher Elektrolyt ist. Die H,;CO; wird
hier wenig beeinflusst. In der Pb(NO,),-
Lésung aber bildet sich vollstindig disso-
ciirte HNO;, oder richtiger, die fibrig ge-

-+
bliebenen NO; und H-Ionen kénnen als dis-

+
sociirte H NO; angesehen werden. Die H-
Ionenzahl ist hier so gross, dass die H,COs
an der Bildung von CO;-Ionen verhindert
wird, ehe das Léslichkeitsproduct des PbCO,
iiberschritten ist. Ganz ebenso k&nnen wir
mit freler H;C0; das CaCO; fillen aus
Ca(OH),, nicht aber aus Ca(NOj),

Auch die Féllung der Hydroxyde
bietet lehrreiche Beispiele. So wird aus
Calciumsalzlosungen das leichtldsliche Ca(OH),
(0,02) durch NaOH gefillt, nicht aber durch
NH,OH, weil letzteres zu wenig OH-Ionen
in die Lésung bringt. Fiir das schwerer 16sliche
Mg(OH), (0,0002) dagegen geniigt schon
NH,OH, sofern nicht ein starker Gehalt an
NH,Cl die Dissociation zu weit herabsetazt.
Das ganz leicht lésliche Ba(OH), (0,22)

195) Crum Brown,Proceed. Roy.Soc. Edinb.57.

kann nur durch concentrirte NaOH nieder-
geschlagen werden.

Die bekannte Titration auf Chlor
oder richtiger auf Chloriozen mnach
Volbard besteht darin, dass zu dem KCI
ein wenig K;CrO, zugesetzt und dass dann

-
mit Ag-Ionen gefdllt wird. Sowie alles
AgCl ausgeschieden ist, tritt die rothe Fir-
bung des Ag;CrO; auf, Dies erkldrt sich
aus dem Loslichkeiten beider Salze. TFir
AgCl haben wir 0,00001, fir '/, Ag,CrO,
aber 0,00008, es wird also das Loslichkeits-

product durch die hineingebrachten und
+
nicht zu AgCl verbundenen Ag-Ionen fiir

AgCl eher erreicht als fiir !y Ag,CrO,. Be-
gehen wir aber den Fehler, zuviel K,CrO,
zu nehmen, so setzt dieses Salz die Dis-
sociation des Silberchromates herab, bis es
unldslicher wird als das Silberchlorid, uad
der Farbwechsel tritt zu spat ein. Der so
verursachte Titrationsfehler kann einige Pro-
cent betragen'®), Als Demonstrationsversuch
kann man folgende Reaction benutzen: Aus
einem Gemisch von KCl und XKJ fillt durch
PbNO; gelbes PbJ, (', PbJ, = 0,002, wih-
rend '3 PbCl, = 0,05). Enthilt das Ge-
misch aber viel KXCl und wenig KJ, so fallt
weisses Pb Cl, ).

Neben den bisher betrachteten Loslich-
keitsverminderungen kann der Zusatz eines
zweiten Elektrolyten aber auch manchmal
zu einer Loslichkeitsvermehrung Anlass
geben. Die Bildung von complexen Salzen,
wie z. B. aus KCy und AgCy ist bekannt
und hier soll nur erwdhnt 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 Uberfithrungserscheinungen
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 Léslichkeits-
vermehrung kann aber auch noch in der fol-
genden Weise stattfinden. Wird zu einer
gesattigten Losung von Calciumhydroxyd ein
Ammoniumsalz, z. B. NH,Cl zugesetzt, so
haben wir folgende Ionen neben einander:
t+ - = 4 =
Ca, OH, OH, NH,, CL
Da NH,OH wenig dissociirt ist, konnen
— +
nicht viel freie OH-Ionen neben NH,-Ionen
bestehen, es wird also die Bildung von

nichtdissociirtem NH,OH erfolgen. Die

196) Kniipffer, Zeitschr. phys. Chem. 26, 266.
Buchbdck, ebd. 84, 233.
197) Vgl. Findlay, ebd. 84, 409.
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Menge der OH-Ionen wird dadurch kleiner,

++ -
also geht das Jonenproduct Ca.OH.OH
zuriick. Es kann daher eine neue Auflésung
von Ca(OH), erfolgen. Folgende Tabelle
giebt die Léslichkeiten von Ca(OH), in Nor-
malgehalten bei

wachsendem Zusatz von
NH, C1'®%).
NHK,Cl 1/, Ca(OH),
0 0,02022
0,02176 0,02908
0,04352 0,03923
0,08703 0,05968

Ganz genau so erklirt es sich, dass Mg(OH),
durch NaOH bei Gegenwart von NH,Cl
nicht gefillt wird'™), dass Ca(C,0, und
CH;CO0Ag sich in Salpetersiure lésen,
wihrend 'CaS80O, und AgCl dies durchaus
nicht thun u. s. w.

Von grosser Wichtigkeit fiir das richtige
Verstindniss zahlreicher Erscheinungen bei
den analytischen Methoden ist ferner die
Theorie der sogenannten hydrolytischen
Dissociation, die mit der elektrolytischen
Dissociation im nahen Zusammenhange steht.
Um die hier in Frage kommenden Vorgiinge
zu erkliren, wollen wir von der Neutrali-
sation der Basen durch Siuren aus-
gehen.

Wird die wissrige Losung einer Basis,
z. B. NaOH mit einer Siure zusammen-
gebracht, so findet nach alter Schreibart die
Reaction statt:

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

+ - =+ — + —
Na4+ OH+ H+ Cl=Na + Cl + H.OH.

Das Wasser ist nicht dissociirt,
+
Die Na-Ionen und

also als

Moleciil

die Cl-Tonen sind beiderseits in gleicher
Weise vorhanden, sie erleiden also keine
Verinderung und die Neutralisation kommt

— +
auf die Reaction: OH -+ H=H. OH, d. h.

zu schreiben.

die Bildung von Wasser beim Zusammen--

—+ —
treffen grosser Mengen H- und OH-Tonen
heraus. Welche Siure und welche Basis
wir zur Neutralisation benutzten,
bleibt belanglos, so lange nur beide
vollstindig dissociirt waren.

Die Neutralisation ist stets von einer
Wirmeentwicklung begleitet und da in
jedem Falle die gleiche Reaction sich ab-
spielt, ist zu erwarten, dass auch die
Wirmetonung durchweg dieselbe sein

%) Noyes u. Chapin, Zeitschr. phys. Chem.
28, 518,
199) Lovén, Zeitschr. anorg. Chem. 11, 404.

wird. Dies ist auch in der That der Fall,
wie folgende Tabelle zeigt.

1g Mol. NaOH + 1 g Mol. HCI 13750 Cal.
HBr 13750
HNO, 13700
HJO, 13800

1g Mol. HCI + 1 g Mol. NaOH 13750
KOH 13750

i/, Ba (OH), 13900

ify Mg (OH), 13850
Die Wirmeténung von 13750 Cal. ist
also nichts anderes als die negative
Dissociationswirme des Wassers.

Nun sind aber nicht alle Sduren und
Basen vollstindig in Ionen zerfallen. Wer-
den dann fir NH,OH z. B. bei Neutrali-
sation mit HCl durch die Wasserbildung die

OH-Ionen vernichtet, so dissociiren sich neue
NH,OH-Moleciile und die Reaction schreitet
weiter fort. Allmihlich aber ist die Menge

+
der iibrig gebliebenen NH,-Ionen (die mit Cl
als dissociirtes NH,Cl aufzufassen sind) so
gross geworden, dass sie die Dissociation des
neugebildeten NH,.OH beeintriichtigen. Dann

werden keine freien OH-Ionen mehr gebildet
und der Neutralisationsvorgang hért
auf, ehe das NH,OH vollstindig durch
die noch reichlich vorhandene freie
HCl abgesittigt ist.

Die Dissociation der schwachen Basis
NH,OH — und ganz entsprechend natiirlich
einer schwachen Siure — ist mit einer ge-
wissen, meist positiven Warmetdnung ver-
bunden. Diese addirt sich zur Neutralisa-
tionswidrme und erhSht deren Betrag iiber
183750 hinaus. Auf der anderen Seite war
aber die Reaction nicht vollstindig, es hat
sich nicht 1 ganzes g Mol. H, O gebildet,
sondern weniger, und die Neutralisations-
wirme erreicht darum den Betrag von 13750
nicht ganz. Die gesammte Wéirmetdnung
kann daher bald grosser, bald kleiner sein
als 13750 Cal., je nachdem der erste oder
der zweite FEinfluss vorwiegt. So ist fir
normale Losungen:

NaOH + HCIO, 14380
N2OH + CHCl,COOH 14830
NaOH + HF 16270
NaOH + CH,COOH 13400
Na OH + HOCI 9840
Na OH + HCy 2770
NH, OH + HCl 12200
Y, Fe (OH), + HOL 10700
1/ Cu (OH), + HCl 7450

Es ist also nicht streng richtig, aus der zu
geringen Neutralisationswérme auf eine un-
vollstéindige Neutralisation zu schliessen, denn
die Erniedrigung konnte ihren Grund auch
in der negativen Dissociationswirme der betr.
schwachen Saure oder Basis haben. Da aber
die negativen Dissociationswérmen selten und
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dann nicht gross zu sein scheinen, hat der
Schluss immerhin einige Berechtigung.

‘Wir konnen die Neutralisation schwacher
Basen und S#uren nun folgendermaassen dar-
stellen. Die Dissociation des Wassers ge-

+
stattet nur einer gewissen Zahl von H- und

OH-Ionen frei nebeneinander zu existiren.
Nicht die Concentration der beiden Ionen-
gattungen im Kinzelnen wird so festgelegt,
sondern nur das Product beider Concen-
trationen, wie aus der Dissociationsiso-
therme des Wassers folgt. Den beiden Con-

- +
centrationen an OH- und H-Ionen entsprechen
gewisse Mengen nichtdissociirter Basis und
Séure, 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: Sdure 4 Basis
= Balz -+ Wasser unter Umstinden unvoll-
stindig verlduft, so besteht ein gewisses
Gleichgewicht zwischen den 4 Compouenten.
Dieses selbe Gleichgewicht muss sich
auch einstellen, wenn wir das ent-
sprechende Salz in Wasser aufldsen,
d. h. das Salz setzt sich mit Wasser
zum Theil um in freie Siure und freie
Basis, die dann natiirlich in dquiva-
lenten Mengen gebildet werden. Die-
ser Vorgang wird als hydrolytische
Dissociation bezeichnet. :

Ist die S#ure schwach, die Basis aber

stark (z. B. bei KCy), so werden viel OH-,
+ +
wenig H-Ionen gebildet und im Product H-

Ionen >< OH-Ionen ist der erste Factor klein,
der zweite gross, unur der Gesammtwerth des
Productes ist ja von vornherein festgelegt
und sobald er erreicht ist, hért die Hydro-
Iyse auf. Im entgegengesetzten Falle (z. B.
FeCly) wird das Verhdltniss der Factoren
das umgekehrte, der Werth des Productes
aber der nimliche sein. Das Wasser selbst
liefert dabei nur sehr wenig Ionen, denn die
beiden stirkeren mit dem Wasser gleich-
ionigen Elektrolyten dringen den Zerfall der
‘Wassermoleciile zuriick.

Wir erhalten so Salzlésungen, die mehr

- +
freie OH-Ionen oder mehr freie H-Ionen ent-
halten als reines Wasser und darum al-
kalische oder saure Reactionen zeigen
(KCy und FeCly), ohne dass ein Uber-
schuss an freier Sdure oder freier Basis
vorhanden wire.

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

dem Gesagten ohne Weiteres verstindlich
sein. Dass auch die elektrolytische Dis-
sociation des Salzes selbst von Einfluss ist,
geht aus dem schon oben erwihnten Ein-
flusse des gebildeten NH,Cl auf die Dis-
sociation des NH,OH hervor. Die Hydro-
lyse ist um so stdrker, je schwicher
Sdure und Basis sind und je stirker
der elektrolytische Zerfall des Salzes
und des Wassers ist, Es ldsst sich durch
einige einfache Rechuungen die Gleichge-
wichtsconstante K, der Hydrolyse zu den
vier Constanten der elektrolytischen Dis-
sociationen K, (Sdure), K, (Basis), K; (Salz),
K, (Wasser) in die Beziehung setzen:
KK,
K= %K

Hieraus ergiebt sich sofort die Folgerung,
dass wir die Hydrolyse vermindern
kénnen, wenn wir die elektrolytische
Dissociation des Salzes herabsetze.
Eine Loésung von HgCl, z. B. ist hydrolytisch
zerfallen in Hg(OH), und HCL Da erstere
Basis schwach, die HCl stark dissociirt ist,

+ —

so sind mehr H- als OH-Jonen frei, die Lo-
sung reagirt also gegen Lakmus deutlich
sauer, obgleich die zur event. Absdtti-
gung des HCl erforderliche iquiva-
lente Menge Basis zugegen ist. Ein
missiger Zusatz von NaCl wiirde der freien
Salzstiure nicht viel anhaben kénnen, er lisst
die saure Reaction aber trotzdem verschwin-
den, weil er durch Beeinflussung des HgCl,
die Hydrolyse zum grissten Theile riickgingig
macht.

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

+ -
den, welche die Wirkung freier H- und OH-
Ionen erkennen 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
Shields®™), Walker®®), Bruner®), Ley®),
Kahlenberg, Davis und Fowler™) mit-
getheilt.

%0 Farmer, Proe. Chem. Soe. 17, 129, schligt
eine auf Anwendung des Vertheilungssatzes be-
ruhende Methode vor. Dieselbe konnte durch eine
allerdings nothwendige Abanderung vielleicht recht
brauchbar werden.

201y Shields, Zeitschr. phys. Chem. 12, 167.

207) Walker, ebd. 32, 137.

205) Brumner, ebd. 32, 133.

204) Ley, Berl. Ber. 80, 2192.

205) Kahlenberg, Davis u. Fowler, Journ.
Am. Chem. Soc. 1893, 1.
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KCy 1,12 Proc.
Na,CO, 317 -
01 | KGHO 805 -
ol | N80, 05 -
o NaCH;COO 0,008 -
oss | ¥eCl, 10 -
2 AlLC, 29 -
AL80), 1,3 -
SnCl, 00 -
AL(SO.); 052 Proc.
Norm. ) AlGh, 073 -
o | CuSO,  oss -
HgCl, 02 -
0,004 Norm. HgCl, 1,64 -

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

Ein Specialfall der Hydrolyse ist die Bil-
dung saurer Salze der zweibasischen
Sduren. Wird eine solche Sdure mit einer
Basis neutralisirt, so treten ihre beiden Af-
finititen mit verschiedener Stirke hervor.
Wihrend die erste so stark ist, dass sie
villig gesdttigt wird, tritt bei der zweiten
ein mehr oder weniger grosser hydrolytischer
Zerfall ein. Die Kohlensdure bildet leichter
saure Salze als die Schwefelsiure, der
Schwefelwasserstoff scheint sogar ausschliess-
lich saure Salze zu bilden, selbst die Alkali-
sulfide sind nur in ganz concentrirten L&-
sungen neutral.

In der analytischen Chemie tritt die
Hydrolyse — wie schon erwihnt wurde —
hiufig in Erscheinung. Die Carbonate, Sul-
fide und sonstige Salze schwacher Siuren
pflegen um so mehr hydrolytisch gespalten
zu sein, je schwicher die entsprechende
Basis ist. Beim Aluminium ist die Hydro-
lyse so vollstindig, dass durch SH, und
Na,CO,; iberhaupt nur Hydroxyd ausfillt,
beim Magnesium ist die Hydrolyse des Car-
bonates unvollstindig, so dass ein Gemisch
von Hydroxyd und Carbonat gefillt wird.
Die Zusammensetzung des Gemisches ist da-
bei von den zufilligen Nebenumstinden ab-
hingig, die bestimmte Formel eines
,basischen Carbonates“ aufzustellen,
ist daher von vornherein aussichtslos.

Auch bei der Titration mit Indica-
toren macht die Hydrolyse sich bisweilen
geltend. Eine saure mit Phenolphtalein ver-
setzte LOsung wird dann roth, wenn die
Saure vollstindig durch die zugefiigte Basis
neutralistert ist und die erste Spur des
Phenolphtalein- Alkalisalzes gebildet wird.
Benutzt man nun NH,OH als Alkali, so ist
das Phenolphtaleinsalz stark hydrolysirt,
weil Siure sowohl wie Basis schwach sind,
es muss also nach Neutralisation der zu
titrirenden S#dure npoch ein gewisser Betrag

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

Auf etwas complicirteren Fillen von hydro-
lytischer Wirkung beruht z. B. die Erschei-
nung, dass AgCl m NH,OH geldst wird,
AgJ dagegen nicht. Ferner die auffallende
Thatsache, dass eine Loésung von HgCl,
durch Na,HPO, und (NH,),C,0, zusammen
gefillt wird, nicht aber durch die einzelnen
Salze ™),

Eine letzte Anwendung der Theorie der
Hydrolyse wollen wir noch anfithren, ob-
gleich sie mehr theoretisches als praktisches
Interesse beanspruchen kann. In der Bezie-
hung zwischen den Dissociationsconstanten
und der Constante K; des hydrolytischen
Gleichgewichtes tritt auch die Dissociations-
constante (K,) des Wassers auf. Kennen
wir also K, K;, K; und K, durch experi-
mentelle Messungen, so sind. wir im Stande
die Dissociation des reinen Wassers
zu berechnen. Arrhenius®) fand auf
diesem Wege, dass die Ionenconcentration
des Wassers bei 25° betragen muss: ¢ =
0,00000011 normal.

Ganz unabhingig hiervon berechnete
Nernst®™) aus der elektromotorischen Kraft
einer S#ure-Alkalikette 0,000000119. Drit-
tens fand auf Anregung von van’t Hoff
dessen Schiller Wiss™) aus der Verseifungs-
geschwindigkeit von Methylacetat in reinem
Wasser 0,00000012 und viertens gelang es
dann Kohlrausch und Heydweiller??),
durch miihevolle Reinigung des Wassers
dessen Leitfihigkeit immer weiter zu ver-
mindern, bis alle leitenden Verunreinigungen
entfernt waren. Aus der dann beobachteten
Leitfahigkeit des reinen Wassers ergab sich
¢ = 0,000000107. Diese experimen-
tell bestimmte Grdsse war also auf
Grundlage der Dissociationstheorie
nach drei génzlich von einander unab-
hingigen Methoden richtig voraus-
berechnet worden, ja Arrhenius hatte
sogar den auffallend grossen Tempe-
raturcoefficienten der Leitfdhigkeit
des reinen Wassers genau vorausge-
sagt (5,81 Proc. statt 5,32 Proc.). Eine
solche Ubereinstimmung kann doch

26) Carnegie u. Burt, Chem. News 76, 174.
7y Arrhenius, Zeitschr. phys. Chem. 11, 805.
28) Nernst, Zeitschr. phys. Chem, 14, 155.
%) Wiss, ebd. 11, 805.
20) Kohlrauschu.Heydweiller,Wied. Ann.
58, 209.
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wohl nicht anders erreicht werden,
als wenn die theoretische Grundlage
der Berechnungen den thatsidchlichen
Verhiltnissen entspricht.

Zum Schluss mag noch die Frage be-
rithrt werden, ob die electrolytische Dis-
sociation ausser in Ldsungen auch in an-
deren Zustinden der Materie anzu-
nehmen ist. Dass geschmolzene Salze
die Elektricitdt leiten, ist bekannt. Wir
werden also auch hier eine gewisse elektro-
lytische Dissociation voraussetzen. In Folge
der bei fallender Temperatur zunehmenden
Reibungswiderstinde in der Salzschmelze
nimmt die Leitfihigkeit mit der Temperatur
ab und zwar ist hervorzuheben, dass diese
Abnahme ohne merklichen Sprung uber den
Erstarrungspunkt fortgeht. Es scheinen also

auch noch im festen Aggregatzustande
Ionen zu existiren. Dafiir spricht, dass die
krystallwasserhaltigen Salze die Farbe der
Ionen zu haben pflegen (CuS0,, CoCly).
Sicheres hieriiber ist freilich zur Zeit noch
nicht bekannt.

Als erwiesen kann dagegen angesehen
werden, dass im gasférmigen Zustande,
besonders bei héheren Temperaturen eine
elektrolytische Dissociation eintritt, ja Thom-
son glaubt sogar die Gase -elektrolytisch
zerlegt zu haben. Xine Erweiterung der
heutigen Kenntnisse auf diesem Gebiete darf
als besonders aussichtsreich fir die Aufkli-
rung der Dissociationsvorgénge gelten in An-
betracht der einfacheren kinetischen Verhilt-
nisse im gasférmigen Zustand.

Sitzungsberichte.

Sitzang der Akademie der Wissenschaften In
Wien. Mathem, - naturw. Classe. Vom
22. Mai 1902.
Prof. R. Andreasch iibersendet eine im chémischen
Laboratorinm der Technischen Hochschale in Graz
ausgefihrte Arbeit: Zur Kenntniss des Laktyl-
harnstoffs. Alanin vereinigt sich direct mit
Kalinomeyanat zu lacturaminsaurem Kalium, dass
beim Eindampfen mit starker Salzshuore Lactyl-
harnstoff gibt. In analoger Weise kann aus
dem Alaninithylester und Kaliumcyanat, ferner
durch Schmelzen von Alanin mit Harnstoff Lactyl-
harnstoff erhalten werden. Brom wirkt auf letzteren
unter Bildung eines leicht verinderlichen Brom-
korpers, wahrscheinlich a-Bromlactylharnstoff, ein,
der unter Abspaltung von Bromwasserstoff in das
bereits bekannte Pyravinureid von der vermuth-

lichen Formel

NH —C = CH,
/
co
N
NH — CO

tibergeht.

Prof. G. Goldschmiedt Gbersendet eine Ar-
beit: Uber die Herstellung kiinstlicher Dia-
manten aus Silicatschmelzen, von R. v.
Hasslinger. Bei dem Versuche, aus einer dem
sidafrikanischen Muttergestein analog zusammen-
gesetzten, mittels Thermit geschmolzenen Masse
Diamanten zu erhalten, gelang es dem Verfasser,
kleine Diamanten (0,05 mm gross) als véllig durch-
sichtige und schén ausgebildete Octaéder darzu-
stellen, Th. Z.

Patentbericht.

Klasse 12: Chemische Verfahren und
Apparate.

Herstellung wiissriger Wasserstoffsuper-
oxydlosung aus Natriumsuperoxyd.
(No. 132090. Vom 15.Marz 1901 ab. Paul
Léon Hulin in Paris.)

Vorliegendes Verfahren beruht darauf, Natrium-

superoxyd mit den erforderlichen Vorsichtsmaass-

regeln in einer Losung von Fluorwasserstoffsinre
bei ziemlich miedriger Temperatar zu lGsen. Ks
bildet sich so eine wissrige Losung von Wasser-
stoffsuperoxyd und Fluornatrinm:
N2, 0, +2HF+nH, 0 =
2NaF+H,0,4+10nH,0.

Diese Losung wird sodann mit Klooralominium

behandelt. Es bildet sich kinstlicher Kryolith

AL Fl; .6 NaF. Auf diess Weise wird das

Natriumsalz, welches in der Wasserstoffsuperoxyd-

losung gelost war, entfernt. Man filtrirt und er-

hilt so eine geeignete Wasserstoffsuperoxydlosung,
die praktisch frei von schidlichen Verbindungen ist.

Patentanspriiche: 1. Verfahren zur Herstel-
lung whssriger Wasserstoffsuperoxydlésung auns Na-
trinmsuperoxyd unter gleichzeitiger Gewinnung von
Kryolith, dadarch gekennzeichnet, dass man das
Natriumsuperoxyd in einer wissrigen Losung von
Fluorwasserstoffsiure l6st und das gebildete Fluor-
natrinm, welches geldst bleibt, mittels Fluoralami-
nium aosscheidet. 2. Das Verfahren nach An-
spruch 1 dahin abgeindert, dass man Aluminiom-
hydroxyd auf die mit Flusssiure im erforderlichen
Uberschnsse versetzte Losung von Natriumsuper-
oxyd einwirken Jasst. 3. Das Verfahren nach An-
spruch 1 dahin abgeindert, dass man Natrium-
superoxyd in eine Losong von Fluoraluminjum-
fluorwasserstoffsiure eintragt. 4. Das Verfahren
nach Ansproch 3 dehin abgeindert, dass man die
Fluoraluminiumfluorwasserstoffsiure ganz oder theil-
weise durch &quivalente Mengen Flusssiure und





