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Pyridingeruches gekocht, die Masse mit Wasser verdiinnt, in der Hitze 
der Raryt quantitativ mit Schwefelsaure ausgefallt und schliesslioh 
die Lijsring durch Kochen mit Thierkohle grosstentheils entfiirbt. Aus 
dem stark concentrirten Filtrat fie1 die Schleimsaure beim 1 Betiindigen 
Stehen krystallinisch aus. Sie wurde aus heissem Waseer umkry- 
stallisirt und durch den Schmelzpunkt, welcher gegen 2130 lag, iden- 
tificirt. Die Ausbeute betrug 0.2 g. Dieses Resultat beweist besser 
als jede andere Reaction, dass die Taloschleimsaure rnit der Scbleim- 
aiiure stereoisomer ist. 

Ueber die Configuration dieser Sauren habe ich mich bereits 
kurz geaussert ’). Ich werde die Frage spater ausfuhrlicher behandeln. 

Ferner bemerke ich, dass die gleichen Versuche rnit der Arabon- 
skure rind Xylonsaure in Angriff genommen sind und zu neuen Pen- 
tonsauren resp. Pentosen fiihren. 

Schliesslich ist es mir eine angenehme Pflicht, den HHrn. Dr. 
G u s t a v  Hel ler  und Dr. O s c a r  P i l o t y  fiir die werthvolle Hiilfe, 
welche sie bei dieser recht miihevollen Arbeit leisteten, besten Dank 
zu sagen. 

589. Spencer Umfreville Picker ing:  Die Theorie von der 
chemischen Residual - Affinitat el8 Erklgrung f i r  die 

physikelische Natur der Lasungen. 
(Eingegangen am 4. November.) 

Das ungeheure Anwachsen der Arbsiten, welche in letzter Zeit 
ausgefiihrt sind und welche sich rnit dem Verhalten der Losungen 
beschaftigen, hat bewirkt, dass eine Menge von Thatsachen von der 
hiichsten Wichtigkeit zu Tage gefiirdert worden ist, wodurch eine tief- 
greifende Umgestaltung unserer Anschauungen uber den Zustand, . in 
welchem eioe Substanz in Liisung existirt , ilothwendig geworden ist. 
Man hat gefunden, dass das  physikalische Verhalten van  schwachen 
Liisungen in der grossen Mehrzahl der Falle nahezu unabbangig ist 
von der Natur der gelosten Substanz, und v n n ’ t  H o f f  hat des 
Weiteren gezeigt, dass wir eine Erklarung fur diese Unabhangigkeit 
erhalten und auch den Werth mehrerer physikalischer Eigenschaften 
berechnen konnen, wenn wir die geliiste Substanz als in gasfijrmigem 
Zustand befindlich betrachten und als ebenso unabhiingig von jeder 

1) Diese Berichte XXIV, 1541. 
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Behinderung Seitens des Losungsmittels, wie ein Gas  unbehindert ist 
durch den R a u m ,  welchen es erfiillt. Unsere Vorstellungen iiber die 
Freiheit einer gelosten Substanz erstrecken sich jedoch noch weiter, 
denn betreffs der Elektrolyte kann die Uebereinstimmung zwischen 
Berechnung und Versuch nur dadurch hergestellt werden , dass wir  
die Elektrolyte als in ihre Ionen dissociirt ansehen. Ohne auf die 
Frage einzugehen, in wie weit die Correction, welche man ausfiihrt 
auf Grund der angenommenen Dissociation in Ionen, wie sie durch 
die e lektr i~che Leitfahigkeit gemessen wird, eine Uebereinstimmung 
hervorruft, welche hinreichend gut und ausgedehnt ist, um uns zu 
berechtigen, die daraus gezogenen Schliisse zu acceptiren , so wird 
doch Niemand leugnen, dass sie in einer grossen Zahl von Fallen 
hinreichend gut ist, urn zu beweisen, dass iu der Methode ihrer 
Anwendung vie1 Wahrheit enthalten sein muss. 

Auf der anderen Seite macht, wie Prof. F i t z g e r a l d  bemerkt, 
die Annahme von den] Zustandekommen einer Losung ohne jede 
chemische Einwirkung zwischen der gelijsten Substanz nnd dem 
Losungsmittel deu Eindruck wie eine Auffiihrung von Hamlet niit 
Auslassung der Titelrolle. Wir  beobachtcten eine Entwickelung von 
W k m e  (selbst wenn die geloste Substanz in einem gasformigen Nicht- 
elektrolyten besteht), Contraction (eelbst in Fallen, wo das Eintreten 
einer Dissociation angenommen wird), Veranderung des Aussehens 
und jedes andere Symptom, welches eine chemische Veriinderung an- 
zeigt; wir wissen, dass das  Losungsmittel nicht ein indifferenter Factor 
bei der Einwirkung ist, welcher nur die Rolle des Raumes spielt, in 
welchem sich die geloste Substanz in Molekiile oder Ionen aufzuspalten 
vermag , denn verschiedene Losungsmittel erzeugen verschiedene Wir- 
kungen, und die Ausbreitung der meisten Substanzen auf einen hinreichend 
grossen Raum wird dieselben nicht d a m  veranlassen, gasfiirmigen Zu- 
stand anzunehmen. Es sind iins viele Tauaend bestimmter Verbindungen 
hekannt, welche sich aus einem loslichen Korper  und derjenigen Substanz, 
in  welcher derselbe lijslich ist, zusammensetzen, und wir konnen kaum 
annehmen, dass die Wirkung einer grosseren Menge der liisenden 
Substanz auf diese Verbindungrn i n  einer Zersetzung derselben in 
ibre Componenten bestehen sollte, selbst wenn wir keinen thatsiich- 
lichen Beweis dafiir hatten, dass solche Verbindungen wirklich in 
Liisungen existiren. 

Die Dissociationshypothese giebt keine Erklarung dafiir, warum 
ein Elektrolyt sich beim Hinzubringen von Wasser in seine Compo- 
nenten aufspalten sollte, es sei denn, dass dies eine Folge der 
Affinitat jener Componenten fur die elektrischen Ladungen sei, mit 
welchen sie, wie man annimmt, sich verbinden sollen; dies setzt aber  
nothwendiger Weise die Praexistenz von Ladungen voraus , welche 
zugegebener Maassen nicht vorhanden sind, ehe die beiden Substanzen 
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gemischt werden, und es erfordert ferner die Annahme, dass zwei 
Atome, welche mit einander entgegengesetzten Elektricitaten geladen 
sind, weniger fest mit einander verbunden sind, als sie es ohne jede 
elektrische Ladung waren. Es wird uberdies den Energievorgangen, 
welche eine Auf lijsung begleiten, durchaus nicht Rechnung getragen. 
Die Dissociation eines Elektrolyten is t ,  glaube ich, der genannten 
Theorie gemass das  einzige Resultat seiner Auflijsung; nun horen 
wir aber, dass die Dissociation oft voii einer Warmeabsorption be- 
gleitet wird ( A r r h e n i u s ,  Zeitschr. fiir physik. Chem. IV, 105) und 
zwar gerade in einigen von den Fgllen, wo die Aufliisung von einer- 
Warmeentwickelung begleitet wird '). 

Es ist wahr, dass v a n  d e r  W a a l ' s  neuerliche Schlussfolgerung - 
dass die geliisten Molekiile oder Jonen sich unter Freiwerden einer 
hetrachtlichen Wtirmernenge mit dem Liisungsmittel verbanden a)  - 
einige von den jetzigen Einwurfen entfernt, gleichzeitig aber muss 
eine solche Schlussfolgerung die physikalische Theorie der Losung in 
einer Weise modificiren, dass sie kaurn wied~rzuerkenoen is t ,  denn 
sie leugnet vollstindig die Vorstellung freier Molekule und freier 
Ionen. 

Ohne weiter iiber diese theoretischen Einwiirfe zu discutiren, 
halte ich es fiir angernessen, an die Thatsache zu erinnern , dass 
wenn man diese Theorie einer Prufung durch directe Versuche unter- 
wirft, Versuche, welehe auf eben den Erscheinungen basirt sind, die 
ihre Existenz beweisen sollen, eine unzweideutig gegen die Theorie 
ausfallende Eijtscheidung erhalten wird. Die Erniedrigung des Gefrier- 
punktes eines Liisungsmittels, welche herrorgerufen wird , wenn eine 
schwache wasserige Lijsung eines Karpers wie Schwefelsaiire dem- 
selben zugesetzt wird, lehrt uns, dass diese wasserige Losung nicht 
aus m e h r ,  sondern aus w e n i g e r  wirksamen Einheiten besteht als 
das Wasser und die Saure gesondert 3). 

Wenn man nun diesen Conflict der Beweise, welcher vorhanden 
ist, betraohtet, 80 miissen alle Anschauungen, welche dazu beizutragen 
vermijgen, diese zwei Theorien von der Natur der Losung, welche 

I) In vielen anderen Fiillen wird angenommen, dass die Dissociation von 
einer Wgrmeentwickelung begleitet sei; A r  r h e n i u s  meint, dass dies nicht 
unwahrscheinlich sei, und zwar aus dem Grnde ,  weil 2 0 3  sich unter Wilrme- 
entwickelung in 3 02 verwandelt. Die Analogie scheint mir eine sehr schwache 
LU sein, denn im einen Falle haben wir die vorausgesetzte Trennung der 
A4tome von einander , wilhrend im anderen Falle einfach eine Neuanordnung 
der Atome stattfindet, indem jedes derselben sich mit einem anderen vereinigt 
und zwar ebenso fest (oder vielleicht noch fester), als sie vor dieser VerLn- 
derang verbunden waren. 

2, Zeitschr. fur phys. Chemie VIII, 188 - 222. 
3) Diese Berichte XXI'V, 1579, 3317. 
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sich auf die entgegengesetzten Theile dieser Beweisfiihrung griinden, 
mit einander zu versohnen, willkommen sein, selbst wenn sie bis 
jetzt nur in einer rohen Form zum Ausdruck gebracht werden konnen. 
Wenige werden daran zweifeln, dass eine solche Versijhnung mijglich 
ist,  und ich glaube, dass dieselbe durch eine geeignete Betrachtung 
und Ausdehnung der Theorie von der Residualaffinitat erreicht werden 
bann. 

Als ich zuerst die Griinde fiir meine Ansicht entwickelte, dass 
die meisten einfachrn Molekiile niit einem gewissen Werth ron  unge- 
sattigter Verbindungsfiihigkeit begabt seien , durch welche andere 
Molekiile an dieselben gefesselt werden kiinnen , sprach ich von 
BResidualvalenzx in Fallen, wo der Ausdruck BRrsidualrtffinitatc allein 
hatte gebraucht werden miissen I), und ich glaube jetzt mehr denn je, 
dass der streng dynamische Sinn, welchen ich auf Grund spaterer 
Studien iiber die thermiscben Erscheinungen bei der Neutralisation 
und anderer Thatsachen dem Begriff Affinitat beizulegen veranlasst 
wurde, derjenige Sinn ist, in dem dieser Ausdruck verstanden werden 
sollte; so betrachte ich die Arbeit, welche bei der vollstandigen 
Sattigung jeder Affinitatseinheit oder jeder Valenz geleistet wird, als 
eine constante Gr6sse a). Anstatt aber die verschiedenen Affinitats- 
einheiten der Atome je  nach der Natur dieser Atome als ein wenig 
grosser oder kleiner als die Einbeit anzusehen, wie ich das urspriing- 
lich that, so bin ich jetzt geneigt, sie alle als genau gleiche Einheiten 
aufzufassen und die Residualaffinitat als eine Folge unrollstandiger 
Sattigung der ganzen Affinitat, welche die Atome besitzen, zu be- 
trachten ". Wenn man diesen Gedanken mit der dynamischen Auf- 
fassung der Affinitat combinirt, so entsteht mehr als nur eine Aen- 
derung der Bezeichnung, denn es schliesst die Thatsache ein, dass 
der  Verlust an potentieller Energie, welcher sich bei der  vollstandigen 
Sattigung irgend einer Affinitatseinheit ergiebt , unabhangig k t  von 
der Natur der betreffenden Atome. Viele wichtige Thatsachen lassen 
sich unter diesem Gesichtspunkt in einfacher Weise erkllren ; ich will 
unter ihnen die folgenden anfiihren. 

1. Die Differenz zwischen den Bildungswarmen der Chloride 
des Kaliums und Natriums in schwacher Losung - in welchem Zu- 
stande meiner Ansicht nach die gesammte Residualaffinitat der die 
Salze bildenden Atome vollstandig gesattigt ist - ist dieselbe wie 
die zwischen den Bildungswarmen irgend welcher anderen S a k e  
dieser Metalle, und zwar besitzt diese Differenz eine so gerioge 
Grijsse, dass man sie sehr wohl als eine Folge der verschiedenen 

l) Atomic Valency 1886, und Chem. SOC. Proc. Dec. 3, 1855. 
a) Phil. Mag. 23, 110. 
3, loc. cit., S. 596. 

Chem. SOC. Trans. 1587, 597. 



Constitution d w  zwei Metalle im festen Zustande ansehen kann. 
Eine iihnliche Betrachtung lasst sich bei irgend einem anderen P a a r  
von Metallen und auch bei jedem beliebigen Paar  von Nichtmetallen 
anstellen '). 

2. Der bestandige Austausch, welcher, wie wir annehmen miissen, 
zwischen den Ionen von Salzen in Losung stattfindet ( W i l l i a m s o n ' s  
Theorie), konnte kaum zu Stande kommen, wenn nicht die Bildungs- 
warmen der vorhandenen Salzmolekule gleich oder doch nahezu gleich 
waren. 

3. Eine Base vertheilt sich auf zwei SLuren in Verhaltnissen, 
welche, SO gut sich das aus Bestimmungen, die unter unvollkommenen 
Bedingungen ausgefiibrt sind , ermitteln lasst , allein bestimmt werden 
durch die relativen Mengen der vorhandenen Sauren 2). 

Die Thatsachen, welche ich ursprunglich als Stiitze fur meine 
Ansichten iiber die Residualaffinitat anfuhrte, waren, wie ich hier 
erwahnen will, durchaus oerschieden von den oben aufgezahlten und 
auch verschieden yon der Mehrzahl derjenigen Thatsachen, deren 
Erklarung auf den folgenden Seiten versucht wird; man muss sich 
also vergegenwartigen, dass die hier gegebenen Argumente keineswegs 
die einzigen sind , welche sich zu Gunsten solcher Anschauungen 
anfuhren lassen. 

Die Anoahme von der Existenz der Residualaffinitiit griindet sich 
a u f  die Vorstellung, dass die Affinitiitseinheiten, mit welchen die 
Atome begabt sind, bis zu einem gewissen Grade theilbar sind, und 
als eine Folgerung davon miissen wir auch die ungleiche Vertheilung 
der Affinitiit eines rnehrwerthigen Atoms unter die anderen htome, 
mit welchen es verbunden sein mag, zugeben ; 80 sind also zum Beispiel 
die Energien, mit denen in dem Molekiil AgOH das Silber und der 
Wasserstoff an den Sauerstoff gebundeu sind, nicht nothwendig gleich. 
Tks Weiteren miissen wir auch zugeben, dass die Energie, mit welcher 
zwei beliebige Atome in einem Molekiil miteinander vereinigt sind, 
beeinflusst wird nicht nur durch die Anwesenheit und die Natur 
anderrr Atome im Molekul, sondern auch durch die Sattigung der 

I) Es ist dies nur eine andere Art, um die Constanz des Werthes der 
Ncutralisationswlirme auszudrucken (Chem. SOC. Trans. 1887, 599). 

2, Siehe Chem. SOC. Trans. 1889, 26. Das einzige Beispiel, welches mir 
zur Zeit, als ich dieses schrieb, als Ausnahme orschien, war PhosphorsLure; 
da sich aber ohne Zweifel das saure Phosphat bildet, wie im analogen Fall 
BUS der Schwefelsaure das saure Sulfat entsteht, so hatte man drei statt eines 
Aequivalentes anwenden mussen, und der fiir die ))Aviditat(< gefundene Werth 
ware dann 75 statt 25 gewesen, ein Werth, der, bei Erwggung der in diesem 
complicirten Falle hervortretenden Unsicherheiten, so nahe an 100 liegt, als 
man verniinftiger Weise erwarten kann. 
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Residualaffinitat des Molekiils durch dessen Vereinigung mit anderen 
Molekiilen, wobei sogenannte molecrilare Verbindungen mit denselben 
entstehen 1). 

Ich halte auch meine urspriingliche Annahme aufrrcht, dass die 
Bestiindigkeit eines Molekiils abhangen muss nicht nur von dem Grade. 
in welchem die Affinitat der dasselbe bildenden Atome gesiittigt ist, 
sondern auch von der symmetrischen Vertheilung der Bffiiiitaten 
zwischen den verschiedenen vorhandenrn Atomrn 21, denn eine ungleiche 
Vertheilung schliesst die Existenz einiger Bindungen von einem gerin- 
geren Grad von Festigkeit rin als diejenige, welche vorhanden ist in 
Fallen, wo die Vertheilung eine gleichmassige ist, und die Starke der 
Verbindung wiirde, wenn ich mich so ausdriicken darf, so sein wie 
bri eiriem Tau dessen schwachste Stelle. 

Alle diese Vorstellungen lassen sich dem Verstandniss naher 
bringen durch den bekannten Gedanken, die Affiaitat eines Atoms 
sei in gewissem Sinne analog der Ladung cines clektrisirten Korpers, 
die Ladungen jedoch seien von den Atomen untrennbar uud besassen 
ohne Unterschied eine Anzirhungskraft fur einander. Die unver- 
Iusserliche Natur der Ladungen mag davon herruhren, dass die Atome 
damn verhindert werdrn, sich einander so weit ru nabern, urn eine 
Entladung zu ermiiglichen, dadurch, dass rine nur auf sehr geringe 
Ent,fernung hin wirksame Repulsivkraft, welche ahnlich oder identisch 
sein kann mit derjenigen Kraft, wclche die Elasticitat erzeugt, sich 
aussert. Man muss sich daran erinnern, dass eine solche Kraft identisch 
sein kann mit derjenigen, welche auf grossere Entfernungen hin die 
anziehende Gravitation verursacht 3). Jedes Atom stellt sich also d s  
mit ein, zwei, drei etc. solcher einhritlicher Laduirgen begabt dar, 
rntsprechend der friiheren Bezeichnung Monade, Diade, Triade etc. 
Wtlnn zwei Atome sich mit einander verbinden, so werden ihre 
Affinitatsladungen nach denjenigen Theilen der Atome hingezogen 
werden, welche einandrr am nachsten sind, und die Grosse der 
Ladling, welche auf den gegeniiberliegenden Seiten zuriickbleibt, 
wird die Residualaffinitat des Molekiils darstellen; die Grosse dieser 
Kraft und mithin auch die Energie, mit welcher die Atonie verhunden 
sind, wird wie bei elektrischen Ladungen auf Massen von Matrrie 
abhangig sein von der Beweglichkeit d r r  Ladungen auf der Materie 
und also von der Natur der Materie b e i d e r  in Betracht kommenden 
Substanzen. Die Neutralisation der ruckstandigen Ladungen durch 
Annaheruiig von anderen Molekulen, auf  welche sie wirken Bonnrn 

*) Siehe Atomic Valency, S. 4 und 10. 
2) loc. cit., S. 11. 
3, Vergl. REcker ,  Chem. Soc. Trans. 1888, 222, sowie die hier ange- 

zogene Abhandlung. 
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und die auf sie wirken konnen, wird eine Verminderung der Grosse der 
Ladungen auf den einander gegenuberliegenden Seiten der zwei Atome 
zur Folge haben, d. h. sie wird die Energie vermindern, mit welcher 
die Atome zusammengehalten werden, und diese Verminderung kann 
sich so lange fortsetzen, bis die Ladungen auf jedem Theile der 
Atome gleichmassig vertheilt sind. 

Man ist sogar berechtigt anzunehmen, dass eine positive Neigung 
zur gleichmassigen Vertheilung vorhanden ist, in Folge von Ursacben, 
welche noch stlrker wirken als die oben erwahnte vergriisserte 
Restlndigkeit. Die Affinitiitsladungen miissen angesehen werden als 
rnit einer Kraft begabt, welche gleichwertbig ist einer Anziehung fiir 
die die Atome bildende Materie, da  sie sonst nicht an den Atomen 
haften wiirden, und wenn diese Ladungen irgend welchen Raum 
einnehmen, so miisste eine gleichmassige Vertheilung derselbeu iiber 
das  Atom hin die Folge sein, vorausgesetzt, dass diese Anziehangs- 
kraft gross genug ware im Vergleich mit der Anziehung der ver- 
schiedrnen Theile der Ladungen zu einander. Man kann sich sogar 
rorstellen, dass Ladungen, welche eine Anziehungskraft f3r einander 
besitzen anf Entfernungen hin , wie diejenigen , welche aneinander- 
gelagerte Atome von einander trennen, einander abstossen kiinnen, 
wenn sie durcb die vie1 kleineren Zwischenraume getrennt sind. 
welche zwischen den verschiedenen Theilen derselben Ladung auf 
einem und demselben Atome liegen; und eine gegenseitige Abstossung 
der verschiedenen Theile der Ladungen wiirde natiirlich eine gleich- 
maissige Vertheilung derselbeu zur Folge haben. Die Voranssetznng 
rines Uebergangs von Anziehurig in Abstossung beziiglich der Ladun<pn 
bei Verminderung der Entfernungen zwischen denselben w l r e  lhnlich 
der oben angedruteten Annahme, welche beziiglich der Materie gemacht 
wurde. Wir  mussen jedoch stets dessen eingedenk bleiben, dass unsere 
Vorstellung von einem geladenen Atom wahrscheinlich nur eine schr 
grobe Art und Weise ist, um einen besonderen Zustand der Materie, 
welche das Atom Itildet, oder des Aethers in seiner Umgebung a m -  
eodrucken. 

Bei den entwickelten Ansichten iiber die beweglichr und theilbnre 
Natur der Affinilatslaclungen mag es auf den ersten Klick schwierig 
erscheinen, zu erkliiren, warurn ein Atom mit, sagen wir, zwei Ein- 
heiten der Ladung (eine Dyade) sich unter Bildung einer stabilen, 
aber nicht ganz gesgttigten Verbindung mit nur zwei einwerthigen 
Atomen oder mit einer einzigen Dyade verbindet, anstatt sich niit 
einer griisseren Anzahl zu vereiuigen und sich vollstandig zu siittigen. 
Die Erklarung hierfur ist jedoch nicht sehr schwer. Nehmen wir an, 
pin Saaerstoffatom verbinde sich in dieser Weise mit einer grossen 
Zahl von Wassrrstoffatomen, so wiirde sich jedes von den letzteren 
nothwendiger Weise in einem sehr ungesiittigteu Zostande befinden 
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und wiirde sich daher mit seinen Nachbaratnmen unter Rildung von 
Wasserstoffmolekiilen vereinigen, so dass die Affinitat des Sauerstoff- 
atoms nur durch die Residualaffinitiit  dieser Wasserstoffmolekiile 
gesattigt werden konnte. Da dieses Residuum an Quantitat nur 
gering is t ,  so konnte sich niemals eine hinreichende Anzahl solcher 
Molekijle nahe genug an das Sauerstoffatom gruppiren, um dessen 
game Affinitat zu sattigen, und das System wiirde daher ungesiittigt 
iind unbestiindig sein. Aus einern ahnlichen Grunde bestehen die 
bestandigen Molekiile eines elementaren KBrpers in der Regel aus 
zwei oder einer nicht vie1 grosseren Zahl  von Atomen. 

In  meiner friiheren Mittbeilung sprach ich die Ansicht aus, die 
Affinitat oder die Ladungen der Atome besassen in verschiedenen 
Fallen eine Polaritat von entgegengesetzter Gattung , welche zwar 
rrieht hinreichend ausgesprochen sei, um das Zustandekommen einer 
Verbindung zwischen Atomen, die mit Ladungen von entgegengesetztem 
Charakter behaftet sind, zu verhindern, die jedoch hinreiche, iim den 
verschiedenen Graden von Begierde, mit drr verschiedene Atome 
sich mit einander vereinigen, Rechnung zu tragen I ) .  Obgleich eine 
solche Vorstellung keine grosseren Voraussetzungen verlangt, & 
diejenigen , welche von der Dissociationstheorie gefardert werden - 
nach welcher die elektrischen Ladungen, mit denen die einen Elek- 
trolyten zusammsetzenden Atome im Zustande der L6sung versehen 
werden sollen , verschieden und sogar entgegenwirkend der chemi- 
schen Affinitlt der Atome sind - SO neige ich doch zu der An- 
sicht hin, dass diese Vorstellung tiberflussig sei und dass die schein- 
bare Polaritat vollstandig erkliirt werden kann durch die verschiedenerx 
Grade der Beweglichkeit der Affinitatsladungen auf den verschie- 
denen Erscheinungsformen der Materie, welche die Atome zusammen- 
setzt. Da die Annahme dieser Beweglichkeit durch die Natur der 
Materie beeinflusst wird, so liegt darin keineswegs die Idee, dass der 
Materie oder ihren Ladungen irgend welche neue oder specielle Eigen- 
schaften beigelegt werden, sondern es  ist damit nur gesagt, dass die 
verschiedenen Formen der Materie sich von einander unterscheiden, 
moglicber Weise sogar nu r  in der verscbiedenen Gestaltung der  
kleinsten Theilchen, aus welchen sie zusammengesetzt sind. 

Es leuchtet ein , dass dieselbe Verschiedenheit der Beweglichkeit 
der Affinitatslndung, welche die scbeinbare Polaritat der Atome gegen 
einander erklart, ebenso auch der scheinbwen Polaritat derselben 
gegeniiber einer ausseren Kraft wie z. B. einer geladenen Elektrade 
Rechnung tragt. 

Wir wenden uns nun zu d r r  Frage, welcben Werth die eritwickelten 
Ansichten zur Erlangung einer Einsicht in die Natur einer Losung haben. 

') Atomic Valency, S. 7 .  
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Die Untersuchung iiber Liisungen hat in jedem Falle, der voll- 
standig durchgeforscht war, das  Vorhandensein von Unregelmassig- 
keiten und Richtungswechseln der Krummung gezeigt, welche die 
Existenz von Hydraten oder ahnlichen Verbindungen von sehr compli- 
cirter Zusammensetzung anzeigen, und dies sowohl bei Nichtelektro- 
lyten als auch bei Elektrolyten l); und ich muss auch jetzt noch eine 
Ansicht aufrecht erhalten, welche ich vor mehreren Jahren aus- 
gesprocben habe2), dass wir namlich, so lange der Beweis fiir das 
Gegentheil nicht erbracht ist, a l l e  jene Wasser- etc. Molekiile, welche 
in einem Hydrate oder einer ahnlichen Verbindung vorhanden sind 
und die sich in unmittelbarer Nachbarschaft des Salzes etc. befinden, 
als mit dem Salze i n  dem gleichen Grade verbunden ansehen miissen, 
selbst in den Fallen, wo niedere Hydrate von grosser Bestandigkeit 
bekannt sind. So haben wir z. B. keine Ursache, das Hydrat CaClz, 
6 HZ 0 als eine Verbindung eines bestiindigeren Hydrats, etwa CaClo, 
2 H a 0  rnit weiteren 4 Molekulen Wasser at cusehen, sondern als  
eine Verbindung VOII CaClz mit sechs in vollstandig gleichem Zustande 
befindlichen Wassermolekiilen. Bei Hydraten, wo die Zahl der vor- 
handenen Wassermolekiile zu gross ist, als dass man annehmen kijnnte, 
sie befanden sich alle in unmittelbarer Nachbarscbaft des Salzmolekiils, 
werden ohne Zweifel diejenigen, welche dem letzteren nahe sind, 
fester gehalten werden als die, welche sich in griisserer Entfernung 
befinden, und es lasst sich durch die Annahme einer inductiven 
Wirkung seitens der Affinitatsladungen etwa ahnlich wie die inductive 
Wirkung einer elektrischen Ladung leicht vestandlich machen, wie 
ein Molekul einer geliisten Substanz eine vie1 griissere Zahl von 
Molekiilen des Liisungsmittels an sich fesseln kann, als in that- 
s5chlicher Beriihrung mit demselben sein kiinnen. Nimmt man z. €5. 
an, das Salzmolekul ziehe die Ladung auf einem Theile der Bestand- 
theile eines Wassermolekiils, sagen wir diejenige auf den Wasserstoff- 
atomen, an sich heran, so werden diwe Atome weniger fest mit dem 
Sauerstoffatom verbunden sein, das mit ihnen vereinigt ist, und dieses 
Sauerstoffatom wird folglich eine griissere a13 die norniale Residual- 
affinitat zur Geltung bringen, es wird mithin mit mehr als seiner 
normalen Kraft den Wasserstoff des i h m  zunachst befindlichen Wasser- 
molekiils an sich ziehpn; dieses Molekul wird dann i n  gleicher Weise, 
wenngleich in geringerem Grade, beeinflusst werden und so fort durch 
viele auf einander folgende Schichten von Wassermolekiilen. 

Es muss hervorgehohen werden, dass die Anordnung der Molekule 
des Loaungsmittels urn eiu Molekiil der gelijsten Substanz als Mittel- 

'1 Chem. SOC. Trans. 1S30, 6 5 ,  331. Phil. Mag. 29, 427. 
dieser Resnltatc sind noch nieht publicirt. 

2, Chem. SOC. Trans. 1SS6, 412. 

Die meisten 
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piinkt wahrscheinlich nicht eher erreicht wird, als bis die Menge der  
ietzteren so weit verringert ist,  dass die von derselben vorhandenen 
einzelnen Molekiile sich ausserhalb der Sphare ihrer gegenseitigen 
Anziehung befinden; bei starkeren Losungen kiinnten sich complexe 
Aggregate bilden, welche mehr als ein Molekiil der geliisten Substanz 
enthalten und vielleieht aus  verschiedenen Hydraten bestehen , die in 
bestimmteu Verhaltnissen rnit einander verbunden sind, wir kiinnen 
daher nicht erwarten, dass die Anzahl der Wassermolekiile i n  diesen 
verhfltnissmassig niedrigen Hydraten nothwendigerweise rnit dern iiber- 
einstimmen werde, was wir finden wiirden, wenn sie um ein ein- 
zelnes Molekiil der gelosten Substanz herumgruppirt waren. 

Wenn wir furs erste der Einfachheit wegen den Gedanken bei 
Seite lassen, dass die Sattigung der Residualaffinitat eines gelosten 
Molekuls durch seine Vereinigung mit Molekiilen des Liisungsmittels 
die Verbindung zwischen den dasselbe bildenden Atomen lockern muss, 
so ist es ersichtlich, dass irgend ein Molekiil, welches mit einer grossen 
Zahl rings um dasselbe gelagerter Molekiile des Losungsmittels ver- 
biinden ist,  von denselben in jeder Richtung gleichmassig angezogen 
wird,  und da die Griisse der g r a f t ,  welche auf dasselbe von jedem 
einzelnen Ldsungsmittelmolekiii ausgeiibt wird, sehr gering sein muss, 
so wird das Centralmolekul irn Stande sein, sich mit einer nur sehr 
geringen Stiirung des Gleicbgewichts der Krafte aus einer gegebenen 
Lage zu entfernen, zumal da jedes Molekiil des Losungsmittels, von 
welchem es sich bei der Fortbewegung lostrennt , sogleich seinen 
Platz durch andwe gleicbe Molekiile ersetzen wird, da  j a  vnn den- 
selben in Folge der bestandigen LoslGsung und Wiederrereinigong 
Ersatz im Ueberfluss in  der Liisung vorhanden ist. So wird also, 
in welche neue Lage sich auch das Centralmolekiil begeben mag, d e r  
s t a t u s  q u o  a n t e  sofort wieder hergestellt werden, und das Molekiil 
wird sich folglich fast ga.nz nnbehindert durch die Gegenwart des 
Liisungsmittels bewegen kiinnen und wird fast ebenso frei sein, als ob 
es  sieh in  gasfiirmigern Zustande befande. Wir erhalten hierdurch sofort 
eine Erklarung dafur, warum die Anwendung der gewiihnlichen Gas- 
gesetze auf schwacbe Losungen sehr aunahernd richtige Resulta.te 
liefert; wir miissen in der T h a t  erwarten, dass sie nicht ganz richtig 
ausfallen, denn eine gewisse bestimmte Zahl von Liisungsmittelmolekiilen 
wird zu einer mehr symmetrischen Anordnung urn das Centralmolekiil 
befahigt sein als andere, solche Anordnuugen (bestimmte Hydrate) 
werden bestandiger sein als andere u n d  die Neigung solche zu bilden 
kann eine merkliche Wirkung auf die Regelmlssigkeit der Resultate 
haben ; kleine Unrrgelmassigkeiten dieser Ar t  sind aber gerade das, 
was wir bei denjenigen schwachen Liisungen, welclie vollstlndig unter- 
sucht worden sind, finden. 
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E s  leuchtet ein, dass die gleichsam gasahnliche Freiheit des 
Molekiils, welche abhiingig ist ron seiner Verbindung mit dem Lijsungs- 
mittel, nur  so lange bestehen bleiben kann, als dasselbe sich in dem 
Losung.;mittel befindet, und nicht die Miiglichkeit zulasst, dass es die 
Fliissigkeit verlasst, oder dass es einen nach aussen gerichteten Gas- 
drrick ausubt; und aus demselben Grunde wiirde es fur ein solches 
Molekiil unmiiglich sein, irgend &en Spalt zu passirrn, welcher so 
eng ware, dass er ihm nicht grstattrte, so viele Molekiile des Lijsongs- 
mittels als es in der Liisiing gebunden hielt, festzuhalten, denn um 
doich den Spalt hindurchzugehen, miisste es sich von einigen der- 
selben lostrennen, ohne  dass die Mijglichkeit vorhanden ware, dass 
deren Stellen durch andere !ihnliche Molekiile ersetzt wiirden. Dies 
girbt uns eine Erklarung fur die Wirkungsart hnlbdurchlassiger Dia- 
ptlr agmen und fur all die 'Erscheinongen des osmotischen Druckes. 
Es sei bemerkt, dass das Wasser auf der anderen Seite des Dia- 
phragnras ohne Schwierigkeit durch die Spalten hindurchgehen kann, 
selbet wenn die Molecularaggregate, aos welchen es sich zusammen- 
setzt, rbenso gross waren als diejenigen der Hydrate der Salze u. s. w., 
denn diese Aggregate sind, wie ich glaube, in bestandiger Dissociation 
in kleinere Gruppcn und selbst in Fundamentalmolekiile begriffen, 
und jcdes solche Molekul wiirde, wenn er sich in den Zwischenraumen 
des Diaphragmas befindet, rnehr bestrebt sein sich in der Richtung nach 
der Salzlijsung hirr als nach dem Wasser hin fortzubewegen, denn die 
Anziehungskraft, welche auf der einen Seite von der Losung auf das- 
srlbe ausgeubt wird, ist natiirlich grijsser als diejenige, welche das 
reine Wasser auf  der andern Seite bewirkt. 

Die entwickelten Ansichten beseitigen eine Schwierigkeit, welche 
nach der gewijhnlichen fur den osmotischen Druck gegebenen Erklarung 
busteht, nlmlich warum das Wasser, welches, wie die Anhanger der 
physikalischen Theorie zuzugeben scheinen I ) ,  aus Aggregaten der 
Fundamentalrnolekiile besteht oder doch solche enthalt, vie1 leichter 
d a s  Diaphragms pnssirt als die geliiste Substanz, obgleich diese 
letztere nur in der Form von Fundamentalmolekiilen vorhanden ist 
und diese Fundamentalmolekiile uberdies als unverbunden rnit dem 
Wasser, in dem sie gelijst sind, und mithin auch unbehindert durch 
dasselbe dargestellt werden. 

Ich verdanke meinem Freunde, Hrn. E. H. H a y e s ,  die Anregung 
zii eincm Versuch, welcher endgiiltig zu Gunsten der oben gegebenen 
Erklarung des osmotischen Druckes rind gegen die gewohnlich ange- 
nornmene Auslegung entscheidet. Eine Losung von Alkohol in Wasser 
(57 pCt.) wurde in  ein poriises Gefass gebracht und dieses in Wasser 

I) A r r h e n i u s ,  diese Berichte XXIV, 227. 
Hfrichre d. D. ehem. Gesollschaft. Jchrg. XXIV. 236 
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gestellt; es  zeigte sich, dass das  Wasser in die Lijsung eintrat. Das 
por6se Gefass mit der Losung wurde darauf in Alkohol getaucht und 
ich fand, dass der Alkohol in die Liisung eindrang. Das  porase 
Gefass war also sowohl fir Wasser als auch fiir Alkohol durchlassig, 
nicht aber fur eine Mischung beider Flussigkeiten; eine solche Mischung 
muss daher aus grijsseren Molekiilen bestehen als jede der reinen 
Flijssigkeiten, und diesem Umstande muss die Existenz des osmotischen 
Druckes zugeschrieben werden , nicht aber  der Undurchlassigkeit des 
Diaphragmas fiir die geloste Substanz, wia man bisher angenommen 
hat. Ich habe bis jetzt nur einige wenige vorlaufige Versuche angestelit, 
sie lassen aber keinen Zweifel uber die in Rede stehende Thatsache. 
Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass nicht jede Losung nothwendig 
endgliltige Resultate liefern muss; denn jede Losung enthalt rneiner 
Meinung nach eine gewisse Zahl von durth Dissociation entstandenen 
freien Molekiilen, und das Vorhandensein derselbcn kann die Resultate 
compliciren, indem es eine Gegendiffusion aus dem porosen Gefass 
hinaus hervorruft, welche vielleicht hinreicht, um die Diffusion in das  
Gefass hinein zu maskiren. 

In  eineui Falle, wo die Atome der gelijsten Substanz ein be- 
trachtliches Quantum von Residualaffinitat besitzen, wird die Action 
und Reaction zwischen ihnen und den Losungsmittelmolekiilen in 
jeder Beziehung verhaltnissrnassig gross sein, und es werden folg- 
lich die Theile der gesammten Ladungen, welche fiir die Ver- 
einigung der cornponirenden Atorne verbraucht werden , verringert 
werden, und im lussersten Falle kijnnen sie bis zur moglichst 
niedrigen Grenze reducirt werden, das heisst, bis der Werth d e r  
Affinitat , welcher zum Zusammenhalten der Atome verbraucht wird, 
gleich ist demjenigen, welcher dazu dient, die Losungsmittel- 
molekule an diese Atome zu fesseln, bis also thatsachlich eine 
gleichmassige Vertheilung der Affinitatsladungen iiber die Oberflachen 
der Atorne bin vorhanden ist. Wenn ferner, wie mir das wahrscbein- 
lich scheint, eine positive Neigung, sei es direct oder indirect, zu 
Gunsten der gleichrnassigen Vertheilung vorhanden ist, so wird das  
Hinzufiigen einer grosseren Menge des Losungsrnittels , nachdern die 
gleichmassige Vertheilung einmal erreicht ist , eine geringe oder gar  
keine Wirkung mehr haben, denn diese Neigung, welche bis zu diesem 
Punkt  die Wirkung des Losungsrnittels unterstiitzt ha t ,  wird jetzt 
derselben entgegenwirkeii und irn Gegensatz zu einer solchen Neigung 
stehen, und bei der verhaltnissmassig grossen Entfernung, in  welcher 
die weiteren Losungsmittelmolekiie zu wirken hiitten, wiirden diese 
Molekiile wahrscheinlich ganzlich wirkungslos sein. 

Ein Molekul, welches sich in dem beschriebenen Zustande be- 
findet, wurde selbstverstandlich ebenso vie1 Freiheit der Bewegung 
innerhalb der Flussigkeit besitzen, wie in dem vorher besprochenen 
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Falle, aber die dasselbe zusammensetzenden Atome wiirden iiberdies 
auch einen hohen Grad von Freiheit der Bewegung innerhaIb des 
Molekiils haben; da  sie in allen Richtungen gleichrnassig angezogen 
werden, so werden sie ganz frei sein, sich in  jeder beliebigen Rich- 
tung in Bewegung zu setzen, und ihre Bewegungen kiinnen eine be- 
trachtliche Weite erreichen , wenn die Bedingungen beziiglich der 
Schnelligkeit, mit der die zwischen ihnm wirkenden Krtifte sich mit 
zunehmender Entfernung verandern, giinstige sind; denn urn die prak- 
tische Unabhangigkeit der Atome und damit den abnormen osmotischen 
Druck eines Salzmolekiils zu erklaren, 2ist es nun erforderlichc, wie 
Prof. F i t z g e r a l d  sagt'), ,dam der Raum, in welchem (die Atome) 
herumschwirren, klein ist im Vergleich mit der Entfernung, i n  welcber 
eine Veranderung der zwischen (ihnen) wirksamen Krafte stattfindetc . 

Atome, welche sich im Zustande derartiger Unabhangigkeit be- 
finden, konnen bis zu einern gewissen Grade durch Anwendung einer 
sehr kleineii ausseren Kraft auseinandergezogen werden, und wenn 
sie, nachdem sie SO von einander entfernt sind, in die Nahe eines 
anderen Atomes kommen, das dem, von welchem sie fortgezogen sind, 
ahnlich ist, so werden sie sogleich in Verbindung mit demselben treten, 
und so wird also die Kraft, welche nothwendig ist, um ein Atom von 
seinern urspriinglichen Begleiter zu einem neuen, in seiner Nachbar- 
scbaft befindlichen iiberzufiihren, sehr gering und die durch dieselbe ge- 
leistete Arbeit praktisch gleich Null sein, wahrend, wenn die ursprung- 
lich verbundenen Atome sich nicht, in diesem Zustande der Unab- 
hangigkeit befinden, die Anwendung einer Kraft von vielleicht un- 
erreichbarer Grosse erforderlich sein wiirde, urn sie auseinderzuziehen 
und sie zu veranlassen, ihre Begleiter zu wechseln. Atome in diesem 
Zustande erscheinen mithin geeignet zur Leitung des elektrischen 
Stromes und zur Bildung einer Grot thus ' schen  Kette, und wir finden 
in Folge dessen, dass gerade diejenigen Substanzen, welche sich in 
diesem Zustande befinden - diejenigen, welche den abnormen osmoti- 
schen Druck zeigen - Elektrolyte sind. 

Ferner muss die elektrolytische Zersetzung, welche in einer ge- 
gebenen Zeit unter Anwendung einer gegebenen Kraft vor sich geht, 
der Anzahl der in dem gleichsarn dissociirten Zustande befindlichen 
Molekiile, welche in einem gegebenen Moment vorhanden sind, direct 
proportional sein , und da der Ueberschuss des osmotischen Druckes 
iiber den normalen Werth gleichfalls der Zahl dieser Molekule pro- 
portional ist, so folgt daraus, dass der osmotische Druck fiir schwache 
Lijsungen, wenigstens jedenfalls annahernd, aus der elektrischen Leit- 
fabigkeit berechnet werden kann. Kurz alle Berechnungen , welche 
stichhaltig sind unter der Annahme, dass die Atome im Molekul ab- 

I) Brit. Assoc. Report 1890, 327. 
236* 
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solut unabhangig sind, werden auch dann stichhaltig sein, wenn man 
annimmt, sie befanden sich in  dem hier beschriebenen Zustande. 

Die praktische Unabhangigkeit der Atome von einander ist jedoch 
nach den entwickelten Ansichten nicht das  Resultat einer Neigung 
derselben sich von einander zu trennen und mit Belektrischena La- 
dungen von unbekannter Natur und unerklarlicher Herkunft zu ver- 
einigen, indem das  Wasser nur wie ein unthatiger leerer Raum wirkt, 
sondern sie ist directe Folge der Affinitat der Substanz fur Wasser; 
und wir konnen kaum ein starkeres Argument zu Gunsten dessen, 
dass dies die wahre Ursache ist, haben, als den Umstand, dass Elektro- 
lyte gerade die Substanzen sind, welche in der Regel sicherlich eine 
betrachtliche Affinitat fur Wasser besitzen, und welche sich mit dem- 
selben unter Bildung bestimmter Verbindungen vereinigen , wahrend 
andererseits Nichtelektrolyte gerade diejenigen Substanzen sind, welche 
sich in der Regel n i c h t  so verhalten. 

Ich mochte darauf hinweisen, dass der Zustand, in welchem sich 
ein geliistes Molekiil der hier entwickelteo Ansicht zu Folge befioden 
8011, genau derjenige Zustand ist, welcher nacb Ansicht des Professor 
L o  d g e l )  eine zufriedenstellende Erklarung fur die Erscheinungen der 
Elektrolyse zu geben im Stande ist. 

D a  die Atome, welche ein Molekiil bilden, i n  dem oben be- 
schriebenen Zustande noch mit einer Kraft von betrachtlicher Griisse 
aneinander gefesselt sind, so konnen sie durch eine aussere Kraft wie 
z. B. durch eine geladeneElektrode nichtvollstandig von einander getrennt 
werden , wenn nicht diese Kraft gleichfalls eine betrachtliche Griisse 
besitzt; in dem Raume einer Fliissigkeit, welche elektrolysirt wird, 
werden die Atome jedoch nicht in Freiheit gesetzt, sondern sie wech- 
seln nur ihre Begleiter, und dieser Wechsel, welcher, wie wir an- 
nehmen museen, continuirlich stattfindet selbst in einer Losung, die 
sich unter normalen Bedingungen befindet , wird nur wahrend der  
Elektrolyse gerichtet, sei es direct durch die Ladungen auf den Elek- 
troden oder indirect durch die Atome, welche an den Elektroden aus 
den zersetzten Molekiilen in Freiheit gesetzt werden. 

D e r  Grad ,  bis zu welchem die Affinitatsladungen den einander 
beriihrenden Theilen zweier ein Molekiil bildender Atome in der Nahe 
der Elektrode entzogen werden miissen, damit eine vollstandige Zer- 
setzung dieses Molekiils hervorgerufen wird, ebenso wie die verschie- 
denen Grade von Beweglichkeit der Ladungen auf verschiedenen 
Atomen, geben eine Erklarung fiir die Verschiedenheiten in der elek- 
tromotorischen Kraf t ,  welche erforderlich ist , um in verschiedenen 
Fallen Elektrolyse zu veranlassen. 

l) Brit. Assoe. Report 1887, 352. 
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Da die scheinbare Polarit a t  verschiedener Atome gegen einander 
und aiich gegen elektrische Krafte nach den entwickelten Ansichten 
Verschiedenheiten in der Beweglichkeit der Ladungen auf den ver- 
schiedenen Atomen zugeschrieben wird , so folgt daraus, dass keine 
Elementarsubstanz (wo wir lediglich gleiche Atome haben) ein Elek- 
trolyt sein kann, und folglich werden die gleichen Ionen, welche an 
den Elektroden in Freiheit gesetzt sind, sobald sie sich mit einander 
verbuuden haben, der Wirkung der Elektroden entzogen und in dem 
gewijhulichen Molecularzustand abgeschieden werden. 

Es scheint mir auch wahrscheinlich, dass in einer Fliissigkeits- 
masse, welche aus genau gleichen nichtelementaren Molektilen zu- 
samrnengesetzt ist, keines derselben seine Residualaffinitat durch seine 
Nachbarmolekiile hinreichend gesattigt hat, um die dasselbe bildenden 
Atome in jenen Zastand Ton Unabhangigkeit zu versetzen, welcher 
meiner Meinung nach fiir das Zustandekommen von elektrolytischer 
Leitfnhigkeit nothwendig ist. Es ist richtig, dzss homogene Fliissig- 
keiten i n  einzelnen Fallen Elektrolyte sind, aber wir miissen uns 
daran erinnern, dass das, was wir eine homogene Flussigkeit nennen, 
sich in Wirklichkeit aus Molekulen zusammensetzt, die unter sehr 
T erschiedenen Bedingungen der Temperatur und folglich auch der Be- 
stgndigkeit s k h e n ,  und dass eine solche Flussigkeit also weit dnvon 
entfernt ist, in Wirklichkeit homogen zu sein. 

So sicher auch die Existenz eines Zusammenhanges zwischen 
elektrischen und chemischen Kraften scheinen mag, so macht doch 
unsere riillige Unkenntniss von der Natur der letzteren alle Ver- 
muthangen in Betreff dieses Zusammenhanges nothwendigerweise vage 
und ausserst apeculativ. In  derartigen Fallen liefern jedoch Specu- 
lationen zuweilen fruchtbare Resultate, und es mag nicht ganz unnutz 
sein , die Aufmerksamkeit auf diejenigen Eigenschaften zu ricllten, 
welche geeignet erscheinen, eine Identitat des Ursprungs der beiden 
in Rede stehenden Krafte anzudeuten. Die chemische Affinitat ist 
hier betrachtet worden als eine Kraft, die nach Art einer Ladung auf 
der Oberflache der Atome haftet, diese Ladungen werdeu von der 
Matrrie angezogen, sie werden aber auch von einander auf moleculare 
Entfernungen hin angezogen, obgleich sie bei vie1 geringeren Ent- 
fernungen entweder eine gegenseitige abstossende Wirkung aussern 
oder von der Materie mit einer dergestalt gearteten Kraft angezogen 
werden miigen, dass dadurch dieselben Resultate hervorgerufen werden, 
welclie eine gegenseitige Bbstossung erzeugen wiirde. Solche Eigen- 
achaften bei elektrischen Ladungen wurden befahigt erscheinen, unter 
Annahme der Theorie von e i n e m  elektrischen Fluidum die meisten 
elektrischen Erscheinungen zu erkliiren. Die scheinbare Abstossung 
von gleichartig elektrisirten Kiirpern kann durch die Neigung der 
Ladungen, sich gleichmassig uber die umgebende Materie zu vertheilen, 
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erkliirt werden, eine Neigung, welche das Resnltat der gegenseitigen 
Abstossung von an einander liegenden Theilen der Ladungen fiir ein- 
ander oder von anderen Kraften (wie Anziehung fur die Materie) ist, 
welche dieselbe Wirkung hervorrufen wie eine gegenseitige Abstossung, 
und diese gegenseitige Abstossung der Ladungen bei der unmittel baren 
Beriihrung mit einander wiirde, selbst wenn sie eine reale und nicht 
nu r  scheinbare ware, wie ich bereits oben erwIhnt  babe, keineswegs 
im Widerspruch mit der Vorstellung stehen, dass zwei Ladungen 
einander anziehen, wenn sie durch moleculare Entfernungen von ein- 
ander getrennt sind. Die Moglichkeit, dass eine solche gegenseitige 
Anziehung bei diesen Entfernungen stattfindet, legt sogleich die MBg- 
lichkeit nahe, dass die elektrisahen und die Affinitatsladungen in ihrer 
Art  identisch seien, und eine solche Identitiit wiirde unsere Auffassung 
iiber die Ar t  und Weise, in welcher Elektricitiit chemische Zersetzung 
hervorrufen k a m ,  sehr vereinfachen. 

Die Dissoeiationstheorie versucht nicht eine Erkl l rung irgend 
welcher Art dafiir zu geben, warum gewisse Klassen von Substanzen 
Elektrolyte und warum andere Nichtelektrolyte sind , noch auch ver- 
sucht sie zu erklaren, warum Kiirper, welche, wenn sie in Wasser 
geliist sind, Elektrolyte sind, in anderen Losungsrnitteln Nichtelektro- 
lyte darstrllen. Die entwickelte Theorie giebt sicherlich eine all- 
gemrine Erklarung fur diese Eigenthiimlichkeiten. Kiirper , welche 
einen nur geringen Werth von Residualaffinitat besitzen, werden, wenn 
sie als geliiste Substanzen wirken, nicht durch irgend welche Snbstanz 
in den gleichsam dissociirten Zustand versetzt werden, und wenn sie 
als Losungsmittel fungiren, so werden sie in der Regel nicht irn Stande 
sein, selbst diejenigen Substanzen, welche in wiissriger LGsung 
Elektrolyte sind , zu veranlassen, den Zustand anzunehmen, welcher 
zur elektriscben Leitfahigkeit nothwendig ist. Nun finden wir als eine 
selbstverstandliche Thatsache, dass die Klasse von Kiirpern , welche 
nicht als Elektrolyte bildende Lijsungsmittel wirken , dieselbe ist wie 
die Klasse van Substanzen, die selbst Nichtelektrolyte sind. 

Wir  k6nnen ferner auf Grund unserer Ansichten einige Einsicht 
bezuglich der Erkliirung erlaogen , warum orgariische Korper diese 
Klasse der Nichtelektrolyte, unorganische Korper dagegen dir  der 
Elektrolyte bilden. Die hauptsachlichste Eigenthumlichkeit der Kohlen- 
stoff crithaltenden Verbindungen ist unzweifelhaft die Leichtigkeit, mit 
wclcher dieselben sich in fast jedem Grade von Complexheit aufbauen 
lassen, ohne dass ein hinderlicher Grad van Unbestandigkeit der 
Verbindung zu Tage tritt, ausser wenn die verhaltnissmassige Zahl 
der nicht aus Kohlenstoff bestehenden Atorne im Molekiil ubermiissig 
erhoht wird. Dies kann,  worauf ich schon hingedrutet babe, eirie 
Folge davon sein, dass die Affinitat der Atome in solchen Verbindungen 
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fast vollstlndig gesattigt ist I), und wir brauchen uns nur vorzustellen, 
dass die Beweglichkeit der Ladungen auf den Kohlenstoffatomen eine 
sebr grosse is t ,  um eine Erklarung fiir diese vollstandige Sattigung, 
fur die Bestandigkeit der Verbindung und fur ihr verhlltnissmassig 
unthatiges Verhalten als Losungsmittel sowohl wie auch als geliister 
Kiirper zu erhalten. Diejenigen kohlenstoffhaltigen Verbindungen, 
von denen wir erwarten sollten, dass sie den hiichsten Werth con 
Residualaffinitlt entwickeln und daher in ihrem Verhalten den Elektro- 
l y t m  am Hhnlichsten sein werdm, sind die, welche eine verhhltniss- 
massig grosse Zahl von nicht aus Kohleustoff bestehenden Atomen 
enthalten, besonders aber die, in wvelchen diese Atome indirect durch 
Vermittelung anderer nicht aus Kohlenstoff bestehender Atome mit 
dem Kohlenstoff verkettet sind; und es sind gerade solche Kiirper, 
speciell die Sauren, bei welchen wir finden, dass sie wie schwache 
Elektrolyte wirken und einen etwas abnormen osmotischen Druck 
geben. 

Obgleich die Beweglichkeit der Affinitxtsladungen auf den Kohlen- 
atoffatomen griisser sein mag als bei den Atomen irgend einer an- 
deren Substanz, so zeigen doch, wie ich schon augedeutet habe, die 
Ladungen auf diesen anderen Atomen in verschiedenen Fallen ver- 
schiedene Grade von Beweglichkeit, und wenn wir annehmen, dass 
die Beweglichkeit in der Regel griisser ist bei Substanzen, welche 
wie der Kohlenstoff Nichtmetalle sind, als bei den Metallen, so 
erhalten wir eine Erklarung dafiir, wie es kommt, dass eine Anzahl 
von nichtmetallischen Atomen in einem Salz etc. zusammengefesselt 
blribt und durch die Wirkung des Liisungsmittels nicht getrennt wird, 
wahrend die metallischen Atome nicht in dieser Weise zusammen- 
haften, sondern jedes fiir sich als ein gesondertes Radical oder Ion wirkt. 
Die verhlltnissmassig grosse Zahl von vergasbaren Metallen, welche 
einatomige gasfiirmige Molekule bilden, im Vergleich mit der zwei- 
atomigen Natur der nichtrrretallischen Gase, begiinstigt die Ansicht, 
dass die Beweglichkeit der Ladungen auf den metallischen Atomen 
geringer ist, als die auf den nichtmetnllischen Atomen, und wenn das 
so ist, so werden die Molekiile, welche sich aus diesen Metallatomen 
zusammensetzen, eine betrachtliche Menge von Residualrtffiuitat besitzen, 
welche sie in den Stand setzen wird, moleculare Verbindungen mit 
anderen Molekulen von einer ahnlichen Natur zu bilden. Die grosse 
Zahl  von solchen Verbindungen, welche wir kennen, wzhrend anderer- 
aeits moleculare Verbindungen von Nichtmetallen praktisch unbekannt 
aind, unterstutzt die Schlussfolgerung, dass es sich in der That  so 
verhalt. 

1) Atomic Valency, S. 17. 
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D a  der Unterschied zwischen Elektrolyteri und Nichtelektrolyten 
hier mehr Unterschieden des Grades als der Art in den dieselben zu- 
sammensetzenden Atomen zugeschrieben wird, so sollten wir erwarten, 
dass die Grenzlinie zwischen den beiden Korperklassen keine absolut 
bestimmte sein werdt., wid sie scheint auch thatslchlich nicht so zu 
sein. Ehenso sollten wir erwarten, dass bei sehr grosser V e r d k n u n g  
Nichtelektrolyte in einzelneri Fallen die Anzeicl~en eines abnorm grossen 
osmotischen Druckes zu geben beginnen werden; rind auch hier haben 
neueie Arbeiten iiber solche Liisiingeri gezejgt, dass ciies der Fall ist. 

Die Erkldrnrig, welche die auseinandergesetzten Ansichten fiir die 
Constanz der Neutl.aJis:itionswkrmen der SIuren und Alkalien gebrn, 
liegt auf der Hand. Vorausgesetzt, dass eirie geniigende Menge Wasser 
vorhanden ist, so liaben wir die ganze Affinitat z. B. von H R  und 
M ( O H )  gesattigt, bevor sic mit einander gemischt sind, wahrend wir 
nach ihrer Vermischring die gesanimte Affiriitat von R und M loll- 
standig gesiittigt erhalten (was, wenn die Affinitatseinheiten, wie ich 
das glauhe, in allen Fallen gleich sind, unabhangig ware von der 
Natur  von I3 und M),  und an Stelle von gesattigtem H iind OH 
erhalten wir stets ei; Molekiil Wasser, was aucb immer die Natur 
der Saure oder des Alkalis aein mag, vorausgesetzt naturlich, dass 
sie solche Karper sind, welche vollstandig mit einander reagiren, d. h. 
welche S a k e  bilden, die in Wasser nicht dissociirt werden. Unter  
vollkommenen Bedingungen wird daher die Summe der Resultate stets 
dieselbe sein. 

Ich will erwahnen, dass irh in meiner friiheren Resprechiing 
der thermischen Erscheinungen bei der Neutralisation1) den Schluss 
zog, es  sei die Affinitat von t iur  e i n e m  der Salzradicale, welche 
durch das Wasser vollstandig gesattigt werde, dies jedoch griindete 
sich auf die Ansicht, dass die Affinitatsladnngen der Atome in ver- 
schiedenen Fallen von verschiedener Grosse seien; wenn sie, wie ich 
das jetzt glaube, alle gleich sind, so ist keine solche Einschrankung 
nothwendig. 

Dass Neutralisation und Bildung eines Salzes uberhaupt statt- 
findet, muss dem Umstande zugeschrieben werden, dass die Whrrne, 
welche bei der Bildung des Wassermolekuis entwickelt wird, griisser 
jst  aJs diejenige, welche bei der Bildung von Hydroxyl plus der thril- 
weisen Sattigung der Residualaffinitat dieses Hydroxyls und der voll- 
standigen Sattigung von der des Wasserstofiatoms der Saure ent- 
wickelt wird. Die Thatsache, dass das Hydroxyl als eine einzige 
Einheit wirkt und nicht durch die Einwirkung des Wassers in 7wei 
gleichsam unabhangige Atome aufeespalten wird , beweist nach den 
vorliegenden Ansichteri , dass seine gesammte Rrsidualaffinitat t i i t  ht 

9 Chem. SOC. Trans. 1887,593. 
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durch das Wasser gesattigt wird, so dass die Atome in einem n'asser- 
molekiil leicht gesattigter sein konnen als  die im Hydroxyl p l u s  dem 
vollstandig gesattigten Wasserstoff der Saure. Es sei bemerkt, dass 
Wasser wohl kaum als eine Verbindung von Hydroxyl mit Wasser- 
stoff angesehen werden kann; wir haben keine Ursache, es  anders 
anzusehen, denn als einen vollkommen symmetrischen Korper, in  
welchem die zwei Wasserstoffatome genau die gleiche Rolle spielen. 

Die Anschauung, dass die Affinitat zwischen den Atomen in 
irgend einem Molekiil geschwacht werden muss durch die Verbindung 
dieses Molekiils rnit einer andern Substanz, giebt uns sogleich eine 
einfacbe Erklarung jener zahlreichen Falle, welche in letzter Zeit a n  
das  Licht gebracht worden sind, in denen zwei Substanzen, die in 
reinem Zustande nicht befahigt sind, mit einander in Reaction zu 
treten, diese Fshigkeit dennoch erlangen durch Einfiihrung einer dritten 
Substanz (Wasser ist sehr oft diese erforderliche dritte Substanz), 
welche wahrend der Reaction scheinbar unverandert bleibt. Diese 
dritte Substanz besitzt in jedem bis jetzt erforschten Falle, wie ich 
glaube, die Fahigkeit, rnit einem der beiden Reagentien molecdare 
Verbindungen zu bilden und vermindert dadurch die Energie, rnit 
welcher die Componenten dieses Reagens zusarnmengehalten werden. 
Ich bin der Meinung, dass die Ansichten betreffs der Natur von 
Losungen, welehe hier entwickelt worden sind, vie1 besitzen, was dieselben 
den Anhangern sowohl der chemischen als auch der Dissociations- 
theorie empfehlen muss. Sie befinden sich in vollstandiger Ueberein- 
stimmung mit der chemischen Theorie und rnit allen Thatsachen, auf 
welchen dieselbe beruht , wahrend sie mit der Dissociationstheorie so 
sehr im Einklang stehen, dass sie die Annehmbarkeit jeder Berechnung, 
welche auf der Vorstellung einer vollstandigen Dissociation beruht, 
sichern und sogar kaum eine Aenderung der Bezeichnung in der Art  
und Weise, wie die Anhanger dieser Theorie die Thatsachen zum 
Ausdruck bringen, nothwendig machen; gleichzeitig schaffen sie die 
Nothwendigkeit bei Seite, diejenigen Theile der Diasociationstheorie 
zu acceptiren, welche selbst den starksten Befiirwortern derselben als  
Mange1 erscheinen miissen; und es  kommt noch hinzu, dass sie uns 
eine Erklarung fur viele Thatsachen geben, welche bisher durch keine 
Theorie haben erklart werden kiinnen. 




