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Analyse: Ber. fiir CgoHgoNs Oz Ca.
Procente: Ca 9.09.
Gef, » » 9.11
Das wasserfreie Salz wiirde 9.48 pCt. Calcium verlangen.

In diesem Falle ist es also gelungen, einige wasserfreie Salze
der Diacetylsiure darzustellen, ein weiterer Beweis dafiir, dass wir
es in den beiden acetylirten Sduren mit sehr fest gebundenem Krystall-
wasser zu thun haben.

Die Bildung einer Substanz, welche 2 Molekille Wasser weniger
enthilt als die Diacettoluidobernsteinsiure, legt den Gedanken nahe,
dass hier vielleicht die Acetylirung nicht an den Imidogruppen statt-
gefunden habe. Die Abspaltung von Acettoluid aus dem Kdorper be-
weist jedoch, dass mindestens ein Toluidinrest eine Acetylgruppe auf-
genommen hat.

Versuche zur Darstellung von Benzoylderivaten der Dianilido- und
Ditoluidobernsteinsiure, sowie zur Gewinnung von Condensations-
producten der letzteren mit Benzaldehyd und Benzil ergaben ein ne-
gatives Resultat.

338. Mejer Wildermann: Die nichtelektrolytische Disso-
ciation in Lésungen.

(Eingegangen am 1. Juli; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.)
[1. Abhandlung]

Ich stelle mir zur Aufgabe, den Beweis zu fiihren, dass die nicht-
elektrolytische Dissociation ebenso iiberall die Vorginge in
den Losungen beherrscht, wie die elektrolytische, dass diese beiden
vereint eigentlich ein einziges Ganze bilden, die physikalisch-che-
mischen Erscheinungen in ihrer grossen Complicirtheit und Vielseitig-
keit, und in viel weiteren Grenzen als bisher, mit grosser Einfachheit
und Klarheit sicherstellen. Es sollen nach einander die elektrische
Leitfdhigkeit, Gefrierpunkte, Siedepunkte, die Wanderungsgeschwindig-
keit der Ionen, chemische Reactionsgeschwindigkeit, Polarisation und
einige weitere den Losungen zukommende additive Eigenschaften
u. s. w. einer niiheren Betrachtung unterzogen werden und der Be-
weis fiir die nichtelektrolytische Dissociation in allen Gebieten der
physikalischen Chemie, wo wir nur bis jetzt mit der elektrolytischen
Dissociation, mit den Gasgesetzen zu thun haben, gefiihrt werden.

116 *
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1. Elektrische Leitfihigkeit.

Bekanntlich war es Arrhenius, der zuerst auf den Zusammen-
hang zwischen elektrischer Leitfihigkeit und Gefrierpunkten hinge-
wiesen und die elektrolytische Dissociationstheorie ins Leben ge-
rufen hat. Die Werthe des Dissociationsgrades fiir ein und denselben
Stoff, wie sie sich nach der Gefriermethode und nach der.Methode
der elektrischen Leitfihigkeit ergeben, lassen zwar jhren Zusammen-
hang ausser jedem Zweifel, sie fallen aber bei Arrhenius nicht
vollig mit einander zusammen, und diese Verschiedenheit, welche
keineswegs auf Versuchsfehler zuriickgefiihrt werden kann, ist durch
die npeuesten genaueren Untersuchungen des Gefrierpunktes nicht
gehoben worden. Dies hat aber anch seine Griinde: 1. in der nicht-
elektrolytischen Dissociation, die bis jetzt unbeachtet blieb, 2. wir
haben bei den Gefrierpunkten (bei Wasser unter 09) und bei der Leit-
fihigkeit (Kohlrausch 18°, Ostwald 25°) mit Dissociationsgleich-
gewichten desselben Stoffes bei verschiedenen Temperaturen zu thun,
3. es ist die Wahrscheinlichkeit ziemlich vorhanden, dass oft noch andere
Processe in den Liésungen sich abspielen, wie die Hydrastation einiger
Stoffe, die bei der Berechnung der Gefrierpunktserniedrigung ausser
Acht gelassen werden.

Dasselbe ist der Fall auch mit den anderen Disciplinen der physi-
kalischen Chemie, (wie chemische Reactionsgeschwindigkeit u. 8. w.),
welche zwar ibren Zusammenhang mit der elektrolytischen Dissociations-
theorie klar ans Licht bringen, aber gleichzeitig Abweichungen auf-
weisen, welche eine Erweiterung der elektrolytischen Dissociations-
theorie erforderlich machen.

In dem Verdiinnungsgesetz hat nun die Dissociationstheorie
ihren sichersten und exacten Beweis gefunden.

Ich werde daher zuerst die nichtelektrolytische Dissociation in
Znsammenhang mit dem Verdiinnungsgesetz nachweisen.

Nachdem wir schon im Besitze von 8o zablreichen und exacten
Versuchen iiber die elektrische Leitfihigkeit sind, was ergiebt sich
bei der Durchsicht des gesammten Materials? Auf der einen Seite ist
das Verdiinnungsgesetz bei sehr vielen Stoffen und in den ziemlich
weiten Grenzen von 8 bis 1024 Ltr. (Versuche von Ostwald) ganz
unzweifelhaft nachgewiesen worden; das Verdiinnungsgesetz kommt da-
gegen nicht zum Vorschein in den concentrirteren Lisungen, und dieses
suchte man als » Abweichungen von den Gasgesetzen«, wie sie von van
der Vaals fiir Gase aufgestellt worden sind, zu erkliren. Auf der anderen
Seite liegen zahlreiche und exacte Untersuchungen von Kohlrausch,
Ostwald und Anderen vor, welche allem Anscheine nach mit dem Ver-
diinnungsgesetze in directem Widerspruche stehen; namentlich erhilt
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man in denjenigen Verdiinnungen (8—1024 Ltr.), wo sonst
gute Constanten (aus der Gleichung des Verdiinnungs-
gesetzes) zum Vorschein kommen, immer abnehmende,
oder immer zunehmende, oder zuerst zunehmende und dann
abnehmende Werthe fir die Constante, und das nicht nur
bei organischen, sondern auch bei anorganischen, (wo die
Abnahme der Constanten nicht mehr z. B. auf die Zerstrung der Sub-
stanz durch die platinirten Elektroden zuriickgefiihrt werden kann), und
auch bei solchen Stoffen (wie CIK, SOMg), wo wir es ganz unzweifel-
haft mit einer biniiren Dissociation zu thun haben. Auch ist bei
anderen L3sungen, soweit sie bis jetzt untersucht worden sind,
(alkoholische Losungen, Benzol- Losungen u. 8. w., 8. Wakemann,
Zeitschr. physikal. Chem. 13, 11, Heft 1), das Verdinnungsgesetz
zwischen 8—1024 Ltr. nicht herauszubringen gewesen.

Man hat versucht die Abwesenheit von Constanten bei den an-
organischen Salzen, Siuren ( wie CIK, CiH) u. s. w., dadurch zu
erkliren, dass bei diesen Stoffen der Dissociationsgrad gross ist und
daher skeine genauen Resultate mehr zu erhalten sind¢. Diese Er-
klirang muss aber entschieden verworfen werden: erstens erhalten
wir keine regellosen, schwankenden, sondern regelméssig in einem
bestimmten Sinne sich indernde Werthe fiir die Constante; zweitens,
geniigt es z. B. auf die Dibromamidobenzosulfonsiure, Bromamido-
benzosulfonsiure, Maleinsinre, o- Chloroxanilsinre, o-Nitrophenylpro-
piolsiiure, Nitrosalicylsiure, Paraarsenylsiiure u. 8. w., (s. Ostwald’s
» Affinititsgrossen organischer Siurenc) hinzaweisen, welche nicht
minder dissociirt sind als CIK, CINa u. s. w. und doch gute Con-
stanten aufweisen, diesen letzteren die verhiltnissmissig weniger stark
dissociirten SO,Mg, 80,Zn, LiCl, bei welchen die Werthe fiir die
Constante in entsprechenden Verdiinnungen enorm abnehmen, gegen-
iiberzustellen, um zu sehen, dass wir mit dieser Erklirung noch keinen
Schritt vorwirts machen kénnen.

Mit einem Worte, die elektrolytische Dissociations-
theorie allein war bis jetzt nicht im Stande, die Gesetz-
missigkeiten, wie die nicht minder h#ufigen Ausnahmen
durch eine einheitliche Idee zu verkniipfen und zu ver-
einigen. Bevor ich zu einer solchen mehr umfassenden Theorie, zu
der nichtelektrolytischen-elektrolytischen Dissociations-
theorie, ibergehe, filhre ich im Interesse einer besseren Uebersicht
der im Folgenden besprochenen Verhiltnisse eine kleine Tabelle auf,
die aus den Beobachtungen von Kohlrausch berechnet wurde.

Die Untersuchungen von Kohlrausch bei 18 ergaben bei der
Berechoung:
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Alle diese Verhiltnisse erhalten nun ihre einfache Er-
klirung in der nichtelektrolytischen - elektrolytischen
Dissociationstheorie.

Dass man sich schon friiher veranlasst sah, in den einzelnen
Fillen in den L&sungen auch hdéhere Molekile anzunehmen,
braucht hier kaum noch besonders hervorgehoben zu werden; man
hat aber immer diese Fille als Ausnahmefille betrachtet.
Ich gehe nun von dem Gedanken aus, dass die héheren Mole-
kiile immer in den L§sungen vorhanden sind, dass eine
Lo6sung von der anderen nur durch die Anzahl derselben
sich unterscheidet, und mache dann noch einen Schritt
weiter und sage, dass die hdheren nichtdissociirten mit
den niederen nichtdissociirten Molekilen in einem Zu-
sammenhang stehen miissen, in einander iibergehen und
ebenso mit einander durch die Gasgleichung verbunden
sein missen, wie die nichtdissociirten Molekiile mit ihren
Ionen. Wie gestalten sich nun die Verhiltnisse der elektrischen
Leitfihigkeit bei dieser ausserordentlich einfachen und natiirlichen
Annahme?

Haben wir z. B. eine CIK-Lésung, und nehmen wir an, dass in

+ - —_—
der Lésung (C1K)., C1K, und ihre Ionen ClKjy, Cl (resp. ChK, ﬁ),

. =
K, CI vorhanden sind. Dann haben wir, unter Beriicksichtigung der
nichtelektrolytischen Dissociation:

Lo B
a (CIK); = c. b (CIK3, Ol resp. CbK, K)  resp. a = c. b

- @ i I
¢'.d?(CIK) =K. f(Cl, K) c'd?=kft

wenn das héhere Molekil in drei Ionen zerfillt.

Die einzelnen Gleichungen in diesem Schema sind: a = ¢.b? resp. a
=¢.b3((C1K)3 und seine Ionen), a=c'd? ((C1K)s und CIK), d =c"f? oder
dd?=c.c2. =k {* (CIK und seine Ionen). Die Mengen der Ionen

im obigen Schema (I) sind nun: b (ClLK), b (ﬁ), 2f(Cl), 2f(§). Zuerst
leiten wir einen aligemeinen Satz ab: gehen wir von der Losung des
Schema (I) zu einer concentrirteren Loésung, so dass der Werth
von a in derselben Volumeinheit auf den Werth von ma (m > 1) ge-
stiegen ist, so kann dieses nur in der Weise geschehen, dass wir
erhalten:

ma (CIK); = ¢ (Vmb)? (CIKz, Ol resp. ChiK, K)

— 4 S II
3’(de)9(01x)= K (Vm ) (Cl, K) an
resp. ma=c(VEb)3

h, 4 ).
c'(de)-’=k<me)* (
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— — . + 4 __ —
Die Mengen der Ionen sind hier: ¥mb ChLK, Vmb K, Vm 2fCJ,
4 +
Vm 2fK.
Wihrend somit die Werthe der Ionen des hdheren Molekiils
. _ - 4 -
(Cl‘;K, Cl resp. CLK, K) von dem Werthe (b + b) auf den Werth
- +
Vm (b + b) gestiegen sind, sind die Werthe der Ionen des niederen

—_ — 4 —_

Molekils (Cl, K) von (2 2f) auf den Werth Vim (2€+ 2) ge-
stiegen, d. b, mit steigender Concentration nimmt die An-
zahl der dissociirten héheren Molekiile rascher zu, als die
Anzahl der niederen dissociirten Molekiile. Aus den Schemata
I und II folgt unmittelbar, dass die héheren nichtdissociirten
Molekile mit steigender Concentration auch rascher zu-
nehmen als die niederen nichtdissociirten Molekiile. Die-
selben Beziehungen ergeben sich aus Schema (I') und (II").

Die Schemata I und II resp. 1’ und II' geben uns die Verhiltnisse an,
wie sie thatsdchlich bestehen. Was geschieht nun, wenn wir in der
Lésung an Stelle dieser thatsiichlichen Beziehungen nur eine einzelne
elektrolytische Dissociationsgleichung annehmen? Wir werden dann
aus den beobachteten Leitfihigkeiten folgende Beziehungen heraus-
rechnen (der Kiirze wegen berechne ich nur I und II):

+ — + -
bei I: statt bClK: + b Ol + 2fK + 2fCl (welche die Wande-

+ _
rungsgeschwindigkeiten v (C1Kjy), v (Cl), v’ (ﬁ) haben), werden wir
UHEF+vV)+bEF+V)
v+ v’
nehmen; die Gesammitzahl der Molekile CIK (dissociirte und nicht
dissociirte) werden wir entsprechend der aufgelésten Menge des
Stoffes in einfachen ClK-Molekiilen ausdriicken, d. h. gleich dem
Werthe 2 (a + b + d + f) setzen; die in der L&sung undissociirt ge-
bliebene Anzahl Molekiile C1IK werden wir folglich zu 2 (a+ d)

ist. An Stelle (I) werden

+
K und ebensoviel Cl-Iopen an-

in der Ldsung

+ b (2 + €) berechnen, wo €== H%,
wir folglich die Gleichung
2(a+d)+b(Q2—e)=K,(2f + be)? (Ia)

annehmen,
4 + R 4 3 S
bei II: statt Ymb (KsCl) + VmbCl+ 2 VmfK + 2 Vm { Cl

4
2Vmf v +v' 4+ Vmb(v+v)%
¥ 1 K
vV +v

goviel Cl-Ionen annehmen, die Gesammtzahl der CIK-Molekiile werden

werden wir in der Losung und eben-

_ 4
wir gleich 2 (ma + Vmd + Vm b + Vm f) setzen, die nichtdissociirten
Molekiile C1K werden wir zu 2 (ma + Vmd + Vmb (2 — €) berech-
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_'_:_,, ist. An Stelle (II) werden wir somit die Glei-

chung herausrechnen:

v
nen, wo € == -

— 4 —
2(ma+Vmd)+Vmb(@2—¢€)=K.2Vmf+ Vmbe)? (Ila)
Dieselben Ausdriicke (Ia) und (IIa) erhalten wir auch bei der

T » . V+2V'
Umrechnung fiir (I') und (II'), nur wird dann € = T Tesp-
2v+4 v
v +V” seln

Berechnen wir nun die Werthe der Dissociationsconstanten
in der verdiinnteren Ldsung K., und in der concentrirteren
K. aus (Ia), (IIa), so erhalten wir:

. 2@ +d)+b2—¢€)
bei (Ia): K, = — 7(2—1_.13 €)“’ (@)

bei (ITa): K.= -—-

@Vmt+Vmbey
Diese allgemeinen Gleichungen besagen uns nun Folgendes:

1. ist b resp. Vm'b klein, dass es unberiicksichtigt bleiben
kann, der Werth von a resp. ma dagegen von Bedeutung,
2((;;')_2(1) = a2—|;1d und statt
2(ma+Vnid) __ma-i—Vl?xd gi—d

(2;/}_1”)2 = Ty Vamp 9> d.h

K.>K,, d. h. nun: wo die hdheren Molekiile noch wenig
dissociirt sind und die nichtdissociirten héheren Mole-
kiile allein noch neben den niederen dissociirten und
nichtdissociirten Molekiilen von Bedeutung sind, dort
werden wir beim Uebergang von concentrirteren Lésungen zu ver-
diinnteren (bei der Annahme einer einzelnen elektrolytischen Disso-
ciationsgleichung an Stelle I und II) nicht dieselben, sondern immer
abnehmende Werthe fiir die Dissociationsconstante erhalten,
der Dissociationsgrad und die Constante aus dem Ver-
diinnungsgesetz (welche dem reciprocen Werthe der Dissociations-
constante gleich ist) werden rascher zunehmen (von concen-
trirteren Ldsungen aus gerechnet), als eine einzelne Disso-
ciationsgleichung das erfordert.

so haben wir statt (@) den Ausdruck K, =

(f) den Ausdruck K. =

9. aresp. ma ist gegen d resp. ¥md klein, der Werth

von b resp. Vmb ist dagegen von Bedeutung und kann je nach
den Werthen ¢ und K in (I) und (II) gleich, grosser und kleiner

4 R
als 2f resp. 2Vmf sein: dann haben wir statt () den Ausdruck
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2d+b@— o b (29—
= Ld(.é'_';t'_Lb?),Q und statt (§) den Ausdruck K.= 2V‘m—¢-i+ Vmbe—¢)
@2Vmf+Vmb e)?
= 2d+}>/(f—€) 2(:2-;-:_(:;6), d. h K. <K; (da m>1), d. h.
@2f+Vmbe)?

nun: wo die hoheren dissociirten Molekiile von Bedeutung, die hheren
nichtdissociirten Molekiile nicht, dort werden wir beim Uebergang
von concentrirteren Losungen zu verdiinnteren immer zunebmende
Wertbe fiir die Dissociationsconstante oder immer abnebhmende Werthe
fir die Constante aus dem Verdiinnungsgesetz aus den thatsiichlichen
Werthen herausrechnen, wie wir das einer einzelnen elektrolytischen
Dissociationsgleichung entsprechend erwarten.

3. Sind a und b resp. ma und Ymb (d. h. die hdheren disso-
ciirten und nichtdissociirten Molekiile) grosse Werthe, d und 2f

_ ‘o

resp. Ymd und 2 Vm f (die niederen dissociirten und nichtdissociirten

Molekiile) dagegen kleine Werthe, so erhalten wir statt (a)

den Ausdruck K, = %9 und statt () den Ausdruck

K tmetrVmb@—e 2ma—+Vmb@—€) _ 2a+b)@2—¢€)
T (Ymveyr m (b €)° ey

K. <K,.

4. Sind a2 und b resp. ma und Ymb (d. h. die hdberen
nichtdissociirten und dissociirten Molekiile) kleine Werthe, so dass
man sie unbeachtet lassen kann, so haben wir statt («) den Aus-

2¥md d
druck K. =2—(1.—2 und statt (§) wieder K. = - Vm =g d.h. K,

4 ——
@Vmf)?
= K,, d. h. wir erhalten dann aus den experimentellen Daten das
Verdinnungsgesetz.

, d. h.

5. b und d resp. Ymb und Vmd sind klein, a und 2f

4.—
resp. ma und Ym2f von Bedeutung, dann sind: K, = 2

2 £
2
K. = =55, also K. >K..
@Vmf)3
6. a und d resp. ma und Vmd sind klein,bund 2fresp. Vmb
— b(2—¢ mb (2—€
und Vmd von Bedeutung: K, =—(:2—f£::6€%;unch= ‘Vm ¢ ) ,

@Vmf+ Ymbe)?
also K. < K,.

‘_—_
7. a und 2f resp. ma und Vm2f sind klein, b und 4
2d+b(2—¢)

resp. Vmb und Ymd von Bedeutung: K, = b e?
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2Vamd+ Vb @)
(Vmbe)
‘— — —
8. 2f resp. Vm 2f ist klein, a, b, d, resp. ma, Vmb, Yma

2(a+d)+b(2—€)
ey und K, =

und K. = , also K. < K,.

von Bedeutung: K, =

2 (ma + Vmd)+ Vmb(2—e)
(Vmb e

Zu diesen Ableitungen ist noch zu bemerken, dass die Schluss-

folgerungen in 3. und 8. nicht an die Bedingung, dass b(2 — €) keinen

negativen Werth annehmen soll, gebunden sind, denn aus der Ab-

. . . b@2—¢e .
leitung 6. ergiebt sich, dass K, = RfFbeR ist, d. h. b(2 — €) kann

, also K, <K,.

einen negativen Werth iiberhaupt gar nicht haben (ebenso wie K,,
)

(2f 4+ b€)? positiv sein miissen); € oder % ist somit immer

kleiner als 2. Und in der That sind auch die Wanderungsgeschwin-

digkeiten der Ionen, welche einen héheren Complex bilden, sogar

kleiner als die der einfacher constituirten Ionen.

Wir haben nun noch die Ableitungen 1., 2., 3., 4, 5., 6.,
7., 8. mit einander zu verkniipfen, damit wir uns das Ge-
sammtbild von den concentrirtesten Lésungen ab bis in
die verdiinntesten verschaffen.

K, und K. bedeuten wie frilher die Dissociationsconstanten in
der verdiinnteren und concentrirteren Loésung, C, und C. die ent-
sprechenden Constanten aus dem Verdiinnungsgesetz, welche, wie es
klar auf der Hand liegt, die reciprocen Werthe von K, und K. sind.

A. b ist klein, a, d, 2f von Bedeutung (in h&heren Concen-
trationen). In diesem Falle (1) ist K. > K, oder C. < C,. Mit
der Verdiinnung kann der Fall (1) in den Fall (4) iber-
gehen, wenn auch a klein geworden ist und b immer noch klein
geblieben ist, und dann ist K, = K. oder C; = C., d. h. nun: in
diesem Falle wird zuerst C, > C. sein, (die berechnete
Constante aus dem Verdinnungsgesetz wird <zuerst
wachsen), bis endlich mit der Verdinnung C, = C. ge-
worden ist (d. h. bis das Verdiinnungsgesetz zum Ausdruck
gekommen ist). Fall (1) kann aber mit der Verdiinnung auch in
Fall (2) iibergehen, wenn a klein und b dagegen von Bedeutung ge-
worden sind: wir haben dann fortwihrend nur K. <K, oder
C.> C,, entsprechend dem Falle (1) und (2) (d. h. der be-
rechnete Werth der Constante aus dem Verdiinnungsgesetz
wird immer abnehmen). Ebenso kann der Fall (1) auch in den
Fall (6) ibergehen, wenn b voun Bedeutung und a und d klein ge-
worden sind: wir werden dann zuerst entsprechend (1) einen
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zunebmenden Werth fiir die Constante erbhalten (C.> C.),
und dann entsprechend (6) einen abnehmenden Werth fir
die Constante erhalten (C, <<C.).

Dagegen kann der Fall (1) nicht in einen der Fille (3), (7), (8)
mit der Verdinnung iibergehen, da 2f schon in concentrirteren Ld-
sungen von Bedeutung ist (folglich wird 2f um so mehr in verdiinn-
teren Losungen von Bedeutung sein). Der Fall (1) kann anch nicht
in den Fall (5) iibergehen, denn wenn d in der concentrirteren Lisang
neben a von Bedeutung ist, so muss dieses um so mehr in den ver-
diinnteren der Fall sein.

Ebenso wie der Fall (1) mit der Verdinpung in andere Fille,
je nach den Umstiinden, iibergeht, ist dasselbe mit (2), (3), (4), (5)
(6), (7), (8) der Fall. Ich werde nun die obwaltenden Verhéltnisse
bei den iibrigen Fillen nur kurz noch angeben.

B. Fall (2) geht mit der Verdiinnung in den Fall (6) iiber: es
wird immer C.> C; sein, d. b. der erhaltene Werth fiir die
Constante mit der Verdiinnung immer abnehmen., Dagegen
kann (2) nicht in (1), (4), (5) tibergehen, da b schon in concentrirteren
Lésungen von Bedeutung (umsomehr in den verdiinnteren) und nicht
in (8), (7), (8), da 2f schon in der concentrirteren Lésung von Be-
deutung (umsomehr in den verdiinnteren).

C. Fall (3) geht nur in Fall (6) iiber: C. > C,. Dagegen kann
(3) nicht in (1), (2), (7), (8) iibergehen, da d schon in conc. Losung
klein ist, und nicht in (4), (5) iibergehen, da b schon in cone. Lidsung
von Bedeutung ist.

D. Fall (4) geht in keinen anderen Fall iiber: geht in
(1), (3), (5) nicht iiber, da a schon in conc. Lisung von Bedeutung
und picht in (2), (3), (6), (7), da a schon in conec. L8sung klein ist:
hier ist das Verdiinnungsgesetz schon experimentell zum Ausdrucke
gekommen.

E. Fall (5) geht in (6) iiber: also zuerst C.<<C, und dann
C. > C,. Dagegen kann (5) nicht in (1), (2), (4) iibergehen, da d
schon in conc. Lisung klein, und nicht in (3), (7), (8), da 2f schon
in cone. Lésung von Bedeutung ist.

F. Fall (6) geht in keinen anderen Fall {iber: nicht in
(1), (4), (8), da b schon in conc. Lésung von Bedeutung, nicht in (7),
(8), da 2f schon in come. Lésung von Bedeutung, nicht in (3), da a
schon in cone. Ldsung klein: also hier C. > Cs.

G. Fall (7) kann in (2), sowie in (6) iibergehen: in beiden
Fillen C.> C,. Dagegen kann (7) nicht in (1), (4), (5) dibergehen,
da b schon in conc. Losung von Bedeutung, und nicht in (), (8)
iibergehen, da a schon in conc. Ldsung klein ist.
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H. Fall (8) kann in (2) oder (6) oder (8) @bergehen: also hier
immer C.> Cy. Dagegen kann (8) nicht in (1), (4), (5) iibergehen,
da b schon in conc. Losung von Bedeutung, und nicht in (3) &ber-
gehen, da 2f in verdiinnteren L3sungen von Bedeutung sein muss,
wenn einmal d in den concentrirteren Losungen von Bedeutung war
(d zerfillt mit der Verdiinnung nur in 2f).

Diese Verhiiltnisse sind unter der Annahme von (ClIK);, CIK
und ibrer Ionen schematisirt nnd erdrtert worden; sie bleiben, wie es
klar auf der Hand liegt, weiter bestehen, ja sie kommen umsomehr
zom Ausdrack, je mehr wir bindre Dissociationsgleichungen in
der Losupg baben; aber auch diese Beziebungen bleiben weiter
bestehen, ganz unabhingig davon, ob wir in der Ldsung mit
einer bindren, tertidren u. s, w., elektrolytischen und nichtelektro-
lytischen Dissociation zu thun haben, denn eine jede hébere Disso-
ciationsgleichung (elektrolytische oder nichtelektrolytische) kann als
ein System von biniren Dissociationsgleichungen betrachtet werden,
bei welchem einige Zwischenglieder gleich Null gesetzt werden kénnen.

Aus den oben besprochenen obwaltenden Verhiltnissen ergeben
sich nun folgende Beziehungen:

1. Das Verdiinnungsgesetz kann nur dort zum Vorschein
kommen, wo die hoheren Molekiile gegeniiber den niederen Molekiilen
sebr schwach dissociirt sind.

2. Das Verdiinnungsgesetz kann nur in grésseren Ver-
dinnungen zum Vorschein kommen, wo der Werth der hdheren
Molekiile klein geworden ist. Das ist der Grund, warum bei Wasser
in den meisten Fillen das Verdiinnungsgesetz erst von ca. 10 L mehr
oder weniger zam Vorschein kommt.

3. Bevor das Verdiinnungsgesetz zum Vorschein gekommen ist,
haben wir beim Uebergange von concentrirteren Lésungen zu ver-
dinnteren eine Zunahme des Werthes der berechneten Constante
zu constatiren (siehe z. B. in der obigen Tabelle die Essigsiure).

4. Da der Werth von b immer mebr oder weniger zam Aus-
druck kommt, so muss im Sinne des Falles A) thatsiichlich mit der
Verdiinnung, nachdem eine grossere oder kleinere Zunahme stattgefanden
hat, eigentlich dann aach eine grossere oder kleinere Abnahme des
Werthes stattfinden (siehe oben die Essigsiiure, siehe bei Ostwald’s
> Aff, org. Sdurenc, z. B. die Buttersiure, Isobuttersiure, Propionsiure,
B-Oxypropionsdure u. s. w.), und eine bei exact durchgefiihrten Unter-
suchungen (wie die von Kohlrausch und Ostwald) nicht ab-
nehmende Constante spricht nur dafir, dass der Einfluss von b ex-
perimentell nicht zum Vorschein kommt.

5. Vom letzten Standpunkte aus giebt es keinen principiellen
Unterschied zwischen verdiinnten Lésungen, wo das Verdinnungs-
gesetz zum Aunsdruck kommt und nicht kommt — in beiden Fillen
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beberrschen die Vorgiinge in den Losungen die nichtelektrolytische
und die elektrolytische Dissociation gleichzeitig. Wir machen also
keinen principiellen Unterschied zwischen den » Ausnahmen«, wie C1K,
HCI, und den Regeln, wie Essigsiure, Butterséiure u. s. w., wir machen
keinen principiellen Unterschied zwischen wissrigen und anderen
Losungen (alkoholischen, Benzol u. 8. w.).

6) Wo die héheren dissociirten Molekiille gegeniiber den niederen
dissociirten Molekiilen von Bedeutung sind, dort kénnen wir das Ver-
diinnungsgesetz auch in grossen Verdiinnungen picht erhalten; wir
erhalten dann entsprechend den eben besprochenen Verhiltnissen mit
der Verdiiunung zunehmende oder abnebmende, oder zuerst zu-
nehmende und dann abnehmende Werthe fiir die Constanten.

7. Die nichtelektrolytische und elektrolytische Dissociation be-
herrschen die concentrirteren Lisungen wie die verdiinnteren, und
wir haben kein Bediirfniss mehr, anzunehmen, dass die Gasgesetze
erst von 10 L an zum Ausdruck kommen.

8. Die nichtelektrolytische Dissociation basirt auf derselben Gas-
gleichung wie die elektrolytische; die einzelnen Glieder der nicht-
elektrolytischen Dissociationsgleichung sind folglich auch durch das
Verdiinnungsgesetz geregelt.

Im Lichte der nichtelektrolytischen - elektirolytischen Disso-
ciationstheorie erhalten somit alle Loésungen ebenso wie die »wiss-
rigen¢, die bisher unerklirt gebliebenen » Ausnahmen« (CI1K u. s. w.),
wie die Gesetzmiissigkeiten selbst, die concentrirteren Lésungen (d. h.
die »Abweichungen von den Gasgesetzenc¢), ebenso wie die verdiinn-
teren, ihre klare und ungezwungene Erklirung, denn wo wir mit so
vielen Ausnahmen zu thun haben (welche die Gesetzmissigkeiten
selbst an Zahl iibersteigen), ohne sie auf dieselbe Gruandlage zuriick-
tiihren za kénnen, auf welcher die Gesetzmissigkeiten selbst basiren,
dort verlieren die als Gesetz bezeichneten Verhiltnisse selbst ibren
belebenden Inhalt. Die nichtelektrolytische und die elektrolytische Disso-
ciation fussen nun auf derselben Gasgleichung, sind dem Wesen pach
der Ausdruck derselben Erscheinuagen, stiitzen und bedingen ein-
ander; die elektrolytische Dissociation stiitzt die nichtelektrolytische
durch ihre hohe Entwicklung, welche sie Dank den Bemiihungen
von Arrheniuns, Ostwald, van’t Hoff, Planck u. A. erreicht
hat, und ist geschichtlich dieser vorausgegangen, war sozusagen der
belebende Impuls zu dieser letzteren; die nichtelektrolytische Disso-
ciation stiitzt ihrerseits die elektrolytische, indem sie lehrt, die ‘dieser
letzteren scheinbar widersprechenden Thatsachen nicht nur zu
schlichten, sondern als eine weitere Bekriiftigung derselben zu be-
nutzen. Die nichtelektrolytische Dissociation ist dasjenige Zwischenglied
zwischen der eigentlichen Dissociation der Gase und der elektroly-
tischen Dissociation, welches uns in den Ldsungen noch fehlte; sie
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ist die erste vollstindige Analogie zwischen der Dissociation der
Gase im Dampfraume und im Ldsungsmittel, indem alle an der
Dissociationsgleichung betheiligten Stoffe nicht mit Elektricitit ge-
laden sind. Sie wird die elektrolytische Dissociation noch insofern
stiitzen, als sie dem zaghaften Chemiker die weitere Ueberzeugung
zuo Gunsten der letzteren bringen wird, indem sie ihm in den
Losungen ganz analoge Verhiltnisse vorfiihrt, gegen welche er
vom chemischen Standpunkte aus keine Einwiinde mehr erheben kann,
insofern stiitzen, als die wichtigsten Einwiinde der Gegner der Disso-
ciationstheorie giinzlich gehoben werden.

Die umgestaltende Bedeutung der hier bei Gelegenheit der elek-
trischen Leitfihigkeit besprochenen Verhiltnigse fiir die anderen
wichtigsten Phenomene der physikalischen Chemie (chemische Reac-
tionsgeschwindigkeit, Polarisation, Wanderungsgeschwindigkeiten der
Tonen, Gefrierpunkte u. s. w.) springt in die Augen. In den niich-
sten Abbandlungen werde ich auch zeigen, dass das uns in diesen
Gebieten bekannte Material mit der nichtelektrolytischen - elektro-
lytischen Dissociationstheorie im besten Einklange steht.

340. P. Jannasch und J. Mai: Ueber quantitative Fillungen
bei Gegenwart von Hydroxylamin.
I. Mittheilung,.
(Eingegangen am 3. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahun,,

Bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf Diazobenzol in gleich-
zeitiger Gegenwart von Kupferpulver beobachtete der Eine von uns
(J. Mai) schon von mehr als einem Jahre die Entstehung eines gelben,
in der Siedehitze vollig bestindigen Niederschlages, der sich in Salz-
séure farblos 16ste und durch Zusatz von Natronlauge wieder unver-
dndert ausfiel, auch nach vorausgegangenem lingeren Kochen der salz-
sauren Ldsung. Wir vermutheten zuerst eine Hydroxylamin-Verbin-
dung des Kupferoxyduls in dem fraglichen Korper, allein das abfil-
trirte, mit kaltem Wasser ausgewaschene und iiber conc. Schwefel-
siure getrocknete Product erwies sich bei der Analyse als stickstoff-
frei. Diese Beobachtung war es, welche bei uns den Wuansch an-
regte, die zuerst von Lossen) beschriebenen Metallfillungen mit
Hydroxylamin neuerdings weiter zu studiren, um sie fiir die Zwecke
der quantitativen Analyse zu verwerthen. Wir hatten hierbei sehr
bald Gelegenheit, einerseits charakteristische, analytisch hochst vor-
theilhafte Beeinflussungen der Eigenschaften verschiedener Ammoniak-

1) Anpn. d. Chem. Suppl. 6, 235.





