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Analyse: Ber. fiir QoHwNaO? Ca. 
Procente: Ca 9.09. 

Gef. a 9.11. 
Das wasserfreie Salz wiirde 9.48 pCt. Calcium verlangen. 
I n  diesem Falle ist es also gelungen, einige waaserfreie Salze 

der Diacetylsiiure darzustellen, ein weiterer Beweis dafiir, dase wir  
438 in  den beiden acetylirten Siiuren mit sehr fest gebundenem I(rystal1- 
wasser zu thun haben. 

Die Bildung einer Substanz, welche 2 Molekiile Wasser weniger 
enthiilt als die Diacettoluidobernsteinsaure, legt den Gedanken nahe, 
dass hier vielleicht die Acetylirung nicbt an den Imidogruppen statt- 
gefunden babe. Die Abspaltung von Acettoluid aus dem Kiirper be- 
weiat jedoch, dass mindestens e i n  Tohidinrest  eine Acetylgruppc ad-  
genommen hat. 

Versuche zur Darstellung von Benzoylderivaten der Dianilido- und 
Ditoluidobernsteinsaure, sowie zur Gewinnung von Condensations- 
producten der letzteren mit Benzaldebyd und B e n d  ergaben ein ne- 
gatives Resultat. 

339. M e j  er  Wildermann: Die niohtelektrolytische Dieso- 
ciation in Losungen. 

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

Ich stelle mir zur Aufgabe, den Beweis zu fiihren, dass die n i c h t -  
e l e k t r o l y t i s c h e  D i s s o c i a t i o n  ebenso iiberall die Vorgange in 
den Liisungen beherrscht, wie die e l e k t r o l y t i s c h e ,  dass diese beiden 
vereint eigentlich ein einziges Ganze bilden, die physika~iscb-che- 
mischen Erscheinungen in ihrer grossen Complicirtheit und Vielseitig- 
keit, und in vie1 weiteren Grenzen als bisher, rnit grosser Einfachheit 
und Klarheit sicherstellen. Es sollen nach einander die elektrische 
Leitfiihigkeit, Gefrierpunkte, Siedepunkte, die Wanderungsgeschwindig- 
keit der Ionen, chemische Reactionsgeschwindigkeit, Polarisation und 
einige weitere den Losungen zukommende additive Eigenschaften 
U. s. w. eiuer naheren Betrachtung unterzogen werden und der Be- 
weis fiir die nichtelektrolytische Dissociation in allen Gebieten der  
physikalischen Chemie, W O  wir nur bis jetzt rnit der elektrolytiachen 
Dissociation, rnit den Gasgesetzen zu thun haben, gefuhrt werden. 

116 * 
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I. El e k t r i sc h e Le i t fa h i g  k e i  t. 
Bekanntlich war es A r r h e n i u s ,  der zuerst auf den Zusammen- 

hang zwischen elektrischer Leitfahigkeit und Gefrierpunkten hinge- 
wiesen und die e l e k  t r o l y  t i s c h e  Dissociationstheorie ins Leben ge- 
rufen hat. Die Werthe des Dissociationsgrades fur ein und denselbeu 
Stoff, wie sie sich nach der Gefriermethode und nach der,Methode 
der elektrischen Leitfahigkeit ergeben, lassen zwar ihren Zusammen- 
hang ausser jedem Zweifel, sie fallen aber bei A r r h e n i U s nicht 
vollig mit einander zusammen , und diese Verschiedenheit, welche 
keineswegs auf Vereuchsfehler zuruckgefuhrt werden kann, ist durch 
die neuesten genaueren Untersuchungen des Gefrierpunktes n i  c h  t 
gehoben worden. Dies ha t  aber auch seine Grinde:  1. in der nicht- 
elektrolytischen Dissociation, die bia jetzt unbeachtet blieb, 2. wir 
haben bei den Gefrierpunkten (bei Waseer unter 00) und bei der Leit- 
fahigkeit ( K o h l r a u g c h  IS0, O s t w a l d  25O) rnit Dissociationsgleich- 
gewichten desselben Stoffes bei verschiedenen Temperaturen zu thun, 
3. es ist die Wahrscheinlichkeit ziemlich vorhanden, dass oft noch andere 
Processe in  den LBsungen sich abspielen, wie die Hydrastation einiger 
Stoffe, die bci der Berechnung der Gefrierpunktserniedrigung ausser 
Acht gelassen werden. 

Dasselbe ist der Fall auch rnit den anderen Disciplinen der physi- 
kalischen Chemie, (wie chernische Reactionsgeschwindigkeit U. S. w.), 
welche zwar ihren Zusamrnenhang rnit der elektrolytischen Dissociations- 
tbeorie klar  ans Licht bringen, aber gleichzeitig Abweichungen auf- 
weisen, welche eine Erweiterung der elektrolytischen Dissociations- 
theorie erforderlich machen. 

In dem V e r d u n n u n g s g e s  e t z  hat nun die Dissociationstheorie 
ihren sichersten und exacten Beweis gefunden. 

Ich werde daher zuerst die nichtelektrolytische Dissociation in 
Zusammenhang rnit dem Verdunnungsgesetz nachweisen. 

Nachdem wir schon im Besitze von so zahlreichen und exacten 
Versnchen iiber die elektrische Leitfahigkeit sind , was ergiebt sich 
bei der Durchsicht des gesammten Materials? Auf der einen Seite ist 
d r s  Verdunnungsgesetz bei sehr vielen Stoffen und in den ziemlich 
writen Orenzen von 8 bis 1024 Ltr. (Versuche von OS t w a l d )  ganz 
unzweifelhaft nachgewiesen worden ; das Verdiinnungsgesetz kommt da- 
gegen nicht zum Vorschein in den concentrirteren Liisungen, und dieses 
suchte man als ,Abweichungen von den Gasgesetzenc, wie sie von v a n  
d e r V a a  1 fiir Gase aufgestellt worden sind, zu erklaren. Auf der rnderen 
Seite liegen zahlreiche und exacte Untersuchungen von K o h l r  a u s  c h ,  
0 s t w  a 1  d und Anderen vor, welche allem Anscheine nach mit dem Ver- 
diinnungsgesetze in directem Widerspruche stehen ; namentlich erhalt 
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man i n  den jen igen  Verdi innungen (8-1024 Lt r . ) ,  W O  s o n s t  
gu te  C o n s t a n t e n  ( aus  de r  Q l e i c h u n g  des  Verd i innungs -  
g e s e t z e s )  zum Vorschein kommen,  i m m e r  a b n e h m e n d e ,  
o d e r  i m m e r  zunehmende ,  o d e r  z u e r s t  zunehmende und d a n n  
a b n e h m e n d e  Wer the  fi ir  d i e  Cons tan te ,  und das n i c h t  n u r  
be i  o rgan i schen ,  s o n d e r n  a u c h  be i  anorgan i schen ,  (WO die 
Abnahme der Constanten nicht mehr z. B. auf die Zersthung der Sub- 
stanz durch die platinirten Elektroden zuriickgefiihrt werden kann), und 
auch bei solchen Stoffen (wie CIK, SOIMg), WO wir ee ganz unzweifel- 
haft mit einer binaren Dissociation zu thun haben. Auch ist b e i  
a n d e r e n  Li isungen,  soweit eie bis jetzt untersucht worden sind, 
(alkoholische Losungen, Renzol-L6sungen U. s. w., 8. W a k e m a n n ,  
Zeitschr. pbysikal. Chem. 13, 11, Heft l), das Verd i innungsgese t z  
zwisc hen 8- 1024 Lt r .  nicht herauazubringen gewesen. 

Man hat versucht die Abwesenheit von Constanten bei den an- 
organischen Salzen, Sauren ( wie CIK, CIH ) U. s. w., dadurch zu 
erklaren, dass bei diesen Stoffen der Dissociationsgrad gross ist und 
daher 3keine genauen Resultate mehr zu erhalten sindc. Dieee Er- 
klarung muss aber entschieden verworfen werden: erstens erhalten 
wir keine regellosen, scbwankenden, sondern r ege lmass ig  in einem 
bestimmten Sinne sich andernde Werthe fiir die Constante; zweitens, 
geniigt es z. B. a u f  die Dibromamidobenzosulfonsilure, Bromamido- 
benzosulfonsaure, Malei’nsaure, 0 -  Chloroxanilslure, o -Nitrophenylpro- 
piolsaure, Nitrosalicylsaure, Paraarsenylsaure U. s. w., (a. 0 s twald’s 
> Affinitatsgriissen organischer Sauren a ) hinzuweisen, welche nicht 
minder dissociirt sind als CIK, ClNa U. s. w. und doch gute Con- 
stanten aufweisen, diesen letzteren die verhaltnissmassig weniger stark 
diasociirten SOIMg, SOaZn, LiCI, bei welchen die Werthe fiir die 
Constante in entsprechenden Verdiinnungen enorm abnehmen, gegen- 
iiberzustellen, urn zu sehen, daes wir mit dieser Erklarung noch keinen 
Schritt vorwarts machen konnen. 

Mit einem Worte, d i e  e l e k t r o l y t i s c h e  Di s soc ia t ione -  
t h e o r i e  a l le in  w a r  bis j e t z t  n i ch t  im S t a n d e ,  d i e  G e e e t z -  
mass igke i t en ,  wie d i e  n i c h t  minder  haufigen A u s n a h m e n  
d u r c h  e ine  e i n h e i t l i c h e  I d e e  zu verkni ipfen und zu ve r -  
einigen. Bevor ich zu einer solchen mehr umfassenden Theorie, zu 
d e r  nichtelektrolytischen-elektrolytischen Dissoc ia t ions -  
t heo r i e ,  iibergebe, fiihre ich im Interesse einer besseren Uebersicht 
der im Folgenden besprochenen Verbaltnisse eine kleine Tabelle auf, 
die &US den Beobachtungen von K o h l  r ausc  h berechnet wurde. 

Die Untersuchungen von Koh l rausch  bei 18O ergaben bei der 
Berechnung : 
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A l l e  d i e a e  V e r h a l t n i s s e  e r h a l t e n  nun i h r e  e i n f a c h e  Er-  
k l a r u n g  i n  d e r  n i c h t e l e k t r o l p t i e c h e n  - e l e k t r o l y t i s c h e n  
D i so  c i a t i o n s t h e  o r i e. 

Dass man sich schon friiher veranlasst eah,  in den einzelnen 
Fallen in den L h u n g e n  auch hohere Molekiile xnzunehmen, 
braucht bier kaum noch besonders hervorgehoben zu werden; m a n  
h a t  a b e r  i m m e r  d i e s e  F a l l e  a l e  A u s n a h m e f a l l e  b e t r a c h t e t .  
I c h  g e h e  n u n  v o n  d e m  G e d a n k e n  a u s ,  d a e s  d i e  h o h e r e n  Mole- 
k i i l e  i m m e r  in  d e n  L o s u n g e n  v o r h a n d e n  s i n d ,  d a s s  e i n e  
L i i s u n g  v o n  d e r  a n d e r e n  n u r  d u r c h  d i e  A n z a h l  d e r e e l b e n  
s i c h  u n t e r s c h e i d e t ,  u n d  m a c h e  d a n n  n o c h  e i n e n  S c h r i t t  
w e i t e r  u n d  s a g e ,  d a s s  d i e  h i i h e r e n  n i c h t d i s s o c i i r t e n  m i t  
d e n  n i e d e r e n  n i c h t d i s s o c i i r t e n  M o l e k i i l e n  i n  e i n e m  Z u -  
e a m m e n h a n g  s t e h e n  m u s s e n ,  i n  e i n a n d e r  i i b e r g e h e t i  u n d  
e b e n a o  m i t  e i n a n d e r  d u r c h  d i e  G a s g l e i c h u n g  v e r b u n d e n  
s e i n  m i i s s e n ,  w i e  d i e  n i c h t d i s s o c i i r t e n  M o l e k i i l e  m i t  i h r e n  
I o n e n .  Wie  gestalten sich nun die Verhaltnisse der  elektrisehen 
Leitfiihigkeit bei dieser ausserordentlich einfachen und natiirlichen 
Annahme? 

Haben wir z. B. eine ClK-Losung, und nehmen wir an, dass in  

der LZisung(ClK)2, C I K ,  und ihre Ionen ClKa, 61  (resp. CIz-K, K), 

K, C1 vorhanden sind. Dann haben wir, unter Beriicksichtigung dzr 
nichtelektrolytischen Dissociation: 

+ 4- 

f -  

+ + 
a (C1K)a = c . ba (ClK2, Cl resp. CliK, K) 

c’ . da (ClK) = K . f4 (Cl, K )  

resp. a = c. b3 
U + (1) II (1’) 

c’d3 = k P 
wenn das hohere Molekiil in drei Ionen zerfallt. 

Die einzelnen Gleichungen in diesem Schema sind: a = c .  b9 resp. a 
=c.b3((CIK)a und seine Ionen), a=c’da ((C1K)a und ClK), d = c ” f  oder 
c’da = c’ . c ” ~ .  f4 = k f4 (C1 K und seine Ionen). Die Mengen der Ionen 

im obigen Schema(1) sind nun: b(Cla-K), b (K), 2 f  (cl), 2 f  (K). Zuerst 
leiten wir einen allgemeinen Satz ab: gehen wir von der Losung des 
Schema (1) zu einer c o n c e n t r i r t e r e n  Losung, so dass der Werth 
von a in derselben Volumeinheit auf den Werth von m a  (m > 1) ge- 
etiegen ist, so kann dieses nur in der Weise geschehen, dass wir 
erhal ten : 

+ + 

+. - f  
m a  (C1K)z = c (v& b)a (CIK2, Cl resp. C12 K, R)  

c’(r/md)a(ClK) = K (?m f)4 (cl, k) I1 (11) 

3 

resp. m a  = c (vmb)3 
II (TI’). 
c * ( G  d)’ = k (k f)* 
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+ 4  
Die Mengen der Ionen sind hier: v& b CliK,  r/& b K, vz 2 f Cl, 

Vm 2 f  K. 
Wahrend somit die Werthe der Ionen des hiiheren Molekiils 

(Cl lK,  Cl resp. CGK, K) von dem Werthe (b+ b> auf den Werth 

I /m(b + b) gestiegen sind, sind die Werthe der Ionen des niederen 

4 + 

+ 

- +  

+ + 4 - -  + 
Molekiils (61, K) von (2f + 2f) auf den Werth I/m (2f + 2 f )  ge- 
stiegen, d. h. m i t  s t e i g e n d e r  C o n c e n t r a t i o n  n i m m t  d i e  A n -  
z a h  1 d e r  d i s s o c i i r t e n  h b h e r e n  M o l e k i i l e  r a s c h e r  zu ,  aIs d i e  
A n z a h l  d e r  n i e d e r e n  d i s s o c i i r t e n  Moleki i le .  Aus den Schemata 
I und I1 folgt unmittelbar, d a s s  d i e  h o h e r e n  n i c h t d i s s o c i i r t e n  
M o l e k i i l e  m i t  s t e i g e n d e r  C o n c e n t r a t i o n  a u c h  r a s c h e r  Z U -  

n e h m e n  a l s  d i e  n i e d e r e n  n i c h t d i s s o c i i r t e n  M o l e k i i l e .  Die- 
selben Beziehungen ergeben sich aus Schema (1’) und (11”). 

Die Schemata I und I1 resp. 1’ und 11‘ geben uns die Verhaltnisse an, 
wie sie t h a t s a c h l i c h  bestehen. Was geschieht nun, wenn wir in der  
Losung a n  SteHe dieser thatsiichlichen Beziehungen nur eine einzelne 
elektrolytische Dissociationsgleichung annehmen? Wir  werdea dann 
aus den beobachteten Leitfahigkeiten folgende Beziehungen heraus- 
rechnen (der Kiirze wegen berechne icb nur I und 11): 

be i  I: statt b ClKz + b Cl + 2 f R  + 2 f  6 (welche die Wande- 

rungsgeschwindigkeiten v (CIRa), v’ (Cl), v” (E) haben), werden wir 

R und ebensoviel C1-Ionen an- in der Lbsung 

nehmen; die Gesammtzahl der Molekiile CIK (dissociirte und nicht 
dissociirte) werden wir eotsprechend der aufgaliisten Menge des 
Stoffes in einfachen CIK- Molekiilen ausdrlcken, d. h. gleicb dem 
Werthe 2 (a + b + d + f )  setzen; die in  der L6sung undissociirt ge- 
bliebene Anzahl Molekiile CIK werden wir folglich zu ‘2 (a + d) 

+ b (2 + E )  berechnen, WO 6 = ~- ist. An Stelle (I) werden 

wir folglich die Gleichung 
2 (a + d ) +  b ( 2  - E )  = K , ( 2 f  + be)a (Ia) 

annehmen. 

+ + 
+ - + 

2f (v’ + v”) + b (v + v’) + 

v’ + v” 

v + v’ 
v’ + v” 

b e i  11: statt k b ( K ~ C l ) +  J m b 6 + 2  i / m f & + 2 i / m f C l  
4 

2 I/m f (v’ + v” + 6 b (v + Y’) 
v’ + V” und eben- werden wir in der Liisung 

soviel C1-Ionen annehmen, die Gesammtzahl der CIK-Molekiile werden 

wir gleich 2 ( m a  + v k d  + + h - f )  setzen, die nichtdissociirten 
Molekiile C1 K werden wir EU 2 (m a + Y m d  + z / g b  (2 - e)  berech- 

4 



1780 

v f v ’  
nen, WO e =vv ist. 

chung heraiisrechnen : 

An Stelle (11) werden wir somit die Glei- 

4 

2 (m a + 6 d )  + I/mb (2 - F) = E, (2 vmf + &be)B (IIa). 

Dieselben Ausdriicke ( Ia)  und (IIa) erhalten wir auch bei der 

Umrechnung fiir (I1) und (Il’), nur wird dann E = ____ resp. 
2v + v1 
v, + vlj sein. 

v + 2v’ 
VI + v” 

Berechnen wir nun die Werthe der D i s s o c i a t i o n s c o n s t a n t e n  
in der ve rd i inn te ren  Liisung Kv, und in der c o n c e n t r i r t e r e n  
K, aus (Ia), (Ha), so erhalten wir: 

(a> 
2 (a + d) + b (2 - €1 bei (Ia): K, = --- ~ ~ _____ 

(2 f + b €Ia 

(B)  2 (m a + I/md) + vmd (2 - E) 
bei (IIa): Re= 

(2 )m f + b 

Diese allgemeinen Gleichungen besagen uns nun Folgendes: 

1.  i s t  b resp.  J m b  k l e i n ,  dass es unberiicksichtigt bleiben 
kann, d e r  W e r t h  von a resp.  m a  d a g e g e n  von B e d e u t u n g ,  
so haben wir statt (a) den Ausdruck K,= (a (2f)a + d, -- - a&: und statt 

2(ma+I/md)- m a + I / m d  a + d  
> 2fa , d. h. = -~ (B) den Ausdruck Kc = -- 

(2 h-G f P  2 6 P  

K , > K , ,  d. h. nun: W O  die  hi iheren Molekiile noch  wen ig  
d i s s o c i i r t  s ind a n d  d i e  n i c h t d i s s o c i i r t e n  hirheren Mole- 
kiile a l l e i n  noch neben den  n i e d e r e n  d i s soc i i r t en  und 
n i c h t d i s s o c i i r t e n  Molekiilen von B e d e u t u n g  s i n d ,  dort 
werden wir beim Uebergang von concentrirteren Liisungen zu ver- 
diinnteren (bei der Annahme einer einzelnen elektrolytischen Disso- 
ciationsgleichung an Stelle I und 11) nicht dieselben, sondern immer  
a b  n eh m e n d e W e r t  h e fii r d i e  Dissociat ion s co n s t an  t e erhalten, 
d e r  D i s s o c i a t i o n s g r a d  und d i e  C o n s t a n t e  a u s  dem Ver -  
d ii neungsges  e t z  (welche dem reciprocen Werthe der Dissociations- 
constante gleich ist) w e r d e n  r a s c h e r  zunehmen (ron concen- 
trirteren Lirsungen aus gerechnet), a l s  e ine  e i n z e l n e  Di s so -  
ci a t i  o n sg) e i c  h u n g d a s e r  f o rd e r  t. 

2. a resp.  m a  i s t  g e g e n  d resp.  I/&d k l e i n ,  der Werth 
von b resp.  J‘mb ist dagegen von B e d e u t u n g  und kann jenach 
den Werthen c und K in (I) und (11) gleich, griisser und kleiner 

als 2 f  resp. 2 k f  sein: dann haben wir statt (a) den Ausdruck 
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‘3 a +  b (‘2 - €) 2Vmd+ I/& b (2-t) K, = ---(2 + E)2- und statt ( p )  den Ausdruck K,=,------ 
(2vmf + f i b  €Is 

- - < ( 2 f + b E ) P  , d. h. K , < K ,  (da m >  I), d.h. 
2 d + b (2 - E) 2 d + b (2 - E) 

(2 f + b E) a 

nun: WO die hiiheren dissociirten Molekiile von Bedeutung, die hiiheren 
nichtdissociirten Molekiile nicht , dort  werden wir beim Uebergang 
von concentrirteren LSsungen zu verdiinnteren immer zunehmende 
Werthe fijr die Dissociationsconetante oder immer abnehmende Werthe 
fiir die Constante au8 dem Verdiinnungsgesetz aus den thateachlicben 
Werthen heransrechnen , wie wir das einer einzelnen elektrolytischen 
Dissociationsgleichung entsprechend erwarten. 

3. S i n d  a u n d  b resp. m a  u n d  V m b  (d. h. die haheren disso- 
ciirten und nichtdissociirten Molekiile) grosse W e r t h e ,  d u n d  2 f 

resp. r /md u n d  2 km f (die niederen dissociirten und nichtdissociirten 
Molekiile) d a g e g e n  k l e i n e  W e r t h e ,  so erhalten wir statt (a) 

den Ausdruck R, = - und statt ( 6 )  den Ausdruck 

< , d. h. Kc= - _. 

K, < K,. 

3 a + b (‘2 - E) 

2 m a +  Vmb c2 - E) 2 m a  + Vm b(2  - E) 2a+b)(2-€) __ - - 
m (b €7 00 € 1 ~  (v; b E) 

4. S i n d  a u o d  b r e s p .  m a  u n d  I/mb (d. h. die hijheren 
nichtdissociirten und dissociirten Molekiile) k l e i n e  W e r t h e ,  so dass 
man sie unbeachtet lassen kann, so haben wir statt (a) den Aus- 

a 2VGid a 
druck K - - und statt ($) wieder K, = -7 = y ~ , ,  d. h. R, 

(2 vm f )l 
’ - 2 P  

= K,, d. h. wir erbalten dann aus den experimentellen Daten das 
V e r d  ii n n  u n gsgeset 2. 

5. b u o d  d r e s p .  v i b  u n d  v m d  s i n d  k l e i n ,  a u n d  2 f  

r e s p .  m a  u n d  V m 2 f  \-on B e d e u t u n g ,  dann sind: R, =& 4 -  

6. a u n d  d r e s p .  m a  und 6 d  s i n d  k l e i n ,  b u n d  2f r e s p .  v&b 
b (2 - €) VGb (2 - E) 

u n d  r/&d von Bedeutung: K, = r2f+bE)2undKc= , 7 

( 2 6 f  + v m b  E)’ 

also Ke < Kv.  
4 -  

7. a u n d  2f reap .  m a  u n d  Vm2f s i n d  k l e i n ,  b u n d  d 

(b €)a- 
2 d  + b (2 - E) 

r e s p .  I/mb u n d  v i d  v o n  B e d e u t u n g :  K , =  
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2 I/&d + I/mb @-- E) 
nnd K, = -- --, also KO < K.. (I/m b 

8. 2f r e s p .  k 2 f  is t  k l e i n ,  a, b, d, r e a p .  m a ,  v m b ,  Vma 
u n d  K, = 

2 ( a +  d)  + b (2 - €1 
(be)' 

, also K, < K,. 

v o n  B e d e u t u n g :  R,= 
2 ( m a +  vmd)+vrnb(Z-- )  

(I/; b 
Zu diesen Ableitungen ist noch zu bemerken, daes die Schluss- 

folgerungen in 3. und 8. nicht a n  die Bedingung, dass b(2- E) keinea 
negativen Werth annehmen 5011, gebunden sind, denn aus der Ab- 

leitung 6. ergiebt sich, dass K, = ( 2 f +  ist, d. h. b(2  - t) kann 

einen negativen Werth iiberhaupt gar nicbt haben (ebenso wie K,, 

( 2 f +  positiv sein miissen); E. oder I) ist somit immer 

kleiner als 2. Und in  der That  sind auch die Wanderungsgeschwin- 
digkeiten der Ionen, welche einen hoheren Complex bilden , sogar 
k l e i n e  r als  die der einfaeher constituirten Ionen. 

W i r  h a b e n  n u n  n o c h  d i e  A b l e i t u n g e n  l., 2., 3., 4., 5., 6., 
7., 8. m i t  e i n a n d e r  z u  v e r k n i i p f e n ,  d a m i t  w i r  u n s  d a s  Ge- 
s a m m t b i l d  v o n  d e n  c o n c e n t r i r t e s t e n  L i i s u n g e n  a b  b i s  i n  
d i e  v e r d i i n n t e s t e n  v e r s c h a f f e n .  

E, und R, bedeuten wie friiher die Dissociationsconstanten in  
der verdiinnteren und concentrirteren Lijsung, Cv und C ,  die ent- 
sprechenden Constanten aus dem Verdiinnungsgesetz, welche , wie 88 

klar auf der  Hand liegt, die reciprocen Werthe von K, und R, sind. 
A. b ist k l e i n ,  a ,  d ,  2f von Bedeutung (in hoheren Concen- 

trationen). In  diesem Falle (1) ist K, > R, oder C, < C,. M i t  
d e r  V e r d i i n n u n g  k a n n  d e r  F a l l  (1) i n  d e n  F a l l  (4) i i b e r -  
g e h e n ,  wenn auch a klein geworden ist und b immer uoch kleio 
geblieben i s t ,  und dann ist I(, = K, oder C, = C, ,  d. h. nun: i n  
d i e s e m  F a l l e  w i r d  z u e r s t  C , > C ,  s e i n ,  ( d i e  b e r e c h n e t e  
C o n s t a n t e  a u s  d e m  V e r d i i n n u n g s g e s e t z  w i r d  e u e r s t  
w a c h s e r i ) ,  b i s  e n d l i e h  m i t  d e r  V e r d i i n n u n g  C , =  C ,  ge- 
w o r d e n  i s t  (d. h. b i s  d a s  V e r d i i n n u n g s g e s e t z  z u m  A u s d r u c k  
g e k o m m e n  i s t ) .  Fall (1) kann aber rnit der Verdiinnung auch in 
Pal l  (2) iibergehen, wenn a klein und b dagegen von Bedeutung ge- 
worden sind: w i r  h a b e n  d a n n  f o r t w a h r e n d  n u r  K, < K, o d e r  
C ,  > C,, e n t s p r e c h e n d  d e m  F a l l e  ( 1 )  u n d  (2) (d. h. d e r  be-  
r e c h n e t e  W e r t h  d e r  C o n s t a n t e  a u s  dem V e r d i i n n u n g s g e s e t z  
w i r d  i m m e r  a b n e h m e n ) .  Ebenso kann der Fall (1) aucb in  den 
Fall (6) iibergehen, wenn b VOII Bedeutung und a und d klein ge- 
worden sind: wir  w e r d e n  d a n n  z u e r s t  e n t s p r e c h e n d  (1) e i n e n  

b(2 - E) 

2) + 2)' 
2) + U  
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t unebmenden  W e r t h  fur d i e  C o n s t a n t e  e r h a l t e n  (C,> CJ, 
und dann  e n t s p r e c h e n d  (6) e inen abnehmenden  W e r t h  fi ir  
d i e  C o n s t a n t e  e rha l t en  (C, < C,). 

Dagegen kann der Fall (1) nicht in einen der Falle (3), (7), (8) 
mit der Verdiinnung iibergehen, da 2f schon in concentrirteren Lo- 
aungen von Bedeutung ist (folglich wird 2f urn so mehr in verdiinn- 
teren Liisungen von Bedeutung sein). Der Fall (1) kann auch nicht 
in den Fall (5) iibergehen, denn wenn d in der concentrirteren Liisnng 
neben a von Bedeutung ist, so mugs dieses um so mehr in  den ver- 
diinnteren der Fall sein. 

Ebenso wie der Fall ( I )  mit der Verdiinnung in andere Falle, 
je nach den Umstanden, iibergeht, ist dasselbe mit (2), (3), (4), (5), 
(6), (7), (8) der Fall. Ich werde nun die obwaltenden Verhliltoisse 
bei den iibrigen Fallen nur kurz noch angeben. 

B. Fall (2) geht rnit der Verdiinnung in den Fall (6) iiber: es 
w i r d  immer  C, > C, sein,  d. h. d e r  e r h a l t e n e  W e r t h  fiir d i e  
C o n s t a n t e  rnit d e r  Verdiinnung immer  abnehmen. Dagegen 
kann (2) nicht in (l), (4), (5) iibergehen, da b schon in concentrirteren 
Lijsungen von Bedeutung (umsomehr in den verdiinnteren) und nicht 
in  (3), (7), (8), da 2f d o n  in der concentrirteren Losung von Be- 
deutung (umsomehr i n  den verdiinnteren). 

Dagegen kann 
(3) nicht in ( l ) ,  (2), (7), (8) iibergehen, da d schon in conc. L h n g  
klein ist, und nicht in (4), (5) iibergeben, da b schon in conc. Losung 
von Bedeutung ist. 

D. F a l l  (4) g e h t  in keinen a n d e r e n  F a l l  iiber: geht in  
( l ) ,  (3), (5) nicht iiber, da a schon in conc. Liisung von Bedeutung 
und nicht in (2), (3), (6), (7), da a schon in conc. LBsung klein ist: 
hier ist das Verdiinnungsgesetz schon experimentell zum Ausdrucke 
gekommen. 

E. Fall (5) geht i n  (6) iiber: a l so  z u e r s t  C, < C ,  und d a n n  
C, > C, .  Dagegen kann (5) nicht in ( I ) ,  (2), (4) iibergehen, da d 
schon in conc. Losung klein, und nicht in (3), (7), (8), da 2f echon 
in conc. Liisung von Bedeutung ist. 

F. F a l l  (6) geh t  i n  keinen ande ren  F a l l  iiber: nicht in 
(l), (4), (5), da b schon i n  conc. Losung von Bedeutung, nicht in (7), 
(S), da 2 f  schon i n  conc. Losung von Bedeutung, nicht in (3), da a 
schon in conc. Losung klein: a l s o  h i e r  C,> C,. 

G. Fall (7) kann i n  (2), sowie in (6) iibergehen: i n  be iden  
F a l l e n  C ,  > c,. Dagegen kann (7) nicht in (l) ,  (4), (5) iibergehen, 
da b schon in conc. Lbsung von Bedeutung, und nicht in (3), (8) 
iibergehen, da a schon in conc. Liisung klein ist. 

C. Fall (3) geht n u r  in' Fall (6) iiber: C ,  > C,. 
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H. Fall (8) kann in (2) oder (6) oder (8) iibergehen: a l s o  h i e r  
i m m e r  C. > C,. Dagegen kann (8) nicht in (l), (4), (5) ubergehen, 
d a  b schon in conc. Lijsung von Bedeutung, und nicht in (3) iiber- 
gehen, da  2f in verdiinnteren Lijsungen von Bedeutung sein muss, 
wenn einmal d i n  den concentrirteren LSsungen con Bedeutung war  
(d zerfallt mit der Verdiinnung nur in 2f). 

Diese Verhaltnisse sind unter der Annahme von ( C I Q ,  C l K  
und ihrer Ionen schematisirt nnd eriirtert worden; sie bleiben, wie es 
klar  auf der Hand liegt, weiter bestehen, ja sie kommen umsomehr 
zum Ausdruck , je mehr wir binare Dissociationsgleichungen in  
der LSsung haben;  aber  auch diese Beziehungen bleiben weiter 
bestehen, ganz unabhangig davon, ob wir in der Liisung mit 
einer binaren , tertiaren U. s, w., elektrolytischen und nichtelektro- 
lytischen Dissociation zu thun haben, denn eine jede hohere Disso- 
ciationsgleichung (elektrolytische oder nichtelektrolytische) kann als 
ein System von binaren Dissociationsgleichungen b e t  rac h t e t werden, 
bei welchem einige Zwischenglieder gleich Null gesetzt werden konnen. 

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

1. Das V e r d i i n n u n g s g e s e t z  kann n u r  dort zum Vorschein 
kommen, WO die hiiheren Molekiile gegeniiber den niederen Molekiilen 
sehr schwach diasociirt sind. 

2. Das Verdunnungsgesetz kann n u r  i n  g r o s s e r e n  V e r -  
d i i n n u n g e n  zuni Vorschein kommen, WO der Werth der hoheren 
Molekiile klein geworden ist. Das ist der Grund, warum bei Wasser 
in den meisten Fallen das  Verdiinnungsgesetz erst von ca. 10 L mehr 
oder weniger zum Vorschein kommt. 

3. B e v o r  dae Verdiinnungsgesetz zum Vorschein gekommen ist, 
haben wir beim Uebergange von concentrirteren Losungen zu ver- 
diinnteren e i  n e  Z u n a  h m e des Werthes der berechneten Constante 
zu constatiren (siehe z. B. in der obigen Tabelle die Essigsaure). 

4. Da der Werth von b immer mehr oder weniger zum Aus- 
druck kommt, so muss im Sinne des Falles A) thatsachlich mit der 
Verdijnnung, nachdem eine grossere oder kleinere Zunahme stattgefunden 
hat, eigentlich d a m  auch eine grossere oder kleinere Abnahrne des 
Werthes stattfinden (siebe oben die Essigsaure, siehe bei 0 s  t w a l d  's  

Aff. org. Siiurenc, z. B. die Buttersaure, Isobuttersaure, Propionsaure, 
6-Oxypropionsaure U. s. w.), und eine bei exact durchgefuhrteii Unter- 
suchungen ( w i e  die von R o h l r a u s c h  und O s t w a l d )  nicht ab- 
nehmende Constante spricht nur daf i r ,  dass der Einfluss von b ex- 
perimentell nicht zum Vorschein kommt. 

5. Vom letzten Standpunkte aus giebt es keinen principiellen 
Unterschied zwischen verdiinuten Losungen, WO das Verdiinnungs- 
gesetz zum Ausdruck kommt und nicht kommt - in beiden Fallen 
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beherrschen die Vorgiinge in den LBsungen die nichtelektrolytische 
und die elektrolytische Dissociation gleichzeitig. Wir machen also 
keinen principiellen Unterschied zwischen den SAusnahmenc, wie C1 I(, 
HC1, und den Regeln, wie Essigsiiure, Buttersaure U. 8. w., wir machen 
keinen principiellen Uuterschied zwischen wassrigen und anderen 
Lijeungen (alkoholischen, Benzol U. S. w.). 

6) WO die hoheren dissociirten Molekiile gegeniiber den niederen 
dissociirten Molekiilen von Bedeutung sind, dort konnen wir das Ver- 
diinnungsgesetz auch in grossen Verdiinnungen nicht erhalten ; wir 
erhalten dann entsprechend den eben besprochenen Verhiiltnissen mit 
der Verdiinnung zunehmende oder abnehmende, oder zuerst zu- 
nehmende und dann abnehmende Werthe fiir die Constanten. 

7. Die nichtelektrolytische und elektrolytische Dissociation be- 
berrschen die concentrirteren Losungen 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- 
dektrolytischen Dissociationsgleichung sind folglich auch durch das 
Verdiinnungsgesetz geregelt. 

Im Lichte der nichtelektrolytischen - elektrolytischen Disso- 
ciationstheorie erhalten somit a l l e  Losungen ebenso wie die ~wass -  
rigenc, die bisher unerklart gebliebenen ,Ausnahmenc (C1K U. s. w.), 
wie die Gesetzmassigkeiten selbat, die concentrirteren Liisungen (d. h. 
die RAbweichungen von den Gasgesetzenc), ebenso wie die rerdiinn- 
teren, ihre blare und ungezwungene Erklarung, denn WO wir mit so 
vielen Ausnahmen zu thun haben (welche die Gesetzmiissigkeiten 
selbst an Zahl iibersteigen), ohne sie auf d i e se lbe  Grundlage zuriick- 
fiihren zu konnen, auf welcher die Gesetzmaasigkeiten selbst basiren, 
dort verlieren die als Gesetz bezeichneten Verhdtnisse selbst ihren 
belebenden Inhalt. Die nichtelektrolytische und die elektrolytische Disso- 
ciation fuseen nun auf derselben Gasgleichung, sind dem Wesen nach 
der Ausdruck derselben Erscheinungen , stiitzen und bedingeu ein- 
ander; die elektrolytische Dissociation stutzt die nichtelektrolytische 
durch ihre hohe Entwicklung, welche sie Dank den Bemiihungen 
von A r r h e n i u s ,  O s t w a l d ,  van’t  Hof f ,  P l a n c k  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 Bekraftigung derselben zu be- 
nutzen. Die nichtelektrolytische Dissociation ist dasjenige Zwischenglied 
zwischen der eigentlichen Dissociation der Gase und der elektroly- 
tischeu Dissociation, welches uns in den Losungen noch fehlte; sie 
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ist die erste vollstlndige Analogie zwischen der Dissociation der 
Gase im Dampfraume und im Liisungsmittel, indem alle an der 
Dissociationsgleichung betheiligten Stoffe nicht mit Elektricitat ge- 
laden sind. Sie wird die elektrolytische Dissociation noch iusofern 
stiitzen, als sie dern zaghaften Cbemiker die weitere Ueberzeugung 
zu Gunsten der letzteren hringen wird, indem sie ihm i n  d e n  
L i i s u n g e n  ganz analoge Verhiiltnisse vorfiihrt, gegen welche e r  
vom chemischen Staudpunkte aus keine Einwande mehr erheben kann, 
insofern stiitzen, als die wichtigsten Einwande der Gegner der Disso- 
ciationstheorie ganzlich gehoben werden. 

Die umgestaltende Bedeutung der hier bei Gelegenheit der elek- 
trischen Leitfahigkeit besprochenen Verhaltnisse fiir die anderen 
wichtigsten Phenomene der phyaikalischen Chemie (chemische Reac- 
tionsgeschwindigkeit, Polarisation, Wanderungsgeschwindigkeiten der 
Ionen, Gefrierpunkte U. s. w.) springt in  die Augeu. I n  den nach- 
sten Abhandlungen werde ich aucb zeigen, dass das  uns in diesen 
Gebieten bekannte Material mit der nichtelektrolytischen - elektro- 
Igt ischen Diasociationatheorie im besten Einklange steht. 

340. P. J a n n a e c h  und J. M a i :  Ueber quantitative Fallungen 
bei Gegenwart v o n  Hydroxylamin .  

I. M i t t h e i l u n g .  
(Eingegangen am 3. Juli ;  mitgetheilt in der Sitzung von Hm. H. Jahn., 

Bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf  Diazobenzol in gleich- 
eeitiger Gegenwart von Kupferpulver beobachtete der Eine von tins 
(J. Mai)  schon von mehr als einem Jahre  die Entstehung eines gelben, 
in der Siedehitze viillig bestandigen Niederschlages, der sich in Salz- 
saure farblos loste iind durch Zusatz von Natronlauge wieder unver- 
andert ausfiel, auch nach vorausgegangenem langereo Kochen der ealz- 
sauren Losung. Wir verrnutheten zuerst eine Hydroxylamin-Verbin- 
dung des Kupferoxyduls in dem fraglichen Kiirper, allein das  abfil- 
trirte, mit kaltem Wasser ausgewaschene und iiber conc. Scbwefel- 
saure getrocknete Product erwies sich bei der Analyae als stickstoE- 
frei. Diese Beobachtung war e8, welche bei uns den Wunscb a n -  
regte, die zuerst von L o s s e n  ') beschriebenen Metallfallungen mit 
Hydroxylamin neuerdings weiter zu studiren, urn sie fiir die Zwecke 
der  quantitativen Analyse zu verwerthen. Wir  hatten hierbei sehr 
bald Gelegenheit, einerseits charakteristische, analytiscb hochst vor- 
theilhafte Beeinflussungen der Eigenschaften verschiedener Ammoniak- 

I) Ano. d. Chem. Suppl. 6, 235. 




