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Fortschritte der
theoretischen Elektrochemie im
Jahre 1904.

Von Dr. Eumti ABrL.
(Eingeg. den 28./6. 1905.)

Die Fortschritte der theoretischen Elektro-
chemie sind eng gebunden an die Entwick-
lung der allgemeinen oder physikalischen
Chemie. Wie in jedem aufblithenden Wissens-
gebicte ist diese Entwicklung eine doppelte;
sie strebt nach der Breite und naeh der Tiefe.
Verbreiterung der gewonnenen Kenntnisse
durch Ubertragung bewihrter Gesetze auf
neue Einzelfalle und Vertiefung der theoreti-
schen Anschauungen dureh Stellung neuer
Probleme und Auffindung neuer Gesichtg-
punkte kennzeichnen die beiden Richtungen,
in welehen sich die elektrochemische For-
schungsarbeit zielbewuflt bewegt.

Dieser Fortschritt erfahrt wohl kaum eine
irgend nenncnswerte Hemmung durch die
Tatsache, dall sich noch immer hin und
wieder Stimmen vernehmen lassen, die gegen
eine der fruchtbarsten naturwissenschaft-
lichen Hypothesen, gcgen die Hypothese der
elektrolytischen Dissoziation, Einspruch er-
heben zu miissen glauben. Mancher dieser
Einwinde, etwa jener von seiten Reuter-
dahls?1), der den Wesensunterschied zwi-

schen Metall und Metallionen verkennt,

1) Elektrochem. Z. 11, 116.
Ch. 1905,

liest sich fast wie ein Anachronismus, und
auch die Energonhypothese desselben Autors?)
wird wohl ebensowenig wissenschaftlichen
Wert erlangen, wie etwa die ,,neue Losungs-
und elektrochemische Theorie®, mit der
L. Zegchko?) ,vom Standpunkt der
Problemtheorie* die ,herrschende elektro-
lytische Dissoziationstheorie** auf ,,experi-
mentellem* Wege zu widerlegen vermeint.
Nicht ganz so krass sind die Ausfithrungen
Reychlers4) gegen die Annahme der
freien Ionen und die Bedenken G. Ches-
neaus?’) bezlglich des Kinflusses von
Neutralsalzen auf sehwaeche Séuren; iibrigens
wird auch J.W.Riehards$) mit den
Folgerungen, die er aus der elektrolytisehen
Dissoziationstheorie zicht, und mit seiner
Theorie des Neutralisationsvorganges wenig
Anklang finden. Auf das leidige Gebiet der
in Frankreich immer noch deutlich wahr-
nehmbaren Nachwirkungen des verhingnis-
vollen Berthelotschen ,yprincipe du
travail maximum® fithren uns die Arbeiten
von D. Tommasi?), De Forcrand3)
und von Berthelot?9) selbst.

2) Elcktrochem. Z. 11, 120.

3) Verlag von R. Friedlinder & Sohn, Berlin.
4) J. Chim. phys. 2, 307.

5) Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 968.
6) Chem. News 89, 31, 37.

7) Moniteur Scient. [4] 18, 422,

8) Compt. r. d. Acad. d. scicnces 139, 905.
9) Compt. r. d. Acad. d. sciences 139. 1005.
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Folgerichtig angewendet, bleibt die Ther-
modynamik selbstverstindlich der sicherste
Fiihrer chemischer Forschung, und ihr vollig
hypothesenfreier Charakter bringt sie in
eine gewisse Sonderstellung zu der die Chemie
heute noch beherrschenden Atomtheorie
oder, richtiger, Atomhypothese. Der liicken-
lose Ersatz der letzteren durch die Energetik
bildet bekanntlich das Hauptziel sehr in-
tensiver Bestrebungen, deren Richtung als
energetische bezeichnet wird. Ihr Haupt-
vertreter, W.Ostwald, hat es sich zur
Aufgabe gestellt, die stochiometrischen Be-
ziehungen energetisch zu ergriinden, und
seine beiden gehaltvollen Vortrige!®) iiber
dieses Problem, das er vom phasentheoreti-
schen Standpunkte angeht, werden nicht
verfehlen, die Gedankenarbeit auch anderer
Forscher auf diese ebenso schwierige als
fundamentale Frage zu lenken.

Auf der anderen Seite hat gerade die Ein-
fithrung des Ionen- und Elektronenbegriffes
valenztheoretischen Uberlegungen neue und
wertvolle Forderung zuteil werden lassen,
und es ist wohl kein Zufall, daB aus dem Be-
richtsjahre eine Reihe von Studien iiber die
Wertigkeit der Elemente und den Begriff
des chemischen Atoms von Abeggll),
Billitzer1?), Vaubell®) und de
H e e n1%) vorliegt.

‘Die schon mehrfach aufgeworfene und
ventilierte Frage nach der Stellungnahme
der Atomistik zu Losungen solcher - Ver-
diinnung, daf} dieselben in dem verwendeten
Volumen nur Bruchteile von Atomen ent-
halten konnten, sofern man die gebrauch-
liche Anschauungs- und Ausdrucksweise auf
solch extreme Fille extrapoliert, wurde,
wenn auch in veranderter Gestalt, im ab-
gelaufenen Jahre neuerdings zur Diskussion
gestellt, und zwar von seiten Ha bers15),
der darauf hinwies, dal geringere Kon-
zentrationen als etwa der Grofenordnung
10~ guch vom Standpunkte des kineti-
schen Gleichgewichtes nur mehr die Be-

deutung von Rechengr6fen haben konnen,

sofern man als Maximalgeschwindigkeit des
Ein- und Austrittes elektrischer Ladungen
die Fortpflanzungsgeschwindigkeit - elektri-
scher Impulse, das ist 3-.101° cm/sec an-
nimmt. FEine gegenteilige Ansicht vertritt

10) J. chem. soc. 83, 506; Z. f. Elektrochem.
10, 572.

11y Z. anorg. Chem. 39, 330.

12) Wiener Monatshefte 25, 745.

13) Chem.-Ztg. 28, 883.

14) Bll. Acad. Roy. Belg. 1904, 257,%285. —
Manche, dem Ref. schwer zugingliche Publikationen
wirden nach dem Chem. Centralbl. referiert.
15y 7. f. Elektrochsn. 19, 433

Bodlander!s), der keinen Grund sieht,
an der Realitdt selbst winziger Konzentra-
tionen zu zweifeln, aber auch andererseits
die Méglichkeit nicht ausschlieft, daB die
Ionenzahl bei derartigen Verdiinnungen weit
groBer sein konnte, als deren aktive Masse.
die auf diese Weise erdffnete Diskussion
iiber eine Frage, die uns so recht die Wesens-
verschiedenheit atomistischer und thermo-
dynamischer Angchauungen demonstriert,
wurde auch von Abegg??’) und Dan-
n e el18) aufgenommen und von H a b e r 19)
in einem SchluBworte beendet. Und es sei
auf dieses Thema auch deshalb hingewiesen,
weil hier ein Gebiet vorliegt, auf dem die
Energetik gegen die Atomistik wohl zu
Felde ziehen mag, auf dem aber gleichzeitig
der Wert und die Erfolge beider For-
schungswege sehr deutlich vor Augen treten.

Die Mehrung unserer elektrochemischen
Kenntnisse iiber den wohl weiten, aber im-
merhin begrenzten Kreis wisseriger Losungen
hinaus hat auch im verflossenen Jahre durch
Untersuchung mannigfacher nichtwéas-
seriger Systeme erhebliche Fortschritte
zu verzeichnen.

H.Schlundt2% hat die mit dem
Dissoziationsvermogen in gewissem Zusam-
menhange?l) stehenden Dielektrizitdatskon-
stanten fiir eine groBe Zahl anorganischer,
H.E.Eggers?2?) fir eine Reihe organi-
scher Losungsmittel nach der Drude-
schen Methode bestimmt, und ersterer konnte
wiederholt, insbesondere an auch schon
anderweitig untersuchten Halogenverbindun-
gen, einen befriedigenden Parallelismus zwi-
schen deren Dielektrizitdtskonstanten und dis-
soziierenden Kraft konstatieren. Dal ein
solcher selbst bis in die Niahe des kritischen
Punktes anhilt, wurde von P. Evers-
heim?23) in einer schonen und fiir die
experimentelle Untersuchung kritischer Zu-
stande wichtigen Arbeit gezeigt. Eine exakte
Neubestimmung der Dielektrizitiatskonstante
des Wassers wurde von O. U. Vonwil-
ler24) vorgenommen. E. C. Franklin
und H. P. Cady25) berichten iiber die
Ionengeschwindigkeiten in fliissigem Am-
moniak, die sie bedeutend gréBer als in wis-

seriger Losung fanden; D. Helbig und

) Z. f. Elektrochem. 10, 604.
} Z. 1. Elektrochem. 10, 607.
) Z. {. Elektrochem. 10, 609,
) Z. {. Elektrochem. 10, 773.
20) The Journ. of. Phys Chem. 8, 122.
21) Vgl. Nernst, Theoretische Chemie, TTI.
Aufl,, S. 365.
22) The Journ. of Phys. Chem. 8, 14.
23) Ann. d. Phys. 13, 492,
24) Phil. Mag. [6] 7, 655.
25} .J. Am. Chem. Sor. 26, 400

16
17
17
19
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G. F a u s ti26) messen die Eigenleitfahigkeit
fliissiger Salzséure, deren Selbstdissoziation
der Grolienordnung nach gleich der von
reinem Wasser ist, deren dissoziierende Kraft
aber verschwindend zu sein scheint; zu
andersartigen Resultaten kommt J. W. W a 1-
ker??), der gemeinsam mit D. McIn-
tosh und E. Archibald die Ioni-
sierung in den verfliissigten Halogenhydriden
und in H,S untersucht und Lésungen von
Alkoholen, Athern usw. in flissiger HCI
gut leitend findet, ebenso auch Lésungen
von Pyridin, Piperidin, Nikotin und Chinolin
in verfliissigtem H,S. Er schiebt die Leit-
fahigkeit nicht der Dissoziation der geldsten
Substanz zu, sondern der ihrer Verbindung
mit dem Losungsmittel, eine Bindung, die
bei Alkoholen und Athern auf die fakul-
tative Vierwertigkeit des in ihnen ent-
haltenen Sauerstoffs zuriickzufithren ist;
in einer zweiten Publikation28) begriindet
und verallgemeinert Walker diese seine
Anschauung. W. A. Plotnikoff29)
untersucht die elektrolytischen Eigenschaften
von flilssigem Brom, das als Losungsmittel
ein recht betriachtliches Jonisationsvermogen,
sowle die Neigung zeigt, mit den in ihm ge-
I6sten Stoffen zu Komplexverbindungen zu-
sammengzutreten, und berichtet auch tber
die molekulare Leitfahigkeit atherischer Lo-
sungen von Phosphorsiure 30), die mit der
Verdiinnung stetig ab- und mit der Tempe-
ratur zunimmt. Die Arbeit von G.Oddo
und M. T e aldi31) iiber das kryoskopische
Verhalten von Halogenverbindungen der
Elemente in Lésung mit Phosphoroxychlorid
ist reich an interessanten Details.

Uber das Verhalten gemischter Lo-
sungsmittel liegt von H. C. Jon e s 32) und
seinen Mitarbeitern ein ausfithrliches Beob-
achtungsmaterial vor, dessen zahlreiche Ein-
zelergebnisse zu mancherlei Schliissen . all-
gemeinen Charakters gefiihrt haben, so zur
Kenntnis der gegenseitigen Beeinflussung
agsozilerender Losungsmittel und des z. B.

26) Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 13, 30.
27) J. chem. soc. 85, 1098.
28) J. chem. soc. 83, 1082.

29) J. russ. phys. chem. Ges. 35, 794.

30) J. russ. phys. chem. Ges. 36, 1282,

31) (Gaz. chim. ital. 33, LI, 427.

32) H.C. Jonesund G. Murray, die Wir-
kung eines assoziierenden Losungsmittels anf die
Assoziation eines anderen assorziierenden Losungs-
mittels, . Boltzm ann - Festschrift 1904, 105.
H.C. Jones und H. P. Basset, Bestimmung
der relativen Geschwindigkeit der JIonen von
Silbernitrat in Gemischen von Alkoholen-Wasser
und f{iber die Leitfahigkeit solcher Gemische,
Am. Chem. J. 3%, 409; H. C. Jones und Ch. G.
Carrol, Leitfahigkeit von Elektrolyten im Wasser
Methyl- und Athylalkohol und ihren Mischungen,
Am. Chem. J. 32, 521.

in Methylalkohol-Wassergemischen bestehen-
den deutlichen Parallelismus zwischen Leit-
fahigkeit und innerer Reibung. Auch die
Kritik desselben Autors33) iiber die vorerst
in organischen Losungsmitteln gefundenen
Maxima der Leitfdhigkeit bei hoher Tem-
peratur in der Nihe des kritischen Punktes
ist beachtenswert. In einer ausfiihrlichen
Arbeit priifte T. G od1e w s ki 3¢) alkoholi-
sche und gemischt alkoholisch-wésserige Lo-
sungen schwacher Elektrolyte auf die Giiltig-
keit des Ostwaldschen Verdiinnungs-
gesetzes, das er in grofer Anndherung be-
stitigt fand, so dal er den Schluf} fiir be-
griindet hélt, dafl diejenigen Substanzen,
die dem Verdiinnungsgesetze in wisseriger
Liosung folgen, demselben auch in alkoholisch-
wisseriger Losung gehorchen, und umgekehrt.
Auch B. Schapire35) hat Wasser-Athyl-
alkoholgemische zum Gegenstand einer aus-
gedehnten und schénen Studie gemacht, in
der er an NaCl- und KCl-Lésungen die Ab-
hingigkeit des molekularen Leitvermogens,
der Ionenbeweglichkeit und der ,,Gleich-
gewichtskonstanten® vom Alkohol- und Salz-
gehalt untersucht. Zur Bestimmung der
Leitfahigkeit schlecht leitender organischer
Losungen, bei denen wegen des zu hohen
Widerstandes die Kohlrauschsche Me-
thode mancherlei Nachteile mit sich bringt,
haben v. Kowalskiund B.Zdanow-
sk i36) ein neues Verfahren ausgearbeitet,
das von ihnen an Losungen von Trichlor-
essigsiiure in organischen Fliissigkeiten mit
gutem FErfolge angewendet wurde. Leit-
fahigkeitsmessungen in Ldsungen von Na
in absoluten und mit Wasser verdiinnten
Alkobolen und in Gemischen von zwei Al-
koholen wurden von S. T1jm s tra37) aus-
gefiihrt.

Bei dem schier unbegrenzten Gebiete
nichtwisseriger Losungen, die ja nur durch
das negative Merkmal nicht reiner Wasser-
phase unter den nimlichen Gesichtspunkt
fallen, kann es nicht wunder nehmen und
ist es ja auch nur zu begriiflen, dafl mitunter
auch recht abseits liegende Themen zur Be-
arbeitung herangezogen werden, wie etwa
von Ad. Vandenbergh e 38) der Mole-
kularzustand des Onanthylpolyaldehyds in
Acetophenon-, Aceton- und Didthylaceton-
l6sungen. — Auf kryoskopischem Wege
sucht Ph. W. Robertson3?) den As-
soziationsgrad aromatischer Séuren in Phe-

33) Am. Chem. J. 31, 584.

34) Anz. Akad. Wiss. Krakau, 1904, 239.

3%) Z. physikal. Chem. 49, 513.

36) Arch. Soc. phys. nat. Geneve [4] 18, 105,
37) Z. physikal. Chem. 49, 345.

38) Bll. Acad. roy. Belg. 1904, 821.

39) Proc. Chem. Soc. 20, 222,
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nolldsungen zu ermitteln, und auch die Mit-
teilung H. Eastman Pattens40),
daf Losungen von AlBr, in Athylbromid
gut leiten und zur elektrolytischen Abschei-
dung von Aluminium verwertet werden
konnen, wobei allerdings das niedergeschla-
gene Metall unter Zersetzung der Fliissigkeit
und unter Gasentwicklung sich wieder zu
16sen strebt, verdient Interesse, auch wenn
die der Nerustschen Formel angeblich
zuwiderlaufenden Potentialmessungen nicht
ganz einwandsfrei sein sollten. Eine analoge
Arbeit bezuglich der Gewinnung von Lithium
aus Losungen von LiCl, in aliphatischen
Alkoholen publiziert derselbe Autor im
Verein mit W. R. Mo t t 41).

Recht beachtenswert erscheint die Studie
L.Pissarshewskis4?), in welcher die
Lage und der Temperaturkoeffizient des
3leichgewichtes der Reaktion:

2 KCl + Hg,80, 2 Hg,Cl, + K,80,

in drei verschiedenen Phasen, in Wasser,
20 9;igem Alkohol und 61,56 9,igem Glycerin,
gegeneinander verglichen werden. — . Der
Vollstandigkeit halber sei auch auf die beiden
Arbeiten von A, Baudouin4d) iber
elektrische Osmose in Methylalkohol und,
des rein chemischen Interesses halber, auf
A, Naumanns44) und seiner Mitarbeiter
Untersuchungen iber Reaktionen von Salzen
in Aceton- und Pyridinlésungen hinge-
wiesen. — Der Grund, welcher zur Annahme
von Ionenreaktionen auch in der organischen
Chemie fiihrt, wird von F. Gold-
schmidt45) und W. L 6 b 45) auseinander-
gesetzt.

Diese erfreuliche Fiille von Publikationen
aus dem Gebiete nichtwésseriger Phasen
bedeutet keineswegs eine Hinengung des
anderweitigen-Arbeitsfeldes der theoretischen
Chemie, sondern bekundet nur in sehr er-
wiinschter Weise eine Erweiterung des all-
gemeinen Forschungsbereiches, dessenHaupt-
anteil immer noch das Studium wisseri-
ger Losungen umfafit. Uber die beziig-
lichen Arbeiten mochte der Ref., nun schon
mehrjédhriger Gepflogenheit folgend, nach
zwei Gruppen berichten, je nachdem die
Arbeiten die Vorginge und Erscheinungen
imInnerndesElektrolyten oder

40) The Journ. of Phys. Chem. 8, 548.

)
41) The Journ. of Phys. Chem. 8, 153.
42) J. russ. phys. chem. Ges. 36, 1070.
43y Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 898,
1165.

44) Berl. Berichte 37, 4328, 4609.
45) Z. f. Elektrochem. 10, 221,
46) Z. f. Elektrochem. 10, 367; vgl. auch W.
Léb, Pyrogene Reaktionen und Dissoziations-
Vorgange, Z. f. Elektrochem. 10, 504.

an der Grenzfliche zwischen
Elektrolyt und Elektrode be-
treffen.

Die Stromleitung im Innern eines Elektro-
lyten 1aBt sich bekanntlich vollends iiber-
sehen, sofern Beweglichkeit und Konzentra-
tion simtlicher vorhandener Ionengattungen
gegeben sind. Die Beweglichkeit ergibt sich
aus Uberfiihrungs- und Leitfihigkeitsmessun-
gen. Die Uberfiihrungszahl der Schwefel-
sdure hat O. F. Tower4?) in dem Intei-
valle von einfach- bis 1/;,-normaler Ldsung
zu bestimmen gesucht und fand sie fir ver-
diinnte Losungen bei der Temperatui t zu
0,1788 +0,0011 . (+—20°), woraus er fiir die
Beweglichkeit des H'-Ions bei 18° den Wert
326 berechnet. Trotz der Wichtigkeit dieser
GroBe steht ihr numerischer Betrag noch
nicht ganz fest, indem andere Forscher zu
zwar nur um weniges verschiedene Zahlen
fiir die H'-Ionen-Beweglichkeit gelangten. —
Uber die Tonenbahnen in bewegten Elektro-
lyten stellt P. Ferchland48) einige Be-
trachtungen an, die er mit technischen Bei-
spielen belegt, iiber angebliche Divergenzen
zwischen Uberfithrungsversuchen und den
Postulaten der Ionentheorie #duflert sich
A. Ponsot49), allerdings, wie es scheint,
in wenig priziser Weise.

Eine sehr interessante Notiz iiber das
Leitvermdgen von Radiumbromidlésungen
bringen Kohlrausch und Hennin gd0).
Trotz des hohen Atomgewichtes des Radiums
verhalten sich seine Salze in wisserigen Lo-
sungen ganz normal; seine Beweglichkeit 57
stimmt mit der des Ba, Ca, Sr gut iiberein;
auch der Temperaturkoeffizient (2,4 9) steht
mit anderweitigen Beobachtungen in Ein-
klang. An dieser Stelle moge auch die Mit-
teilung Kohlrauschs?il), dal die Leit-
fahigkeit von Wasser unter dem Einflufl von
Radiumstrahlen etwas ansteigt, Erwdhnung
finden. Derselbe Autor setzt im Vereine mit
E.Griinelisen 52)seine klassischen Unter-
suchungen iiber Leitféhigkeit und Ionen-
beweglichkeit fort und berichtet nunmehr
iber Salze mit einem und mit zwei zwei-
wertigen Ionen. In Erginzung {riitherer
Untersuchungen fithren Fr. Fichter und
A.Pfister ) Leitfdhigkeitsmessungen an
ungeséttigten Sduren durch, die einen ganz
eigentiimlichen EinfluB der Stellung der
Doppelbildung auf die Stirke der Siuren

47y J. Am. Chem. Soc. 26, 1039,

48) Chem.-Ztg. 28, 864.

40) Compt. 1. d. Acad. d. sciences 138, 192,

50) Verh. Dtsch. phys. Ges. 6, 144.

51) Verh. Dtsch. phys. Ges. 5, 261.

52) Sitzungsber. Kgl. preuB. Akad. d. Wiss.,
Berlin 1904, 1215.

53) Liebigs Ann. 334, 201.
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erkennen lagssen. — DervonK ohlrausch
betonte Parallelismus zwischen Fluiditidt und
Leitfihigkeit wisseriger Losungen, wonach
beide Groflen bei — 39° gleichzeitig durch
Null gehen miiiten, wurde von R. Hos -
king54) und W. Hechler55) nachge-
prift. Ersterer findet den Konvergenzpunkt
tiefer liegend, bei — 48°, letzterer stellt auf
Grund eines, wie es scheint, tiberzeugenden
experimentellen Tatsachenmaterials eine Kon-
vergenztemperatur {iberhaupt in Abrede,
indem er zeigt, dal eine so weitfilhrende
Extrapolation nicht statthaft sei.

Die Kenntnis der Leitfahigkeit gibt einen
wertvollen Hinweis beziiglich Konstitution
und Zusammensetzung von Ldsungen. Die
von Kohlrauschund Mylius56) kon-
statierte Moglichkeit der mehrhundertfachen

Tbersiittigung von Magnesiumoxalatlosungen
findet eine auffallende Beleuchtung in dem
auBergewohnlich starken Riickgang der Aqui-
valentleitfahigkeit bei wachsender Salzkon-
zentration. Kine Neubestimmung der Los-
lichkeit des schwach dissoziierten BaCO4
fiihren D. Gardner und D. Gerassi-
m o ff57) aus, die Leitfahigkeit von mit
schwarzem und rotem HgS gesattigten Lo-
sungen wird von R. G. Van Name58)
gemessen, und Kohlrausch?59) selbst
gibt in Anlehnung an seine bekannten
fritheren Arbeiten eine sehr willkommene
Loslichkeitstabelle fiir die Ldslichkeit (bei
18°) einiger schwerldslicher Salze.

Die Bestimmung der Leitfihigkeit ver-
werten J. Stieglitz und H. Derb y 69)
zum Studium der Hydrolyse, P. Th. M il -
ler und Ed. Bauer®) zur Ermittlung
der Dissoziationswérme einiger Isonitro-
siuren, 1. H. Long62) zur chemischen
Analyse des Harns, F. W. Kiister63)
und seine Mitarbeiter zur Festlegung des
Neutralisationspunktes, eine Methode, die
insbesondere auch fir technische Unter-
suchungen wertvoll zu werden verspricht.

Zwei Notizen von M. 8. Sherill64)
und R. Lut her %) haben die Dissoziation
und die Hydrolyse von HgCl, zum Gegen-
stande, wihrend Th. W. Richard s 66)

54) Phil. Mag. [6] 3, 469.
55) Ann. d. Phys. [4] 13, 157.
© 36) Sitzungsber. d. Kgl. preuf. Akad. d. Wiss.,
Berlin 1904, 1223,
57) Z. physikal. Chem. 48, 359.
58) Z. anorg. Chem. 39, 108.
59) Z. physikal. Chem. 30, 355.
60) Am. Chem. J. 31, 449,
. Chim. phys. 2, 472.
J. Am. Chem. Soc. 29, 93.
Z. anorg. Chem. 42, 225.
Z. physikal. Chem. 47, 103.
Z. physikal. Chem. 47, 107.
Z. physikal. Chem. 47, 29.

im Verein mit Fr. Bonnet die bekannt-
lich schon wiederholt angegangene Irage
nach der Konstitution der Chromsulfat-
losungen von neuen QGesichtspunkten aus
behandelt, ohne allerdings vorerst in allen
Punkten volle Aufklarung bringen zu konnen;
beziiglich der Details der interessanten Arbeit
sel auf das Original verwiesen. Auf Grund
von Leitfahigkeits- und Uberfithrungsbe-
stimmungen ergdnzen Ch. A, Burgess
und D. L. Ch a pm an?) die schon mehr-
fach vorliegenden Mitteilungen iiber die Kon-
stitution von Jod-Jodkaliumldsungen, und
auch Kigster und Kremann®8) be-
dienen sich unter anderem elektrolytischer
Methoden, um die scheinbar weit abliegende
Frage nach den Hydraten der Salpetersiure
zu beantworten.

Das Verhalten amphoterer Elektrolyte
wurde von J. W a l k e r 69) theoretisch, von
A.Hantzsch7) sowievonP. Th.Miil-
ler und Ed. Bauer?) am Beispiel der
Kakodylsiaure experimentell bearbeitet. In
Angchluf} hieran seien auch die Untersuchun-
genvonv.Zawidzki?2)und H. Kauf-
mann?) zur Theorie der Pseudosduren
genannt.

In einigen franzdsischen Publikationen?4)
wird die van’t Hoff-Gibbssche Lo-
sungstheorie in einer der jeweiligen Ge-
schmacksrichtung des Autors angepaliten
Darstellungsform entwickelt. Mit dem von
Guillemin7) eingefithrten Begriff der
»tension d‘expansibilité“ zu beiden Seiten
einer halbdurchlassigen Membran werden
deutsche Leserkreise sich wohl schwerlich
befreunden. Zur Messung hoher osmotischer
Drucke schlagen Earl of Berkeley
und E. G. J. Har tle y 76) eine theoretisch
jedenfalls einwandsfreie Methode vor, welche
auf der Bestimmung des Minimaldruckes
beruht, der auf eine durch eine halbdurch-
lassige Membran von reinem Wasser ge-
trennte Losung ausgeiibt werden muf}, um
den Eintritt von Losungswasser in das reine
Wasser eben zu erméglichen. Rein theoretisch
sind die in der zu Ehren des 60. Geburtstages
Boltzmanns herausgegebenen Fest-
schrift enthaltenen Ausfihrungen F. R1-

67) Proc. Chem. Soc. 20, 62.

68) Z. anorg. Chem. 41, 1; Chem.-Ztg. 28, 132.

69) Z. physikal. Chem. 49, 82; Proc. royal Soc.
73, 155.

70) Berl. Berichte 3%, 1076.

1y Compt. . d. Acad. d. sciences 138, 1099.

72) Berl. Berichte 3%, 2298.

73) Berl. Berichte 37, 2468.

74) A. Guillemin, Uber Osmose, Compt.
r. d. Acad. d. sciences 138, 34, 802; A. Ponsot,
Uber Osmose, Compt r. d. Acad. d. sciences 138, 356,

75) Desgl.

76} Proc. royal Soc. 73, 136.
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charz 77) iber die Eliminierung des Hilfs-
mittels des osmotischen Drucks fiir die
thermodynamische Theorie verdiinnter Lo-
sungen. In diesem Zusammenhange sei auch
der an gleicher Stelle publizierte Versuch
G. Jagers7) erwdhnt, den Nernst-
schen Verteilungssatz auf kinetischem Wege
abzuleiten.

Das auf osmotischen Druckkriaften be-
ruhende Phinomen der Hydrodiffusion von
Elektrolyten, dessen Theorie in der Ge-
schichte der physikalischen Chemie der letzten
Jahrzehnte bekanntlich eine so bedeutsame
Rolle spielt, wurde neuerlich von L. W.
Oholm?7) zum Gegenstande einer mit
grofler experimenteller Genauigkeit ausge-
fiihrten Untersuchung gewéhlt, welche die Be-
stitigung der bekannten N'ern st schen
Formel erbrachte. Zu einem Spezialfall des-
selben Themas liegen auch von Ugo
Grassi®) Bemerkungen vor, — J. Se-
b or 81} hat {iber die Diffusionsgeschwindig-
keit von Wasser durch eine halbdurchlissige
Membran interessante Versuche angestellt,
die das Ergebnis geliefert haben, daf§ Diffu-
sionsgeschwindigkeit und osmotischer Druck
in einer einfachen Beziehung stehen, welche
die Molekulargréfe des gelosten Stoffes aus
ersterer wenigstens angenihert zu ermitteln
gestattet.

Die fiir ein tieferes Eindringen in die
Konstitution der Losungen fundamentale
Frage, ob, unter welchen Verhiltnissen und
in welcher Art eine Bindung zwischen Lo-
sungsmittel und geldsten Substanzen erfolgt,
fand, wie alljghrlich, so auch im Berichts-
jahre mehrfache Bearbeitung. Die Frage
ist bekanntlich auch eine der schwierigsten
und heikelsten, da zu ihrer Beantwortung die
gebrauchlichen Methoden der physikalischen
Chemie, soweit sie die Chemie ,,verdiinnter
Lésungen® ist, versagen, da in letzteren die
aktive Masse des Losungsmittels als kon-
stant vorausgesetzt wird. In diesem Falle
18t daher ein experimenteller Entscheid nur
auf Umwegen moglich. Einen solchen wihlen
J. LivingstonR.Morganund C. W.
Kanolt$2), indem sie aus spidter noch
néher zu beschreibenden Uberfiihrungsver-
suchen von AgNO, und CuSO, in gemischten
Losungsmitteln auf eine Anlagerung des
Losungsmittels an die Ionen schlieBen und
die Gestalt des Massenwirkungsgesetzes fiir
die verschiedenen in Betracht zu ziehenden

7“7y Boltzmann - Festschrift 1904, 706.
8) Boltzmann - Festschrift 1904, 313,
79) Z. physikal. Chem. 50, 309,
80) Gaz. chim. ital. 24, IT 229,
1) Z. f. Elektrochem. 10, 347.
82) Z. physikal. Chewmn. 48, 365.

8

Moglichkeiten diskutieren. Zu einer &hn-
lichen Folgerung in bezug auf konzentrierte
Klektrolyte, nidmlich zur Annahme von
Hydratation in wésseriger Losung, kommen
H. C. Jones und ¥F. H Getman?83),
denen jedoch von W. Biltz34) teils die
Prioritit, teils der Wert ihrer Zahlenangaben
in vielen Punkten bestritten wird. Und
auch H. Euler83) nimmt in einer ,,iber
Komplexbildung* betitelten ausfithrlichen
Studie, groftenteils auf Grund von Analogie-
schliissen, das Vorhandensein von Komplex-
verbindungen zwischen Einzelionen und Was-
ser an. Auf der Hypothese einer Assoziation
zwischen Geldostem und Losungsmittel, der
eine Dissoziation des letzteren vorausgeht,
beruht ja auch die bekannte Traube -
sche 86) Theorie der Ldsungen; der Weg,
auf dem schlieBlich auch A. Colson87)
gleichfalls zur Annahme der Hydratisierung
geloster Salze gefithrt wird, mag wohl
mancherlei Bedenken wachrufen. Bemerkt
sei, dall der Schlufl auf Existenz und spezielle
Art einer Bindung zwischen beiden Losungs-
bestandteilen nur den Charakter einer Extra-
polation haben kann, soweit er, von experi-
mentellen Ergebnissen an konzentrierten oder
andersphasigen Ldsungen ausgehend, auch
,,verdiinnte wisserige Losungen® mit einbe-
zieht.

Die Kryoskopie, der ja die Chemie die
allerwertvollsten Aufschliisse verdankt, hat
sich nun schon wiederholt in den Dienst der
das Grenzgebiet zwischen Medizin und Chemie
iiberbriickenden physiologischen Chemie ge-
stellt und auch dort sehr wesentliche Resultate
zutage gefordert. Uber ibre Ergebnisse fiir die
Medizin berichtet H. Schrdder88) in einem
interessanten Vortrage. Unter den speziell
auf Gefrierpunktsbestimmungen = fuBenden
Verdffentlichungen sei auller der schon oben
zitierten Untersuchung von Jones und
Getman noch inshesondere die Arbeit
H. Jahns8) iber die Gefrierpunkts-
erniedrigung in verdiinnten Ldsungen stark
dissoziierter Elektrolyte, dann die Unter-
suchung De Copets?®) tiber molekulare
Gefrierpunktserniedrigung stark konzentrier-
ter Salzlosungen und der Vorschlag K.
Prytz’9) genannt, der die Gefriertempe-
ratur von Losungen bei geeignetem Apparate

83) Am. Chem. J. 31, 303; Berl. Berichte 37,
1511.

84) Berl. Berichte 3%, 3036.

85) Berl. Berichte 37, 1704, 2768.

56) Phil. Mag. [6] 8, 158.

87) Compt. r. d. Acad. d. sciences 139, 199, 857.

88) Z. f. Elektrochem. 10, 649.

89) Z. physikal. Chem. 50, 29.

90) The Journ, of Physic. Chem. 8, 521.

91y Z. physikal. Chem. 47, 729.
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als unveranderlichen Temperaturpunkt zu
verwerten rit.

Die Indikatorentheorie, die ihre Ent-
stehung und Ausbildung erst iiberhaupt der
Theorie der elektrolytischen Dissoziation ver-
dankt, hat auch im letztverflossenen Jahre
durch eine Reihe sehr beachtenswerter Ex-
perimentalarbeiten manche auch fiir die an-
gewandte analytische Chemie wertvolle Er-
gianzung erfahren. H. N. M ¢ Coy 92) be-
stimmte die Ionisationskonstante des Phenol-
phtaleins zu 75-10 11 und berechnete hieraus
in guter Ubereinstimmung mit den empiri-
schen Verhiltnissen den Genauigkeitsgrad,
mit welcher Siure und Basen von bekannter
Dissoziationskonstante titriert werden koén-
nen. H. Friedenthal?) und E.
Salm9) suchen den H'-Ionengehalt von
Flissigkeiten mit Hilfe von Indikatoren
kolorimetrisch zu bestimmen und stellen sich
zu diesem Zwecke eine Skala von Losungen
her, deren H -Ionenkonzentration, zwischen
sehr weiten Grenzen liegend, aus der Leit-
fahigkeit, beziehungsweise von S alm auch
mit Hilfe der Methode von Gasketten er-
mittelt wurde, und deren Farbenton bei Zu-
satz von Indikatoren fiir eine grofle Zahl
von Einzelfillen als Vergleichsbasis festgelegt
wurde. Auf Veranlassung N e r n st s priifte
W.Salessky %) die Empfindlichkeit der
Indikatoren der Acidi- und Alkalimetrie,
indem er unter Benutzung von Konzentra-
tionsketten die H'-Ionenkonzentration maj,
bei welcher der Farbenumschlag erfolgte.
B. F els %) konnte auf andere Weise, durch
Vergleich mit Standardlésungen bekannten
H'-Ionengehalts, hergestellt durch Mischung
wechselnder Mengen von NH,; und NH,CI,
bzw. von Essigsdure und Natriumacetat,
bzw. von o-Phtalsiure und dessen Mono-
natriumsalz, nachweisen, dafl die von S a -
lessky elektromotorisch ermittelte H'-
Konzentration fast durchwegs mit der von
ihm auf hiervon unabhingigem Wege ge-
fundenen Konzentration iibereinstimmte.
Diese neue Methode der Titerstellung diirfte
sich voraussichtlich fiir physiologische Unter-
suchungen, bei denen oftmals eine Titrierung
in gewdhnlicher Weise untunlich oder un-
moglich ist, als sehr vorteilhaft erweisen.
Auf die die Hauptiragen iibrigens kaum be-
rithrende Polemik zwischen den genannten
Forschern kann hier nur hingewiesen werden.

In den erwihnten Arbeiten, inshesondere
in den letztgenannten, wurde zur Erforschung

92) Am. Chem. J. 31, 503.

93) Z. 1. Elektrochem. 10, 113.
9¢) 7. f. Elektrochem. 10, 341.
95) Z. f. Elektrochem. 10, 204.
98) Z. f. Elektrochem. 10, 208.

der Zusammensetzung von Losungen wieder-
holt die Methode geeigneter Potentialmessun-
gen herangezogen, deren besonderer Wert
darin liegt, daB sie ein guantitatives Ionen-
reagens auswihlenden Charakters darstellt.
Diese Eigenschaft, welche die auf elektromoto-
rischem Wege gewonnenen Konzentrations-
angaben fundamental von den etwa auf
analytische Art erhaltenen Resultaten unter-
scheidet, macht Potentialmessungen zu einem
sehr allgemein verwendbaren Hilfsmittel fir
Eruierung von Gleichgewichten in wisseriger
Losung.

Aus dem Laboratorium des der Wissen-
schaft knapp vor Jahresschlufl zu frith und
s0 jih entrissenen Professors Bodlédnder
liegen Untersuchungen von F. Kun-
schert9) und R. L u ¢ a89%) vor, welche
die physikalische Chemie alkalischer und
cyankalischer Zinkl6sungen und cyankali-
scher Kupferlosungen, sowie in Fortsetzung
einer Reihe schoner und an Einzelheiten
reicher Untersuchungen iiber Silbersalze, die
Bodliander?) im Verein mit Eber -
1 e i n durchgefiihrt hat, das spezielle Studium
cyankalischer Silberlosungen zum Gegen-
stande haben. Auch die Arbeit Kohl-
schitters19) iiber komplexe Kupfer-
verbindungen sei, da auch sie sich zum Ent-
scheid iiber die Konstitution der geldsten
Salze elektrolytischer Methoden, vornehm-
lich elektrolytischer Uberfiihrungen, bedient,
an dieser Stelle genannt. Auf analytischem
und kryoskopischem Wege wurde das Gleich-
gewicht zwischen Chromat, Bichromat und
Chromsdure von R. Abegg und A. J.
C o x 101) bestimmt; die fiir die Kalomel-
elektrode wichtige Merkuroionen-Konzentra-
tion und die Léslichkeit des Kalomels wurde
vonH.LeyundChr.Heimbucher102)
auf Grund von Potentialwerterr geeigneter
Kombinationen neuerdings berechnet; eine
ausfithrliche und interessante | Arbeit K.
Druckers103) beschiftigt sich mit den
Gleichgewichten stark dissoziierter Elektro-
lyte, zu deren Ermittlung Verteilungsver-
suche, Gefrierpunktsbestimmungen und Leit-
fahigkeitsmessungen herangezogen werden.
Rein chemisch ist der Weg, aufdemW. Her z
und G. M u h s 1%4) neuerlich zu dem Gleich-:
gewichte zwischen MgCl, und NH; gelangen.

Fast alle der letztgenannten Arbeiten
stiitzen sich auf die breite Grundlage des Ge-

97) Z. anorg. Chem. 41, 337, 359.
98) Z. anorg. Chem. 41, 193.

99) Z. anorg. Chem. 39, 197.

100} Berl. Berichte 3%, 1153.

101) 7, physikal. Chem. 48, 725.

102) Z. f. Elektrochem. 10, 301.

103) 7. physikal. Chem. 49, 563.

104) Z. anorg. Chem. 38, 138.
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setzes der chemischen Massenwirkung. Die
bedeutungsvolle Frage nach den Griinden
seiner Ungiiltigkeit fiir starke Elektrolyte
hat im Berichtsjahre kaum eine wesentliche
Forderung erhalten. Einiges auf die be-
kannten J ahnschen Formeln beziigliche
Zahlenmaterial erbringen die Arbeiten von
W. Knopp!%) und wohl auch von H.
E uler106) durch Bestimmung der Ldslich-
keitsbeeinflussung von Gasen in wisserigen
Lisungen von Elektrolyten.

Dem Berichte iber die zweite grofe
Gruppe von Publikationen, die — soweit
eine scharfe Scheidung iiberhaupt moglich
ist — die Vorgange ander Grenzfléche
zwischen Elektrode und Elek-
t r o ly t zum vornehmlichen Untersuchungs-
gegenstande haben, wollen wir die Be-
merkung vorausschicken, dafi fiir den ja
auch fiir die physikalische Chemie funda-
mentalen Wert der Gaskonstanten R von
D. Berthelot%?) eme kritische Neu-
berechnung durchgefithrt wurde, die den-
selben mit einer Genauigkeit von etwa 1/g,
zu 0,08207 festlegte. AufGrund dieses Wertes
ergibt sich die sog. ,elektrolytische Gas-
konstante‘ in der elektrochemischen Haupt-
formel, der N ernstschen Gleichung:

7 =E]n BVolt
n P

zu R=0,00019833108), so dal} die Potential-
formel fiir ein einwertiges Jon (n=1) und
Zimmertemperatur (T=273,09 +18°) in ex-
aktester Form lautet :

=0,057732 loglog .

Die gebrduchliche Abkiirzung 0,058 kommt
also der genauen Zahl bis auf etwa 0,5 9/
nahe. Die ‘gleichfalls fundamentale Kon-
stante des elektrochemischen Aquivalents
von Silber, die ja durch hochst genaue Ver-
suche bereits mit groler Sicherheit festgelegt
ist, erfuhr im Berichtsjahre vom G. Van
Dijk und J. K unst109) eine Neubestim-
mung; als mittlerer Wert wurde 0-:001 11823
gefunden. '
Die Kenntms der in die obige Formel
eingehenden, Konstante P, der elektrolyti-
schen Ldsungstension oder des sich hier-
von ableitenden ,.elektrolytischen Poten-
tials®, d. h. des Potentials eines Elementes
gegen seine normalionige Lésung, bei Zimmer-
temperatur, ist im vergangenen Jahre in-

105) Z, physikal. Chem. 48, 97.
106) Arkiv for Kemi 1904, 143.
107y Z. f. Elektrochem. 10, 621.
108) W. Nernst, Z f. Elektrochem. 10, 629
109) Ann. d. Phys. [4] 14, 569.

sofern erweitert worden, als H. Euler 110)
diese GriBe fiir Nickel, gegen die Wasserstoff-
elektrode gemessen, zu etwa 0,18 Volt, fir
Tellur bei der Kombination Fe gesittigte Lo-
sung tellurige Siure zu etwa — 0,28 Volt be-
stimmte. Die schon oben zitierte Arbeit
von R. L ucas!l) gab auf Grund der Be-
ziehung, die bei blof aus festen Komponenten
gebildeten Verbindungen zwischen Léslich-
keit und Bildungswirme herrscht, einen An-
haltspunkt, um aus der Lislichkeit desSchwe-
felsilbers das elektrolytische Potential des
Schwefels zu bestimmen; dasselbe ergab sich
zu — 0,6276 V., wihrend Kiister seinerzeit
auf einem direkteren Wege — 0,545 Volt
gefunden hatte; die Ubereinstimmung ist,
wenn auch zwar nicht gut, so doch hinsicht-
lich der ungefihren Lage des gesuchten
Potentials befriedigend. Beziiglich der Lo-
sungstension des Zinns kommt 8 a ¢k ur112)
zu dem aus Gleichgewichtsversuchen
zwischen Blei, Zinn und deren Salzlosungen
gefolgerten Resultate, dafl Blei unedler als
Zinn ist, und die Stannosalze mit Ausnahme
des Nitrats beziiglich der Sn"-Jonen sehr
schwach dissoziiert sind. Das elektro-
motorische Verhalten des Vanadins wird von
L. Marino!8) studiert, mit dem Ergeb-
nisse, daf} die vermutete Analogie zu Chrom

elektromotorisch sich nicht bestatigte.
(Schlub folgt.)

Uber die Geschichte des
Schwefelsdurekontaktprozesses 1.

Von Dr. F. WiNTELER.
(Eingeg. d. 1./7. 1905.)

Uber die Geschichte des Schwefelsaurekontakt-
prozesses sind vielfach irrtiimliche Ansichten ver-
breitet. Es rithrt das namentlich daher, daB iltere
Arbeiten entweder nicht bekannt sind, oder daB sie
in neueren Verdffentlichungen nur oberflichlich
erwihnt werden. So nehmen die verhiltnismaBig
unwichtigen kleinen Verbesserungen der neueren
Zeit auf diesem Gebiete einen ungebiihrlich weiten
Raum ein, wihrend sowohl die Prinzipien, wie
auch eine Reihe heute tatsichlich im GroBbetriebe
ausgefiihrten Einzelheiten der Apparatur vor Jahr-
zehnten beschrieben wurden, aber historisch nicht
gewiirdigt werden.

Der Mangel historischer Kenntnisse hat sogar
dazu gefiihrt, dafl Clemens Winkler heute
oft als eigentlicher Urheber der nunmehr 5o blithen-
den Schwefelsdurekontaktindustrie genannt wird,
wahrend seine verdffentlichten Arbeiten von dem
richtigen Wege der Jahrzehnte vor ihm schon an-
gegeBen war, abgelenkt haben.

Im Jahre 1831 erhielt Peregrine Phi-
lips aus Bristol das ,englische Patent

110y Z. anorg. Chem. 41, 93.
L1} Z. anorg. Chem. 41, 193.
112) Arb. d. Kais. Ges.-Amt. 20, 512.
113) Z. anorg. Chem. 39, 152.



