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Mittheilnngen. 

540. Spencer U m f r e v i l l e  Pickering: Starhe Loeungen und 
die Dissociationshypothese. 

(Eingegangen am 1. October.) 

Leider hat Hr. A r r h  enin s die Hauptpunkte meiner Argumente 
gegen die Dissociationstheorie entweder missverstanden oder er hat 
dieselben unbeachtet gelassen und ist zur Besprechung von Gegen- 
stiinden geschritten , welche zwar von persiinlichem Interesse sind, 
jedoch nicht geeignet erscheinen, diese oder irgend eine andere Theorie 
zu fiirdern. 

Ich habe gezeigt, dass schwache (sowie aucb starke) Liisungen 
einiger Substanzen, wie z. B. Schwefelsaure, wenn irgend welches Ge- 
wicht auf eine Beweisfiihrung gelegt werden kann, die auf der Erniedri- 
gung des Gefrierpunktes beruht, als  aus weniger Molekiilen oder wirk- 
samen Einheiten bestehend angesehen werden miissen, als das Wasser 
und die Sziure gesondert und selbst aus weniger Einheiten als das 
Wasser allein, wahrend nach der Dissociationstheorie das Gegentheil 
der Fall sein solltel). Hr. S r r h e n i u s  lehnt es ab, diese Beweis- 
fiihrung zu discutiren ">, indem er behauptet, auf S. 227 dieser Be- 
ricbte gezeigt zu haben, dass die erwahnte Thatsache mit der Disso- 
ciationstheorie nicht in Widerspruch steht. Der einzige bierauf beziig- 
liche Satz auf S. 227, welchen ich finden kann, ist der folgende: 
>Verschiedene Umstiinde scheinen darauf hinzudeuten , dass in homo- 
genen Fliissigkeiten und in concentrirten LBsungen Verbindungen von 
gleichen Molekiilen, sogenannte Molecularcomplexe vorkommen. Herr 
T r a u b e  meint nun, dass die Dissociationshypothese gegen die An- 
nahme von Molecularcomplexen in diesen Fallen auftrete. Dies ist 
keineswegs der Fall, wie aus der folgenden Aeusserung hervorgeht: 
>Damit sei nicht die Miiglichkeit geleugnet, dass solche Molecular- 
complexe auch in Lbsungen von'anderen salzen (ah den Sulfaten der 
Magnesiumgruppe) und besonders in concentrirten Liisungen existiren a. 

'1 Pickering, diese Berichte XXIV, 1579. 
Arrhenius, diese Berichte XXIV, 2260. 

215, 
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Ueber concentrirte Liisungen aussert sich die Dissociationshypothese 
nur mit grosser Reservation . . . . , Fiir verdiinnte Liisungen sind die 
Gasgesetee (von van’t Hoff)  rnit Zuhtilfenahme der Dissociationshypo- 
these ohne Ausnahme bisher als giiltig erwiesen (genau wie fiir die 
&me).< Es ist kaum nothwendig, datauf hinzuweisen, dass die Existenz 
von Molecularcomplexen in homogenen Fliissigkeiten und in concen- 
trirten Liisungen in keiner Weise die Thatsache beeinflusst, dass 
schwache Liisungen weniger statt mehr wirksame Einheiten enthalten, 
als das Liisungsmittel und die gelBste Substanz gesondert. Die Fol- 
gerung, dass dieses der Fall ist, muss der Dissociationstheorie ver- 
derblich sein, und da diese Folgerung sich auf die Zuverlassigkeit 
eben jener >Gasgesetze< bezieht, welche Hr. A r r h e n i u s  in dem er- 
wiihnten Satze als feststehend erwahnt, so kann dieselbe nicht in 
dieser Weise beseitigt werden. 

Es ist natiirlieh, dass Hr. A r r h e n i d s  ein besonderes Gewicht darauf 
legt, dass die von mir gefundenen Werthe fiir die Erniedrigung des Ge- 
frierpunktes von Wasser durchNichtelektrolyte mit dem van’t Hoff’schen 
Gesetze allgemein iibereinstimmen I). Ich will diese Uebereinstimmung 
im Allgemeinen durchaus nicht bestreiten, aber der Punkt, auf den ich 
aufmerksam gemacht habe, war der, dass, wahrend das van’t Hoff- 
sche Gesetz nur fiir unendlich verdiinnte Liisungen Geltung hat und 
mithin die Uebereinstimmung rnit demselben um so griisser werden 
miisste, je mehr man sich der unendlichen Verdiinnung nahert, die 
Thatsachen, soweit sie erforscht sind, zeigen, dass in der Mehrzahl 
der Falle ausserordentliche Verdiinnung gerade die Uebereinstimmung 
schlechter macht. Die Werthe, welche fur massig starke Losungen 
(1 bis 2 Molekiile auf 100 Molekule Liisungsmittel) zu klein sind, 
wachsen bei zunehmender Verdiinnung allmiihlich an, aber anstatt 
constant zu bleiben, wenn sie den theoretischen Werth erreicht haben, 
fahren sie weiter fort zu steigen, so dass der theoretiache und wirkliche 
Werth nur an eiuem einzigen Punkte mit einander iibereinstimmen. 
Dieses allgemeine Anwachsen fiber die theoretischen Werthe hinaus, 
welches bei sehr schwachen Liisungen verhaltnissmassig rascher ver- 
liiuft, ist i n  der Art und Weise ganz ahnlich, wenn auch in der that- 
sachliehen Griisse vie1 geringer als dasjenige, welches die Elektrolyte 
zeigen; und man hat keine Ursache anzunehmen, dass sich dasselbe 
nicht bis zum Nullpunkt fortsetzen sollte, so dass, wenn man noch 
schwachere Liisungen untersuchen konnte, die thatsachliche Grosse 
der Werthe ohne Zweifel noch bedecitender sein und sich den Werthen 
fiir die Elektrolyte noch mehr nahern wiirde. I n  einigen Fallen sind 
diese Werthe bis zu einem Punkte festgestellt worden, wo sie die 
theoretischen Zahlen um 10 bis 20 pCt. Ibersteigen. Da ich in Kurzem 

I) Pickering, diese Berichtc XXIV. 1471, 1472. 
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die vollen Einzelheiten dieser Bestimmungen verijffentlichen will, so 
brauche ich hier nicht mehr uber dieselben zu sprechen. Ich werde 
dann gleichzeitig Gelegenheit haben, zu zeigen, dass selbst wenn die 
Uebereinstimmung zwiscben den von mir gefundenen und den von 
A r r h e n i u s  berechxieten Werthen fiir den Gefrierpunkt von Schwefel- 
slureliisungen ganz so vollstandig ware, wie e r  annimmt, die- 
selbe jedenfalls nicht genugt, um die Existenz jener Wendungen in 
der Curve anszuschliessen, deren Vorhandensein ich annehme. Ich 
werde auch zeigen, dass bei anderen Substanzen die Uebereinstimmung 
nicht annahernd so gut ist als bei der Schwefelsaure. Gleicbzeitig 
mijchte ich bemerken, dass Hr. A r r h e n i u s  ubersehen zu haben scheint, 
was ich iiber diesec Gegenstand bereits gesagt habe *). 

Hr. A r r h e n i u s  erwahnt beifallig den neuertlings von Hrn. S y d n e y  
L u p  t o 9) gemachteri Versuch, eine der pliitzlichen Wendungen der Curve, 
welche ich bei der Dichte der Schwefelsaurelosungen annabm , zu 
leugnen. Was auch immer betreffs dieser Wendungen gelegentlich 
anerkannt oder geleugnet werden maga), so glaube ich, dass Hr. A r r h e -  
n i u s ,  wenn er wenige Tage  langer gewartet hiitte, um die Antwort 
zu sehen, welche ich Hrn. S y d n e y  L u p t o n  gegeben habe 4), gezijgert 
haben wiirde, seine Billigung des Erfolges dieses Angriffes oder der 
uber die von mir angewandte Methode erhabenen DGriindBchkeitc 
von Hm. Lu p t on’s Methode auszusprechen. 

Hr. A r r h e n i u s  klagt mich mit Recht an, ursprlnglich eine Ver- 
wechselung zwischen R a o u l t ’ s  und van’t Hoff’s  Ansichten gemacht 
zu haben, aber d a  ich, wie er selbst sagt, diesen Irrthum bereits an- 
erkannt habe, so sehe ich nicht ein, was damit gewonnen ist, wenn 
man dieses Thema von Neuem behandelt. Er kommt alsdann wieder 
auf die Frage zuruck, ob die Erniedrigung des Gefrierpunktes bei 
starken Liisungen abnorm gross oder abnorm klein ist. Hr. A r r b e -  
nius hat wiedernm lbersehen, was ich iiber diesen Punkt  gesagt 
habe 5). Meine Behauptung, dass in jedem bekannten Fal l  die Mole- 
culardepression bei starken Losungen abnorm gross sei 6 ) ,  war zweifel- 
10s zu allgemein gefasst und theilweise unrichtig. Ich bezog mich 
jedoch auf Liisungen, welche man im Allgemeinen als  wtarkec be- 

’) P i c k e r i n g ,  Chem. News 63, 171. 
3 S y d n e y  Lnpton ,  Phil. Mag. 31, 424. 
3, Eine weitere Kritik meiner Ergebnisse von Hrn. RGcker (Phil. 

Mag. 30, 304) erschien wiihrend der Ver6ffentlichung dieser Arbeit, meine 
Antwort, die wie ich glaube, geniigen wird, wird binnen Kurzem eracheinen. 

‘1 P icker ing ,  Phil. Mag. 32, 90 und Hayes ,  Phil. Mag. 32, 99. 
3 P i c k e r i n g ,  Chem. News 63, 171. 
6, P i e k e r i n g ,  Phil. Mag. 29, 500. 



3820 

zeichnen wiirde oder welche eine betrachtliche Depression zeigten, 
und diese Behauptung weicht nicht nothwendig von B e  c k m a nn’s 1) 
Resultaten ab, welche eine abnorm geringe Depression zeigen bei 
Liisungen, deren Depression fast immer betrachtlich geringer war als 
looa); noch weniger kann Hr. A r r h e n i u s  mich mit Recht anklagen, 
dass ich im Widerspruch mit mir selbst stande, da meine eigene 
Arbeit zeige, dass ein Anwachsen der Starke der Liisung, bis die 
Depression ungefahr einen Grad betragt, den Werth der Molecular- 
depression verrhgere, denn derartige Liisungen kiinne man sicherlich 
nicht ale starke bezeichnen. Hr. A r r h e n i u s  scheint die vielen Bei- 
spiele einer abnorm grossen Depression, welche ich angefiihrt habe, 
garnicht zu beachten. Ohne jedoch weiter auf eine fruchtlose Be- 
sprechung dessen einzugehen, was der eine oder der andere von uns 
in dieser Sache Unrichtiges gesagt oder gethan haben mag, wird es 
besser sein, unsere Aufmerksamkeit auf die Versuchsergebnisse zu 
lenken, welche von wesentlichem Interesse und vielleicht von Wichtig- 
keit sind. 

Obgleich Hr. Ar rhen ius  besonders darauf bedacht zu sein scheint 
zu zeigen, dass die Depression bei starken Losungen abnorm gering 
ist, so scheint er doch sagen zu wollen, dass van’t Hoff’s Theorie 
zu der entgegengesetzten Annahme fiihren wiirde 3). Ich bin der An- 
sicht, dass es sicherlich nicht wiinschenswerth ist, gegenwartig irgend 
welche Behauptungen darijber aufzustellen, was die van’t Hoff’sche 
Theorie erfordert, denn es sind in diesem Falle, wie ich zeigen 
werde, thatsdichlich bei verschiedenen Fiillen diametral entgegengesetzte 
Resultate erhalten wdrden und noch mehr, es scheint mir, dass gegen- 
wartig gar keine sicheren Schliisse aus der van’t Hoff’schen Theorie 
gezogen werden konnen, da diese Theorie nur ffir Liisungen von un- 
endlicher Verdiinnung Geltung hat; und ich habe guten Grund anzu- 
nehmen, dass van’t Hoff  selbst ihre Anwendbarkeit auf Liisungen 
von betrkhtlicher Stirke und mehr noch auf solche Losungen, welche 
man als starke bezeichnen kann, leugnen wiirde. 

Die folgenden Werthe sind alle aus meinen eigenen Beobachtungen 
abgeleitet worden, von denen einige schon verijffentlicht sind 4), deren 
Mehrzahl ich jedoch bisher nicht publicirt babe. 

Es ist bekannt, dam, wenn man von sehr schwachen Losungen 
von Elektrolyten ausgeht und deren Starke vergriissert, die Molecular- 

l) Beckmann, Zeitschr. fiir phys. Chem. 2, 7’24. 
a) Nur in einem Falle iiberstieg sie 100 und stieg auf 24O; in vielen 

3, Arrhenius,  diese Berichte XXIV, 2261 und British Assoe. report 
Fiillen betrug die Maximaldepression nur 1 oder 2 9  

lS90, 324. 
Pickering, Chem. SOC. Trans. 1890, 331. Chem. SOC. Proc. 1891. 
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depression sich verringert. Diese Thatsache erklart die Dissociations- 
theorie als eine Folge der Verminderung des Werthes der vorhandenen 
Dissociation, doch sei hier beiliiufig bemerkt (obgleich man aus dieser 
Thatsache vielleicht keinen Sch'luss fiir oder gegen diese Erkllrung ziehen 
bann), dass die Verminderung nicht griisser ist als diejenige, welche bei 
vielen Nichtelektrolyten in Losungen von ahnlicher Stiirke beobachtet 
worden ist l). Die Werthe in Tabelle I miigen ale Beispiele hierfir 
angefiihrt werden. 

T a b e l l e  I. 
Mit zunehmender  S t a r k e  a b n e h m e n d e  Molecu la r -  

depression.  

Losungsmittel GelBste Subetanz 

0.0125 Has04 
1.724 * 
0.0286 CaCla 
0.1905 >) 

0.02 Ca (NO& 
0.55 * 
0.036 NaCl 
0.85 )> 

0.01 GUS04 

1.4 2 

Wirkliche 
Depression 

0.0369O 
3.465 
0.0863 
0.5300 
0.0555 
1.3524 
0.0702 
1.610 
0.0164 
1.3205 

Molecular- 
depression 

2.980 
2.01 
3.02 
2.78 
2.78 
2.46 
2.06 
1.89 
1.64 
0.94 

Abnabme 

2 s  pct, 

8 %  

11 B 

s *  

43 b 

Es scheint jedoch ebenso richtig zu sein, dass eine weitere Ver- 
grii~serung der Concentration statt einer weiteren Verminderung der 
Moleculardepression ein Anwachsen derselben hervorruft und zprar 
ein Anwachsen, welches betrachtlich gr6sser ist als die vorherige 
Verminderung. Die ersten drei Beispiele in  Tabelle I1 werden dies 
illustriren und noch andere Beispiele, wie der Rohrzuker, konnen aus 
achon veriiffentlichten Arbeiten gesammelt werden. Die letzten 10 in 
derselben Tabelle gegebenen Beispiele zeigen gleichfalls ein Anwachsen 
- und zwar oft ein sehr betrlchtliches - mit der Sttirke der Losung, 
ob demselben aber in diesen Fiillen eine Verminderung vorausgeht, 
wenn die Losungen vie1 schwacher sind, bin ich gegenwartig in Folge 
der Schwierigkeit der Bestimmungen nicht im Stande zu sagen. Bei 
Aethylalkobol, der vollstandig untersucht wurde, ist keine solche Ab- 
nahme beobachtet worden. 

c) Piokoring, dieso Berichte XXIV, 1471, 1472. 
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Wirkliche 
Depression 

3.4650 
72.63 
0.53 

50.27 

37.5 
1.352 

0.1329 
11.63 
0.0205 

15.8 
10.55 
32.75 
5.73 

25.3 
1.15 

10.4 
3.45 
35.8 
0.422 
3.65 
1.072 

41.8 
0.02 

30.5 
0.01 

21.3 
0.078 

43.0 
0.16 

T a b e l l e  11. 
M i t  z u n e h m e n d e r  S t a r k e  z u n e h m e n d e  M o l e c u l a r d e p r e s s i o n .  

- 
Molecular- 
depression 

2.010 
6.54 
2.7s 
7.04 
2.46 
3.75 
1.11 
1.45 
1.03 
1.22 
1.065 
1 .o92 
0.287 
0.494 
1.15 
1.49 
0.35 
0.99 
0.4'22 
0.634 
1.072 
1.253 
0.02 
0.42 
0.01 
0.24 
0.075 
0.10s 
O.lSa) 

LBsungemit te l  Geloste 
Substanz 

Zunahme 

2) Der Werth, welcher fiir diess Depression in den Chem. SOC. Trans. 1890, 
S. 360 und im Phil. Mag. 29, 500 gegeben ist, ist falsch in Folge eines Irr- 
thnms, welcher bei Berechnung der molecularen Znsammensetznng der L6sungen 
begangen worden ist; die Zahlen in den letzten drei Zeilen der dritten Co- 
Iumneauf S. 366 der Chem. SOC. Trans. sollen heissen 64.512, 34.465 uncl 
10.551 statt 16.128, 11.617 und 2.635. 
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25.00 
0.003 

79.0 
0.007 

49.0 

Lijsungsmit te l  

0.42O 
0.003 
0.099 
0.007 
0.326 

Gelbste 
Substanz 

100 Ha0 10 C3HSO 8 )  
s 340 
2 13 CaHe0 
s 125 )> 

* 30 CHIO 

S.8O 0.880 
45.2 0.13 85 pCt. 
15.5 1.22 
62.1 0.50 59 * 
32.75 1.092 

Znnahme 

163 pCt. 

3200 v 

45600 )) 

Es scheint , dass * das Anwachsen der  Moleculardepression mit 
wachsender Starke die allgemeine Regel f ir  Elektrolyte ist, denn von 
den zahlreichen hier zusammengestellten Beispielen bildet w2Ssserige 
Essigsaure (siehe Tabelle 111) die einzige Ausnahme, und die Leit- 
fahigkeit dieser Saure bei starker Concentration ist sehr gering. Nicht- 
elektrolyte dagegen scheinen fast immer eine Moleculardepression zu 
zeigen, welche abnimmt, wenn die Starke der Liisung wachst; viele 
Beispiele hierfiir, welche aus meiner letzten Arbeit zusammengestellt 
sind, sind in Tabelle 111 gegeben,. und die fiinf Nichtelektrolyte, 
welche die umgekehrte Erscheinung zeigen und die schon in Tabelle I1 
gegeben sind, bilden nur theilweise Ausnahmen, denn dem dort er- 
wiihnten Anwachsen folgt in jedem Falle eine Abnahme bei weiterer 
Concentration. Der  Werth dieser spateren Abnahme ist in  Tabelle 111 
beim Aethylalkohol, Methylalkohol und Pyridin gegeben, beim Rohr- 
zucker ist derselbe nur gering, ohne Zweifel, weil die Liisungen, 
welche untereucht werden k6nnen , nur wenige Molekiile enthalten, 
und beim Pyridin wird diese Abnahme, obwohl sie betrachtlich ist, 
von Complicationen begleitet , welche eine weitere Untersuchung er- 
fordern. 

T a b e l l e  111. 
M i t  z u n e h m e n d e r  S t a r k e  a b n e h m e n d e  M o l e c u l a r d e p r e s s i o n .  

LBsungs- GelBste 1 Wirkliche 1 Molecular- *bnahme 
mittel Substanz Depression depression 

I) Ein Ueberschnss an wasserfreien Salzen erniedrigt den Gefrierpunkt 
dieser zwei Salzhydrate in steigendem Verhgltniss, doch erstrecken sich diese 
Bestimmungen nur auf ein kleines Gebiet und sind unsicher. 

a) Propylalkohol. 
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=-Y- mitte 
Geloste 

Substanz 
Wirkliche 

Depression 

800 
4.7 

24.7 
25.3 
53.5 
5.G 

91.7 
5.5 

90.5 
5.5 

90.5 
5.6 

82 
1.45 

41 
0.53 
8.13 
5.3 

so5 
0.655 
8.70 
1 .G 

72.5 
1.60 

75 
1.5 

74.3 
3.25 

39.2 
3.15 

79.3 
2.7 

61.9 
5.9 

GO 
4.95 

51.2 

Molecular- 
depression 

0.95O 
0.94 
0.55 
0.495 
0.486 
0.X 
0.22 
0.55 
0.25 
0.55 
0.35 
0.56 
0.16 
1.45 
0.21 
0.53 
0.20 
0.53 
0.10 
0.655 
0.58 
0.32 
0.45 
0.32 
0.038 
0.30 
0.0 1 G 
0.65 
0.098 
0.63 
0.079 
0.54 
0.245 
0.59 
0.17 
0.495 
0.135 

Abnahme 

13 pCt. 

4% * 

2 ).) 

61 n 

55 )> 

35 * 

71 

81 8 

63 )) 

81 

11 u 

85 

88 2 

95 )3 

55 )) 

S6 X= 

36 n 

71 1) 

73 * 3) 

1) Propylalkohol. 

3) Die procentische Abnahme erscheint viel geringer als die procentische 
Sunahme bei Shnlichen Verindernngen in der Moleculardepression, denn im 
ersteren Falle wiirde der Grenzwerth 100 nicht iiberscbreiten, wilhrend er im 
letzteren Falle unendlich wiire. 

a) Pyridin. 
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Es sind also zwei wichtige Punkte zu beachten: 1. Dass bei 
Elektrolyten das Anwachsen der Erniedrigung mit einem Anwachsen 
der sogenannten Dissociation nur bei sehr schwachen Liisungen zu- 
sammenftillt, wiihrend bei starken Liisungen die Depression sehr stark 
zunimmt trotz *der Verminderung der Dissociation. 2. Dass, was diese 
starken Liiclungen betrifft, deren Verhalten wohl kaum als eine Folge der 
Dissociation angesehen werden kann , dass aber dennoch ein allgemeiner 
Unterschied zwischen Elektrolyten und Nichtelektrolyten besteht, ein 
Unterschied, welcher sogar noch mehr hervortritt, als es bei sehr 
schwachen Liisungen der Fall ist. Diese Thatsache scheint anzu- 
zeigen , dass die Dissociation nicht die Ursache dieser Unterschiede 
sein kann, und es sei auch bemerkt, dass dieser Schluss nicht beein- 
Ausst wird durch die Nichtanwendbarkeit des van’t Ho ff’schen Ge- 
setzes auf starke Lasungen, denn in welcher Richtung auch immer 
atarke Liisungen von diesem Gesetze abweichen, so miisste diese Richtung 
doch fiir alle Kiirper dieselbe sein. 

Hrn. Perkin’s’) letzte Arbeit iiber die magnetische Rotation der 
Liisungen von Elektrolyten scheint zu denselben Schlussfolgerungen 
zu fiihren trotz Hrn. Ostwald’sa) Remiihungen, dae Gegentheil zu 
beweisen. 

Elektrolyte in wiisseriger Lijsung geben ungefahr das Doppelte 
der normalen Werthe fiir die Rotation, anstatt dass dies jedoch nur 
bei schwachen Liisungen der Fall wiire, wo der Werth der Dissociation 
ein betrachtlicher ist, zeigen sie jene Werthe auch in gesattigten und iiber- 
sattigten Losungen, in  denen die Dissociation in vielen Fallen sehr 
gering ist. Ferner ist der Werth bei Substanzen, welche sich n u r  in 
ewei Ionen zerlegen betriichtlich grasser als das Doppelte vom nor- 
malen Werth, und diejenigen Korper, welche mehr als zwei Ionen 
enthalten, zeigen keinen hijheren Werth als die, welche nur zwei Ionen 
enthalten. Bei einigen Salzen wie den Nitraten erhalten wir wiederum 
keine abnorrne Rotation, bei anderen wie den Sulfaten zeigt sich nur ein 
geringes Anwachsen und bei anderen wiederum wie bei den Chloriden er- 
halt man mehr ds  die doppelten Werthe, obgleich viele dieser verschie- 
denen Salze einen nahezu gleichen Dissociationswerth besitzen. Endlich 
hat die Verdiinnang, obgleich sie ohne Ausnahme die Dissociation rer- 
grijssert verschiedene Wirkungen auf die magnetische Rotatiori, in 
einigen Ftillen ist diese Wirkung unmerklich (Na J, Li N 03, NaO H), 
i,n anderen verringert sie die Rotation (HaS04), wiihrend von den 
wenigen bekannten Flllen , i n  denen sie dieselbe vergriissert ( H  C1, 
HBr, H J  und LiF1) drei derselben zeigen, dass diese Vergrijsserung 

*) P e r k i n ,  Chem. SGC. Proc. ISYO, 141 und Chem. Soo. Trans. 1YS6, 782 

3 Ostwald ,  Chem. SOC. Trans. 1591, 198. 
und 1889, 739. 



3326 

nur bis zu einern gewissen Punkt stattfindet und dass, nachdem eia 
gewisser Werth erreicht ist, eine weitere Verdiinnung keine Wirkung 
mehr hervorruft, obgleich die Stiirke der Liisung an diMem Punkt 
noch ganz betriichtlich ist, und obgleich die Dissociation noch nicht 
weiter vorgeschritten ist als zu '/a bis 112 ihrer ganzen Griisse. 

Einige neuere Bemerkungen des Hrn. 0 s t wa ld  (Zeitschr. Physik. 
Chem. VIII, 237) veranlassen mich, einige der wirklichen Werthe 
hinzuzufiigen. In  Bezug auf seine Kritik der Ergebnisse P e r k i n's 
sagt er: Hierzu macht S p e n c e r  U. P i c k e r i n g  (Ch. V. 63, 80,  
1891) folgende Bemerkung, . . . mnd der erstaunlichste Theil der 
Beweisfiihrung scheint zu sein, dass die anniihernd doppelten Rotationen, 
welche in einzelnen Fiillen beobaehtet worden sind, als ein Beweis 
der Dissociation angefiihrt werden, wo die Beobachtungen an so 
starken Losungen gemacht worden sind, dass die Dissociationstheorie 
dieselben iiberhaupt als kaum dissociirt betrachtet. D a  es sich in 
diesem Palle urn die Losungen von Halogenwasserstoffsauren und Ha- 
logenmetallen handelt , die auch in concentrirten Losungen zu den 
besten Elektrolyten gehiiren, so erweist dieser Einwand einen solchen 
Mange1 an Fahigkeit oder gutem Willen dieses Herrn, die von ihm 
bekampften Anschauungen eu verstehen, dass derselbe sich hierdurch 
jedes Anspruches begeben hat, weiter in der Frage gehort zu  werden. 
Weitere Aeusserungen desselben werden, als nicht zur Entwickelung 
der Wissenschaft gehiirig, an dieser Ptelle keine Beriicksichtigung 
mehr erfahrens. 

Es wird mir gewiss erlaubt werden einige Bemerkungen zu 
rnachen bezuglich der unduldsamen Art und Weise der Opposition, welche 
von einern Herrn bewirkt wird, der sein eigner Kritiker, sein eigner 
Herausgeber und Publicist ist. Es ist jedoch sehr zu bedauern, dass 
diese Unduldsamkeit ibn veranlasst, nicht nur die Gesetze der Hof- 
lichkeit zii ignoriren, sondern auch die Thatsachen nicht richtig wieder- 
zugeben. Unter den Substanzen, welche nach Hrn. P e r k i n rnehr 
als den doppelten Werth der magnetischen Rotation ergeben, warea 
die Hydroxyde des Natriurns und Kaliurns (Chem. SOC. Proc. 1890, 
143), Stoffe die schwerlich zu den BHalogenwasserstoffsauren und Ha- 
logenmetallena gerechnet werden konaen. Ein Blick auf die folgen- 
den Werthe fur den Dissociationszustand (abgeleitet aus den elek- 
trischen Leitverrnogen) und der magnetischen Rotation einiger weniger 
beliebig ausgewahlten Subatanzen wird jedem zur Genuge die Richtig- 
keit meiner vorhergehenden Bemerkungen beweisen. Es besteht nicht 
die geringste ersichtliche Beziehung zwischen den beiden Eigenschaften. 
Hr. P e r k i n  war so liebenswiirdig, mir die Stiirke der von ihm be- 
nutzten LGsungen anzugeben, da dieselbe sich nicht in der Veriiffent- 
lichung erwahnt findet. 



3337 

Substanz Dissociationsbetrag 

K C1 67 pCt. 
K J  64 B 

KN03 49 D 

HCl  (15.6 pCt.) 44 B 

Naa so4 35 )f 

Na C1 33 B 

Na NO3 29 w 

HCI (42 pCt.) 9 B  
K O H  6 s  
Na OH 2 B  

ueberachuss iiber die 
bereehnete Rotation. 

112 pct. 
118 D 

O D  

102 s 

14 B 

121 D 

O D  

85 B 

111 B 

142 B 

Ganz ahnliche Resultate sind von Hrn. G l a d s t o n e  l) beziglich 
des Refractions- und Dispersionsvermogens von Elektrolyten erhalten 
worden. Einige Elektrolyte geben in wasseriger Lasung abnorm hobe 
Resultate, andere liefern annahernd normale oder selbst abnorm nie- 
drige Werthe. Die iiberschiissige Molecularrefraction einiger Elektrolyte 
wiichst mit der Verdiinnung, aber andererseits verringert sie sich mit 
steigender Temperatur , obgleich die Refraction durch Verdiinnung 
eowohl als durch Erhohung der Temperatur in gleicher Richtung beein- 
flusst werden miisste, wenn die abnormen Werthe eine Folge der Dis- 
sociation waren. Weder Hrn. Pe rk in ’ s  noch Hrn. Gladstone’s  Arbeit 
ist geniigend weit vorgeschritten, als dass es schon jetzt erlaubt ware, 
irgend welche allgemeine Schliisse aus denselben zu ziehen, aber alles 
was bisher bekannt geworden ist, scheint darauf hinzudeuten, dass das 
abnorme Verhalten der Elektrolyte in Bezug auf ihre Rotation, Dis- 
persion und Refraction nicht im Einklang mit der Dissociationstheorie 
steht, ebensowenig wie ihr abnormes Verbalten in Beziehung auf die 
Erniedrigung des Gefrierpunktes, wenn es sich um starke Losungen 
handelt . 

I) Gladstone, Chem. SOC. Trans. 1591, 589 uud Brit. Assoc. Rep. 1890, 
323 sowie der ersoheinende Brit. Assoc. Report. 




