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112. 8t. J. Thugutt: Ueber die Abweichungen von den 
Gsegeeetsen der LZieungen. 

(Eingegangen am 23.Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 5. Gabriel.) 
In seiner beriihmten Abhandlung iiber die Rolle des osmotischen 

Druckes hat van’t  H o f f  auf die Analogie zwischen den verdiinnten 
Liisungen und den Gasen hingewiesen nnd, was noch mehr, dieser 
Analogie eine quantitative Form gegeben. Die Satze von Boy le ,  
G a y - L u s s a c  und A v o g a d r o ,  bisher nur fiir Gase aufgestellt, 
haben sich nnnmehr fiir ideale Liisungen als giltig erwiesen. 

Wie gross auch die Uebereinstimmung der beobachteten und be- 
rechneten Werthe bei vielen organischen Stoffen war, so zeigte es 
sich doch, dass fast alle Sslze, Siluren und Basen Abweichungen auf- 
wiesen, die nicht auf Beobachtungsfehler zuriickzufiihren waren. Die 
Ursache dieser Abweichungen wurde bald darauf durch P 1  a n c k  und 
namentlich durch A r r h e n i u s  in der elektrolytischen Dissociation der 
Salzmolekeln gefunden. 

Dank dieser gliicklichen Idee waren nun die Schwierigkeiten, die 
sich der Annahme der van’t  Hoff’schen Theorie in den Weg stellten, 
mit einem Schlage gehoben. Zwar traten hie und da kleine Un- 
regelmassigkeiten auf, diese hielt man jedoch auf dem Continente fiir 
unwesentlich, in England aber fur gross genug, um die neue Theorie 
der Liisungen zuruckzuweisen. s. U. P i c k e r i n g  l) stellte sogar 
seine Hydrattheorie auf, fiir welche Ausnahmen nicht mehr existiren ; 
und um die physikalische Natur der Lijsungen zu erklaren, ver- 
knupfte er dieselbe mit der wohl sehr weit gehenden Theorie von 
der chemischen Residualaffinitiit. Entgegnungen liessen nicht lange 
auf sich warten, und der so manches Ma1 nicht ohne Leidenschaft 
und Erbitterung gefuhrte Streit hat eine Fulle von Thatsachen zu 
Tage gefordert, die im Grossen und Gauzen die van’t  Hoff’sche 
Theorie auf’s Glanzendste bestatigten, in einzelnen Fiillen aber kleine 
Abweichungen mit einer gewissen Hartnackigkeit wiederkehren liessen. 
Die folgenden Zeilen sind der Deutung dieser Abweichungen ge- 
widmet. 

Wenden wir uns zunachst zu den sehr stark verdiinnten wassrigen 
Liisungen. So zeigte schon A r r h e n i  u s  2) in seinen kryoskopischen 
Untersuchungen , dass die Elektrolyte : Magnesiumchlorid, Lithium- 
chlorid, Calciumchlorid, Strontiumchlorid, Calciumnitrat und Kupfer- 
chlorid bei ausserster Verdunnung zu grosse Werthe ergeben, und 
zwar am griissten bei Magneeiumchlorid. Ein Anwachsen der De- 
pression iiber den theoretischen Werth hinaus beobachtete ferner 

1) Diese Berichte 24, 3629-3647. 
a) Zeitschr. f. phys. Chem. 2, 497 (1888). 



384 

P i c k e r i n g  l). Auch v. S o n n e n t h a l  1) stellte fest, dass die anfangs 
abnehmenden epeoifischen Drehungen der Tartrate bei weitarer Ver- 
diinnung langsam und regelmiissig zu eteigen beginnen. 

Aus den schonen Untersuchungeu von H. Roses), G. W i e d e -  
mann  *), Kunhe im 5) und Anderen wissen wir, dam dae Wasser 
kein PO unschuldiges Agens ist, dass es die Bildung basischer Salze 
veranlasst, Salze in Sauren und Basen spaltet, mit einem Worte, wir 
sind geniithigt, in vielen Fallen neben der elektrolytischen noch hydro- 
lytische Zersetzungen von Salzen anzunehmen. 

Es ist selbstverstiindlich, dass, wenn beispielsweise Lithiumchlorid 
in stark verdiinnter Liisung in Lithiumhydroxyd und Chlorwasserstoff 
zerfallt, die Zahl der freien Jonen dadurch vergrSssert wird. Wir 
haben dann in der Liisung, ausser Lithium- und Chlor-, noch Hy- 
droxyl- und Wasserstoffionen als Producte der elektrolytischen 
Dissociation der neugebildeten Salzsaure und des Lithiumhydroxyds. 
War das Salz bei gewisser Verdunnung schon vollstandig elektro- 
lytisch dissociirt, so muss, falls beim weiteren Verdiinnen mit Wasser 
noch eine hydrolytieche Zersetzung stattfindet , die moleculare Leit- 
fahigkeit resp. die Depression den berechneten Werth iibersteigen. 
Das Magnesiumchlorid, welches sich bekanntlich schon auf dem 
Dampfbade in Folge der Hydrolyse unter Salzsaureentbindung zer- 
setzt, zeigt auch bei den kryoskopischen Untersuchnngen von Arr- 
h e n  i u s (1. c.) die griisste Abweichung. 

Im Allgemeinen sind die hbweichungen entschieden vie1 zahl- 
reicher und bedeutender , als man bislang geneigt war anzunehmen, 
aie werden aber, namentlich bei schwachen Etektrolyten, durch die 
unvollstiindig vor sich gehende elektrolytische Dissociation verdeckt, 
was aus der folgenden Betrachtung deutlich hervortritt. 

1. Nehmen wir an, dass das betreffende Salz ein guter Elektrolyt 
ist, die elektrolytische Dissociation sei bei starker Verdunnung voli- 
standig, die hydrolytieche Dissociation komme garnicht zu Stande, 
dann ist die Uebereinstimmung mit der van’t  H o f f - A r r h e n i u s -  
schen Theorie vollkommen, wie z. B. beim Chlorkalium 6) und uber- 
haupt bei Salzen der starken SIuren mit starken Basen. 

2. Das betreffende Salz sei ein guter Elektrolyt, es tritt aber 
bei grosser Verdiinnung die Hydrolyse ein, und zwar entweder nach 
vollendeter elektrolytischer Dissociation oder noch vor dem Ablaufe 
der letzteren; i n  diesem Fall zeigt das Salz eine geringe positive Ab- 
weichung von dem van’t  Hoff-Arrhenius’schen Gesetz, wie z. B. 

1) Dime Berichte 24, 3318. 
3) Pogg. Ann. .55, 415-437; 534-557 (15421, auch a. a. 0. 
4) Wied. Ann. 5, 45-83 (1875). 
5) Jahresber. 1561, 149. 

a) Z. f. physik. Chem. 9, 656 (1892). 

6,  Arrhenius 1. c. 



beim Magnesiumchlorid und iiberhaupt bei Salzen der alkafischen 
Erden mit starken Sauren. 

3. Das betreffende Salz sei kein guter Elektrolyt, eine ~011- 
kommene elektrolytische Dissociation wird nicht erreicht, die hgdro- 
Lytische Zersetzung ist dagegen stark und liussert sich schon in con- 
centrirter Liisung; d a r n  sind die Abweichungen von dem van’t H o f f -  
A r r  h e n i  us’schen Gesetz mit Hiilfe der physikalischen Methoden, die 
uns nur die Zahl der Ionen anzeigen, nicht zu erkennen, wie z. B. 
beim Eisenchlorid und iiberhaupt ‘ bei Salzen der starken Siiuren rnit 
schwachen Basen oder bei Salzen der starken Basen rnit schwacben 
S ”  auren. 

4. Das betreffende Salz sei vollkommen hydrolyeirt, es verhalt 
sich dann wie freie Saure, wie z. B. das  Zinn- oder Titanchlorid l). 

Bis jetzt wurden die Elektrolyte und specie11 die Salze der Be- 
ltrachtung unterzogen, die Massenwirkong des Wassers und die durch 
dieselbe bedingten Zersetzungen sind aber auch bei Nichtelektrolyteu 
zu erwarten und darauf sind gewiss die von A r r h e n i u ~ ~ )  bei 
Anilin, Acetamid und Harnstoff, auch von P i c k e r i n g a )  bei Harn- 
&off und von T r a u  b e  ‘> bei Acetamid beobachteten Abweichungen 
zuriickzufiihren. 

Auf das Zustandekommen hydrolytischer Dissociationen neben 
den  elektrolytischen wurde zwar vereinzelt, so z. B. von J. W a l k e r s )  
und von O s t w a l d 6 )  hingewiesen, ja W a l k e r  konnte sogar rnit Hiilfe 
d e r  aus der Leitfahigkeit sich ergebenden hydrolytischen Zemetzung 
schwacher salzsaurer reap. schwefelsaurer Basen die Affinitatscogffi- 
cienten der letzteren bestimmen. Im Allgemeinen aber wurde die hydro- 
lytische Dissociation der elektrolytischen entgegengestellt, so z. B. 
Ton S o h n e k e ’), oder als nicht geniigend, um die Abweichungen 
von dcn Gasgesetzen zu erklaren, ganz verworfen, wie z. B. von 
v a n ’ t  H o f f  *) O s t w a l d  und N e r n s t  Y), v a n  d e r  W a a l s  lo), W a l -  
k er  l l ) j  wahrend, wie oben ausgefuhrt, beide Dissociationsarten ein- 
ander  parallel laufen und beide gemeinschaftlich die Nichtiibereinstim- 
mung der Theorie mit der Erfahrung bedingen. 

I )  O s t w a l d ,  Allgem. Chem. 2, 350, (1892). 
a) Zeitschr. fur physik. Chem. 2, 495, (1888). 
3, Diese Berichte 25, (1865). 4, Diese Berichte 24, 737-745. 
5, Zeitschr. fur physik. Chem. 4, 334, (1889). 
6, Zeitschr. fur physik. Chem. 3, 593, (1889) und 7, 412 (1891). 
7 Zeitschr. fur physik. Chem. 3, 10, (1889). 
8, Zeitschr. fur physik. Chem. 1, 501, (1887). 
9, Zeitschr. fur physik. Chem. 3, 130, (1889). 
‘0) Zeitschr. fur physik. Chem. 8, 199, (1891). 
11) Phil. Mag. 5. Ser. 32, 363, (1591). 



Wie .ist, nun die hydrolytische Diesociaton von der elektrolytischea 
zu nnterscheiden? Giebt es ein physikalisches Merkmal, das, charakte- 
ristisch f i r  die eine, der anderen abgeht? Wenn ja, wie ist es zur quan- 
titativen Bestimmung des Grades der einen Dissociation bei gleich- 
zeitigem Zustandekommen der Anderen eu verwerthen ? Die Antwort 
ist einfach: Man braucht nur die Wlirmetiinung zu bestimmen, die in  
der gegebenen wassrigen Losung durcb einen weiteren Wasserzusatz 
bervorgebracht wird. Wird z. B. in einer elektrolytisch vollstiindig 
dissociirten Litbiumchloridlijsung bei. weiterer Verdiinnung in Folge der  
Hydrolyse ein thermischer Effect erzielt, so ist derselbe negativ und 
zwar gleich derjenigen Wiirmemenge, die verbraucht wird,  um d a  
Wasser in Hydroxyl und Wasserstoff zu zerlegen. D e r  Vorgang der  
Hydrolyse ist gerade entgegengesetzt demjenigen der Neutralisation, 
welcher letztere, wie 0 s t w a 1 d I )  gezeigt , in der Wasserbildung be- 
steht. Da nun die Bildungs- resp. Zersetzungswarme des Wassers 
in  Hydroxyl und WasserstoE bekannt ist, so ist uns in einer einzigen 
calorimetrischen Bestimmung ein Mittel gegeben, in einer verdennten 
Salzlosung den Grad der hydrolytischen Dissociation zu ermitteln. 
Freilich wird hierbei eine Voraussetzung gemacht , namlich die, dass  
die Chlor- und Lithiumionen keine Zustandsanderung erleiden , dass  
also keine positive Warmetonung, wie die Verbindungswarme von 
Wasserstoff und Chlor oder von Lithium und Hydroxyl, entgegen- 
wirkt. 

Der  Gedanke, die Thermochemie bei derartigen Fragen zur Hiilfe 
zu rufen, ist iibrigens nicht neu. So hat O s t w a l d  2) aus der Neu- 
tralisationswarme der schwachen Sauren und Basen auf den hydro- 
lytisch dissociirten Antheil der gebildeten Salze geschlossen. 0 s t - 
w a 1 d fasst z. B. die wassrige Zinnchloridlosung als ein Gemenge 
von Zinnsaure und Salzsaure auf, da dieselbe mit Natronlauge fast 
dieselbe Warmetonung giebt, wie freie Salzsaure fiir sich. 

Eine allgemeine, aber nicht leicht ausfiihrbare calorimetrische 
Methode zur Ermittelung des Grades der hydrolytischen Dissociation 
irgend einer chemischen Verbindung ha t  schon 1870 P f a u n d I e r  3)  

gegeben. 
Nach O s t w a l d  und N e r n s t 4 )  wird zur Trennung der Molekeh 

in die Ionen keine Arbeit erfordert; auch nach T r e v o r s )  ist d ie  
elektrolytische Dissociation im Allgemeinen von der Temperatur un- 

1) Zeitschr. fur phpsik. Chem. 3, 559, (1889); vergl. auch A r r h e n i u e ,  

a) Allgem. Chem. 2, 187, 350, (1892). 
3, Zeitschr. fur Chem. 13. Jahrg., N. F. 6, 66-69, (1570). 
*) Zeitschr. f. phys. Chem. 3, 125, 128 (1589). 
5, Zeitschr. f. phys. Chem. 10, 332 (1592). 

ebend. 4, 107, (1859). 



abhangig I). Hieraus folgt , dass wir den Grad der hydrolytischem 
Dissociation auch neben der elektrolytiechen thermo-chemisch messen 
kBnnen, falls keine, durch Hydratation resp. Dehydratation oder iiber- 
haupt durch Spaltung complicirter Molekeln in einfachere bediogte 
positive resp. negative WlirmetSnung den Vorgang der Hydrolyne 
verwischt. 

Wenden wir uns nun zu den Abweichungen von den Gaegesetzen, 
die die stark concentrirten Losungen aufweisen. Wenn es auch, 
selbatverstiindlich ist, dam in concentrirten Losungen, wo die Molekeln 
des LBsungsmittels und diejenigen des geliistcn Stoffes sich gegen- 
aeitig beeinflussen, indem Hydrate entstehen, oder wo allein d i e  
Molekel des gelosten Stoffes zu Doppelmolekeln an einander treten 
- sich polymerisiren, dort von der Geltung der Gaageaetze nicht 
mehr die Rede sein kann, so muss es doch auffallen, dass in gewissen 
Flillen die moleculare Depression, trotz der Verminderung der Disso- 
ciation, rnit der Concentration zunimmt, staft irumer mehr und mehr 
abeunehmen, wie nach der  van’ t  H o f f -  A r r h e n i u s ’ s c h e n  Theorie 
zu erwarten wlre. Solches hat  P i c k e r i n g s )  besonders bei Elektro- 
lyten statuiren kiinnen, z. B. der  Gefrierpunkt der 1 -procentigen, 
wbsrigen Schwefelslure liegt bei - 0.4 O C . ,  wtihrend derjenige der 
38-procentigen bei - 800 C beobachtet wurde. Eine Zunahme d e r  
Depression zeigten auch Chlorcalcium, Calciumnitrat, Rohrzucker und 
Alkohol - alle in ca. 10-procentiger Liisung. 

Nimmt man einmal an ,  dass in  concentrirten Liisungen Hydrate 
iiberhaupt existenzfiihig sind, so macht die Erklarung obiger That- 
sachen keine Schwierigkeiten. Beim Zustandekommen der Depression 
kommt namlich zweierlei in Betracht: erstens die Zahl der in  der 
Losung vorhandenen Molekeln und Ionen, dann aber die Warme, d ie  
verbraucht wird, falls auch das  Hpdratwasser sich ausscheiden 8011. 

1) Die entgegengesetzten Resultate von Arrhenius (Zeitschr. f. phys. Chem. 
4, 96 (l889), lassen sich, namentlich bei Salzen, durch Hydrolyse erkltlren. 
Der hydrolytische Zerfall nimmt (Wiedemann 1. c.) rnit der Temperatur 
zu. Der elektrolytische Dissociationsgrad h d e r t  sich dabei verschiedenartig, 
je nach der Natur des Salzes: bei Salzen der starken SLuren mit starken Basen 
wird derselbe zunehmen, bei Salzen der schwachen Basen mit starken SLuren 
ist auch eine Abnahme zu erwarten, namentlieh so lange die schwachen Basen, 
die ja schlechteElektrolyte sind, gel6st bleiben; bei fortgesetzterElektrolyse fallen 
z. B. dieErdhydroxydeheraus, conf.Kriiss Z.f. anorg.Chem. 3,60(1593). Dieaus 
der Aenderung des Dissociationisgrades berechnete vermeintliche Dissociations- 
warme des Elektrolyten muss dann einmal positiv, einmal negativ ausfallen. 
Wie man die von A r r h e n i u s  beobachtete, an und fur sich geringe Aende- 
rung des Dissociationsgrades mit der Temperatur bei einer Anzalil freier 
Eanren zu deuten bat, bleibt vorlaufig ungewiss. 

2, Diese Berichte 24, 1475, 3322; 25 ,  1315; Phi l  Mag. 30. 439. 
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Daa Plas  an Depression ist gleich der Trennungsarbeit, die ver- 
richtet wird, wenn das in der LBsung befindliche Hydrat sein ganzes 
oder aach nur einen Theil seines Waesers, wie z. B. bei Krystallwaeeer 
haltigen Salzen, fahren lliest. Fiir die LeitfBhigkeit machen sich die 
Hydrate in ganz anderem Sinne geltend. I n  Polge der Hydratbildung 
nimmt die Zahl der  LBsungsmittelmolekeln und mit diesen die Zahl 
der freien Elektrolytionen schaell ab;  die Leitfiihigkeit der LBsung 
verringert sich , daher stimmen die aus der  Leitfiihigkeit abgeleiteten 
Werthe mit den aus der Gefrierpunktserniedrigung bestimmten bei 
sehr concentrirteii LBsungen nicht iiberein. 

Was iiberhaupt die Existenz der Hydrate in der Losung anbe- 
trifft, so wurde dieselbe wiederholt bezweifelt. Fiir die Hydrate 
spricht die Contraction des Volumens, die positive Warmelosung, die 
beim Vermischen von Salzen, Sauren, Basen etc. mit Wasser auftritt. 
(Die Wiirmeabsorption bei weiterem Verdiinnen deutet dagegen auf 
Dehydratation und iiberhaupt auf einen Zerfall van zusammengesetzten 
Molekeln in kinfachere oder auch auf hjdrolytische Zersetzung hin.) 
Dass bei der Hydratation keine sprungweisen Unterbrechungen, wie 
z. B. des specifischen Gewichts der Losungen, beobachtet werden, 
spricht nicht gegen dieselbe. Knicke sind weder nothwendig, noch 
wahrscheinlich. Bei Elektrolyten treten neben Hydraten noch freie 
Ionen auf, bei einem Theil von Salzen macht sich noch der hydro- 
lytische Zerfall geltend - alles bei der Bestimmung einer physikali- 
schen Constante, z. B. des specifischen Volumens, maassgebende 
Momente. Fur die Existenz von Hydraten sprechen auch die von 
Per  k i n  1) ausgefiihrten Messungen der magoetischen Rotation von 
Losungen. Letztere nimmt zu, wenn Elektrolyte in Ionen zerfallen, 
sie nimmt ab ,  wenn Hydrate entstehen. So vermindert z. B. die 
Schwefelsaure ihre Rotation in concentrirten Losungen um 0.3 ; ahn- 
lich verhalt sich die Salpetersaure. Mit Unrecht meint 0 s t w  alda), 
dass bei zunehmender Verdiinnung die Rotation dieser Sauren noch 
mehr abnehmen wiirde. Im Gegentheil ist zu erwarten, das  in ver- 
diinnter LBaung, wo die Hydrate nicht rnehr bestehen konnen und 
wo die Zahl der freien Ionen stark zunimmt, auch die Rotation an- 
witchsen wird. 

Dafiir, dass gewisse Verbindungen ihr  Krystallwasser in der Lo- 
sung beibehalten, sprechen schliesslich die in  letzter Zeit von 
T r a u  b e3) berechneten negativen , bezw. kleinen positiven Molecular- 

1) Journ. Chem. SOC. 1889, G50 u. a. a. 0. 
a) Journ. Chem. SOC. 1591, 59;  auch Allg. Chem. 1, 504 (1891). 
3) Zeitsehr. f. anorg. Chem. 3, 26 (1893). Negatives Vm ergaben ver- 

dunnte Losungen yon NaOH, LiUH, Na2S, NazCOs, NazHPOr, wtihrend 
KOB, NazSO4, NaF, Naa CrO?, NaaB407, NasP04, NaaPzO7, NaaHAs04 
kleine positive Molecularvolurnina aufwiesen. 
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volumenwerthe, wie fernar die grosse Differenz im Molecularvolnm~n 
des feeten Saleee und dea Salzes in der  geslittigten LGeung, aelches 
mehr oder weniger verechwindet, sobald die beziiglichen Werthe fiir 
das krgstallieirte Salz in Betracht gezogen werden. 

113. Ch. M. v. Deventer: Ileber eine wenig bekannte Reaotion 
auf Nitrite und ihre Anwendungen. 

(Emgegangen am 28. Februar; mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. S. Gabriel.) 
1. D i e  S c h a f f e r s c h e  R e a c t i o n .  

Wenn man zu einer sehr verdlnnten Liisung von Kaliumnitrit einige 
Tropfen Ferrocyankaliumlosung und dann ein wenig Essigsaure hinzu- 
setzt, farbt sich die Fllssigkeit intensiv gelb. Diese Erscheinung 
wurde schon I851 1) von S c h a f f e r  beschrieben, und seitdem ist die 
Reaction in mehrere Handbiicher aufgenommen , wiewohl ihre An- 
wendung nur ausserst beschrankt gewesen zu sein scheint. 

D e r  Entdecker scheint die Natur der Reaction nicht erforscht zu 
haben, wahrscheinlich deshalb, weil er sie nur beobachtet hat bei 
solchem Grade der  Verdunnung, dass andere Producte der Einwirkung 
nicht hervortraten, sonst wurde e r  ohne Zweifel eingesehen haben, 
dass die Reaction eine sehr wichtige ist und zu manchem Zwecke sich 
verwenden lasst. 

2. E r k l a r u n g  d e r  S c h a f f e r ’ s c h e n  R e a c t i o n .  
Es is t  namlich diese Reaction nicht anders als die Oxydation 

von g e 1 be  m zu r o t h e m  Blutlaugensalz durch salpetrige Saure, welche 
auch i n  d e r  K a l t e  g l a t t  v e r l i i u f t ,  unter Nebenbildung von Stick- 
oxyd, NO, nach dern Schema: 

2 I(rFeCy6 + 2 HNOa + 2 CaHqOa 

Es entspricht also eine Molekel Ferrocyankalium einer Molekel 
salpetriger Siiure und aller Stickstoff wird in Stickoxyd ubergefuhrt. Dass 
dieses Schema wirklich die Thatsachen ausdrlckt, ergiebt sich daraus, dass 
das Stickoxyd quantitativ nach der gegebenen Gleichung sich bildet (siehe 
weiter unten). Auch gelang es  Ieicht, die Bildung von Ferricyan- 
kalium nacbzuweisen, indem man eine Liisung vom gelben Salze, 
nachdem sie einige Zeit mit etwas Kaliurnnitrit und Essigsaure ge- 
schiittelt und nachher erhitzt war ,  damit das geliiste Stickoxyd ent- 
weichen kiinnte, mit iibersehussigem Eisenchlorid versetzte : den blau- 

= g 6 F e z C y i z f 2 K C a H ~ 0 2 + 2 N O + 2 ~ z O .  

1) Jahreabericht fiir Chemie 1S5l; Ann. d. Chem. 1S5l. 




