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Salze zu$ammen. Die Analysen zeigen, dass sich die neue Verbindunk 
aus dern Harnstoff durch Abspaltung von einem Molekiil Schwefel- 
wasserstoff gebildet hat, 

Analpse: Ber. fiir C ~ ~ H L ~ N ~ S .  
Procente: C 62.69, H 4.48, N 20.59. 

Gef. D B 62,35, )) 4.55, 20,73. 
Moleculargewichtsbestimmung (Phenol). 

Ber. 268 Gef. 246. 

639. M e j  e r  Wilder  m ann : D i e  nichtelektrolytisch- elektro- 
lytische Dissociat ion in Losungen.  

[2. hbhandlung. ]  
(Eingrgangen am 16. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

11. G e f r i e r p  u n  k te. 
I n  diesen Berichten 26, 1773, habe ich die elektrische Leitfahig- 

keit und die nichtelektrolytisch-elektrolytische Dissociationstheorie be- 
sprocheo. In dieser Abhandlung wende ich mich zu den Gefrier- 
punkten. Ich Labe hier zu wigen,  dass das gesammte uns bekannte 
Beobachtuugsmaterial in der irichtelektrolytisch-elektrolytischen Dis- 
sociationstheorie ihre klare und einfache Erklarung fiudet. Die hier 
n a c h  e i n e r  B e r e c h n u n g ,  w e l c h e  n a t u r g e m a s s  von" d e r  
b e i  d e r  e l e k  t r i s c h e n  L e i t f a h i g k e i t  w e s e i i t l i c h  v e r a c h i e d e n  
s e i n  m u s s ,  gewonnenrn Resultate werden mit den aus ,der 
elektrischen Leitfahigkeit erhaltenen zu vergleichen und zu verkniipfen 
sein; dadurch werden die infolge der alleinigen Annahme der  elektro- 
lytischen Dissociation in den Lasungen erwachsenen Widerspriiche 
zwischeu den Werthen des Dissociationsgrades, wie sie sich nach 
beiden Methctden (elektrische Leitfahigkeit, Gefrierpunkt) ergeben, 
auch ganzlich gehoben werden, das Cfesammtmaterial der nach beiden 
Methoden gemachten Beobachtungen durch eine einheitliche Idee in 
causale Beziehung gebracht, durch ein allgerneines Gesetz verkniipft 
werden. 

I. Ebenso wie bei der elektrischen Leitfahigkeit, werden wir aucb 
hier bei den Gefrierpunkten die nichtrlektrolytisch-elektrolytische 
Dissociation zuerst in den v e r d i i n n  t e n  Losungen nacheuweisea 
suchen. Bier sollte es sich ergeben, wenn die Annahme, dass in der  
Losung nur eine einzige elektrolytische Dissociationsgleichung existirt, 
richtig ware, dass die Gefrierpunkte, welche auch den Dissociations- 
grad der Stoffe angeben, das Verdiinnuogsgesetz bei denjenigen Stoffen 
zum Ausdruck bringen werden, bei welchen wir dasselbe aus diesen 
oder anderen Grunden (wie platinirte Elektroden u. s. w.) nach der  
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Gramm- 
Molekiile 
pro Liter 

Methode der elektrischen Leitfahigkeit sexperimentellc nicht heraiis- 
bringen konnten. Rei der elektrischen Leitfahigkeit gait es, daas hei 
solchen Stoffen, wie KCI, Pu'aC1, JO3 H u. s. w., das  Verdinnungsgesetz 
aus dem Grunde nickit heranszubringen sei, weil die Stoffe wehr  stark 
dissociirt sind und die Constanten sich nicht gut herausrechnen lassenc. 
Wir  sehen nun davon a b ,  dass bei anderen nicht minder dissnciirten 
Stoffen, wie z. B. bei der Dibromamidobenzos~ilfonsaure, Melei'nsaure 
u. 8 .  w., eine gute Constante erhalten wird, rind machen niir d a m  
die Bemerkung, dass A r r h e n i  u s  die elektrolytische Dissociation auf 
Grund des Z u s a m m e n f a l l e n s ,  nicht der Verschiedenheit der Werthe 
des Dissociationsgrades nnch der Gefricrmethode, und der Methode 
der  elektrischen Leitfahigkeit ins Leben gerufen hat ,  un d z w a r  
h a u p t s a c h l i c h  b e i  s o l c h r n  S t o f f e n ,  w e i c h e  s e h r  s t a r k  
d i s s o c i i r t s i n d u 11 d k e i 11 e C o n s t a n t e n a u f w e i s e n. 

T a h e l l e  I 

1 - - 100 k 1CO k i 
beobachteter berechncte 
Gefrierponkt LI itfkliigkeit Gcfriei punkt Lritfihigltoit 

1.39 .nos 
1.21 .5s I 

.196 1.14 1.27 .447 
1.37 1.31 

.04 I 7  

.lo4 

.459 1.02 I 1.21 .o I99 
1.36 1.04 1 1.13 .226 

1.04 
1.45 
I .96 
2.73 
2.61 

1.44 2.2 :?F I K I 1.38 I 1:;!3 I 3.7 
.39s I .07 1.28 4.33 
,663 1 1.04 I 1.24 

H J O s  - L a n d o l t  1). 

.114 1.61 J .70 10.9 15.6 
22s 2 1 3  
.255 21.5 22.5 

NaCl - J o n e s a ) .  
.03 1.575 I .S"5 15.4 22.9 1 1.539 1 I 42::; I %!I 
.05 
.I 

1.862 

KCI - Jonesa) .  
.03 1.580 1.910 19.4 27.6 
.0 j  I ;::%; 1 ;::3: I 'iYi':: ~ 37.0 

52.9 .I 
CuSOd+5HaO - A r r h e n i r i s  I). 

__ 

1.33 I 1 .41  .639 1.12 
1.15 1 1.34 1 .296 1 1.96 
1.03 \ 1.27 .0236 2.54 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 2. 2) Zeitschr. f. phys. Cbem. 10 und 11. 



Aua der soeben asch'ienenen Ahhandlung von J o n e s ' )  seien 
ooch ein paar Keispiele an obige Tabelle angefiigt: 

I 
H3 POr. 

0.0 1 1.635 
0.0 I 67 
0.167 

K O  H. 
0.01 1.992 

Molrkble beobazteter berexnete 
pro Liter Gefrierpurikt LeitfBhigkeit 

H Cl. 
0:Ol 1.989 
0.03 1.975 
0.1 

0.0 I5  2.439 2.503 
0.025 11 2.394 1 2.404 
0.05 2.2 14 2.246 

HN03. 
0.0 1 1.971 1.992 
50.03 
'0.1 

Gramm- I I 
HaS 04. 

Molekiile beobachteter bereznete 
pro Gramm- Liter I Gelrierpunkt I Leitftihigkeit 

0.1 I 1.831 I 1.9'28 
I Na 0 €3. 

0.0 1 1.9.37 1.995 
0.03 I 1.854 1 1 . Y H  

, 0.1 1 .so2 1.905 
Yorliqymde Tabelle I ilh.frirt uns nun den Verlauf der Con- 

stanten nach den Gefrierpunkten (und der elektrischen LeitRhigkeit), 
wie eie &ch a w  den Reohachtungen ron A r r h e n i u s  und J o n e s  er- 
geben. Auch sind in der Ttlhelle I die Dissociationsgradc aii1y den 
Gefrierpurikten und der dektrischen Leitfahigkeit angegeben. Die 
Beispirle mit K01, NaCI, JOSH u. s. w. migen ganz onzweifelhaft, 
dass wir bei der elektrischen Leitfahigkeit stark tlissciciirter Stoffr 
rnit YerhlEtnissen zu thun haben, welche sicb ohne Weiteres auf 
aexperirnerutelile Scbwierigkeitent, auf die ->Unhequernlichkeit der He- 
nechnunge: u. s. w. nicht zuriickfuhren lassm. 

Ziehen wir nun in Riicksicht das  g e s a m m t e  Beobachtungs- 
material aus der elektrischen Leitfahigkeit, so gerathen wir in die 
scbwierige Lsge w n  scheinbar sich widersprechenden und e i n a n d e r  
r n s c h l i e s s e n d e n  S a t z e n :  einerseits heisst es, alle Stoffe verhalten 
sich in L6stmgen wie Gase,  die nichtdissociirten Molekule sind init 
ihren lonen durch die Gasgleichung verkniipft; d a s  V e r d i i n n u n g s -  
g e s e t z  is t  a b e r  v o n  d e r  s e i n e r  G l e i c h u n g  z u k o m m e n d e n  
C o n s t a n t e  n i c h t  zu t r e n n e n ,  und das  marht wieder die Existenz 
von solcben Reziebungen, wie hei K C I ,  MgSOr,  HCI, K O H ,  bei 
vielen organiscben Sauren 11. 8. w. u. s. w. (und  zwar i n  s o l c h e n  
W e r d i i n n u n g e n ,  in welchen die Gasgesetze zum Ausdruck kommen 
m i i s s e n ) ,  unmiiglich, denn, d a  diese Stoffe keine Constante auf- 
weisen, so wird es andererseits heissen: nicht alle Stoffe werden 
durch das Verdiinnungsgesetz geregelt und entspreohen der Gas- 
gleichung, nicht alle Stoffe verhalten sich in der Liisung wie 
Gase.  Nun sind die Stoffe, wrlche ebenso wie KCI,  HCI u. 8 .  w. 

3 Zeitechr. f. phys. Chem. 12, 622. 
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keine Constante aufweisen, ebenso zahlreich, j a  nach zahlreicber 
als diejenigen, welche dem Verdiinnungsgesetz folgen - diese 
Thatsache mijssen wir u n s  in ilirer ganaen nackten Wahrheit k l a r  
machen. Es handelt sich bier somit i n  e r s t e r  L i n i e  urn eine 
p r i u c i p i e l l e  Anschaaung. Entweder, oder: entweder regelt die  
Gaegleichung alle Elektrolyte, und wir tiahen mit einem allgemeinea 
Gesetze zu thu i i ,  oder es handelt sich hier nur um eine bequeme 
Regel, bei welcher ausserdern noch schwer zii unterscheiden ist, waa 
eigentlich die Rrgel, und was die Ausnahme bildetl). Die Thatsachen 
aber ,  dass aucti die Salze,  Siiuren, wie KC1,  HCl u. s. w., mit d e r  
Verdunnung eine griissere moleculare Leitfahigkeit, eine grijssere mole- 
cularr. Grft iei punk[seriiiedi iguiig aufweisen , dass ein Riickgang der  
Dissociation Lei der  Einfuhrurig eiues snderen Stoffes mit einem ge- 
meiiisarnen Ion (>Theorie der isohydrischen Liisungencc, A r r h e n i u s ,  
Zeitschr Ptiys Cheru. 2; ~ U e b e r  die gegenseitige Beeinflussung der  
Liislichkeit von S a l z e n ~ ,  X e r n s i ,  Zeitschr. Phys. Chem. 4) stattfindet 
u. S. w. u. s. w., sprectieii aber gaiiz deutlibh auch fur die unzweifel- 
hafte Hrziehuug der ( J ~ ~ I I  erwiihrlten Ergebnisse z u  den Gesetzen der  
Masueri~~~irkung, zu den1 Verdiionuugsgesetze, und dieses ist e s  
namentlich, w a 3  nieiire obige Buffassung, welche d i e  G e s e t z e  d e r  
Ma s s e n  w i r  k u n g, d i e  G a sgl 1% i c ti 11 ti g u b e r  a l l  a1 s g ti 1 t i  g f i n d  e t ,  
S O  brrechtigt nnd natiirlich macht. 

11. Bei der elrktrischen Leitfiihigkeit habe ich schon darauf 
hingewiesen, dams die thatsiiichlicheii Vorgaoge in den Liisungen durcb 
nichlelrktrolytische und elektrolytische Dissociationsgleichuilgen gleich- 
zeitig grregrlt werden, dass Lei der Annahme in der Losung einer 
eilizeliwn elektrolytischen 1)issociationsgleichiing wir nur eine Urn- 
rechnung dieser tbatsiichliclien Keziehurigen in eine einzelne virtuelle 
elektrolytische Dissociationsgleichung vollbringeri. Wir  haben nun 
auch hier, bei den Gefrierpunktc~n, den Verlauf der (in der Wirklich- 
keit rinch nur amgerechncten) Werthe f i i r  die Constante i n  causale 
Beziehung zu diesen t h u t s a c h l i c h e n  Verhaltnissen zu bringen: 

, wo a die  

hoheren nicht dissociirren Molekule, n'b die Ionen des hoheren 
Molebiils, nJJ - d die niedrren nicht dissociirten Molekule, n'" f 
die Ionen des niederen Molekiils sind. Hier miissen n', n", n'", > 1, 

') In einer der letzten Arbeiten von A r r h e n i u s  (Zcitschr. Phys. Chem. 
XI, Heft 3, 400) finden wir folgenden Satz: rwir kommen also nach dieser 
Priifung zu dem entschiedenen Resultat, dass d a s  Massenmirkungsgese ta  
f u r  d ie  s t a r k  d i s s o c i i r t e n  E l e k t r o l y t e  n ich t  gi i l t ig  se in  k a n n ,  in- 
dem die Annabme desselben zu unaufloslichen Widerspriichen €iihrt.a 

a = cb"' 

c' . dn" = k . fii" '  
- Unser allgemeines Schema ist : 11 

~ 

~- 

- -_ - 
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- 
n’<n”’, n”<n”’ sein, dagegen kann ~ ‘ f f  sein. Nehmen wir z. B. 
eine Chlorkaliumliisung, so sind die in derselben t h a t s a c h l i c h  s i c h  
b e f i n d e n d e n  Molekiile a + n’b + n”d + n”’f, und d i e s e  bestimmen 
folglich den b e o b a c h t e t e n  Werth der Gefrierpunktserniedrigung. 
Unter Zugrundelegung .der r a n ’ t  Hoff’echen Constante (fur Wasser 
1.89) werden wir ,  da die Gesammtzahl der Molekiile des Chlor- 
kaliums, in einfachen nichtdissociirten Molekilen ausgedrhkt ,  den 
Werth n” (a -t b + d + f )  ausmacht, fur i den Werth 

- - -  - 
- __ ~ ~~~ 

- - - - _. 
a + n’b + n”d + n”’f . - 

n ” f a - t b + d + f )  - - I” 

h e r a u s r e c h n e n .  Fiir eine in derselben Volumeinheit aufgelijste 
griissere Menge des Chlorkaliums, wie dies durch das Schema 

n‘ 
m a = c (vmb)”‘ 

c’(l/md)”” = k(I/mf)””‘ 

sprechend fiir i, den Werth 

nl,‘ ausgedrlckt werden kann, erhalten wir ent- II Ill‘ 

n,,’ n‘ 11’8 

m a +  n’ I /mb + n” I/md + n”’ l/Gf 

n’) (ma  + C’m b + I/md + ’& f) 

. = lo .  n’ n“ 11“‘ - - 

Ziehen wir von dem Ziibler den Nenner a b ,  so erhalten wir die von 
uns in der LZisung a n g e n o m m e n e  Anzahl d e r  d i s s o c i i r t e n  M o l e -  
h a l e  des Chlorkaliums: bei i, sind die dissociirten Molekiile = 
(n’”- n”) f + (n’- n”) b + (1  - n”) a ,  bei i, sind die dissociirten 

Molekiile = (n”’-n”) v& f + (11’- n”) Ziehen 
wir wieder diese Werthe von dem entsprechenden Nenuer ab, 80 er- 
halten wir die von uns in der L6sung a n g e r i o m m e n e  Anzahl d e r  
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  des Chlorkaliums: bei i, s inddie  nicht- 
dissociirten Molekiile = (2n”-n”’)f+ (2n”-nn’)b +(3n”-l) a+n”d, 

bei i ,  sind die nichtdissociirten Molekule = ( 2 n ” -  n”’) I/&f 

+ (2n”- n’) Ym b + (212’- 1) m a  + nl’vmd. Verknijpfen wir nun 
die dissociirten Molekule mit den nichtdissociirten durch das  Ver- 
dfinnungsgesetz (binare Dissociationsgleichung) , so erhalten wir fur 
die verdiinntere und concentrirtere L8sung: 

- 
nl 

b + ( 1 - n”) ma. 

- 

n”, 

- 
n‘ n“ 

I (n’” - n”) f + (n’ - n”) b + (1 - n”) a\’ - K, (a ) ,  und (2n” - n”’) f + M- n’) b + (2n” - 1) a + n”d - 

n,‘ = Rc (6). 
n‘ 

~(n”’-n’’)I/r;lf+(n’-nn”)I/mb+ ( l -nn”)ma 

(2 n” - n”’) vmf + (2 n” - n’) I/mb + (2 n” - 1) m a + n” I/; d 
n‘ 
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Wir werden nun die am haufigsten vorkommenden Falle aus dieser 
allgerneinen Gleichung ableiten: 1. Haben wir z. B. das Schema 
a = c .  b2 m a = ~ ( l / m b ) ~  

r-p. II - 4-  , (zerfallen die niederen und 
c d 2  = k . f4 

lijheren Molekiile in ihre Ionen, sowie die hoheren nichtdissociirten 
Molekule in die niederen nichtdissociirten Molekiile alle nur biniir), so 
haben wir n’ = n” = 2, n”’ = 4, und wir erhalten an Stelle (a) und ( p ) :  

~ ’ ( l / r n d ) ~ = k  (l’mf)l 
II 

4 

(2 VGf- ma)’ 2. Haben wir und ____.____~__ - ( 2 f  - a)a - K,. 
3 a + 2 ( b + d )  = Kv’ 3 m a + 2  l /m(b+d) 

a = c . b s  

c’ .da = k . f 4  
d a s  Schema 11 (d. h. zerfallen die hijheren nichtdissociirten 

Molekiile i n  ihre Ionen tertinar, wahrend sie in die niederen nicht- 
dissociirten Molekiile nur binar zerfallen , ist die Dissociation der  nicht- 
dissociirten Molekiile in ihre Ionen binar), so ist 3 = n’ > n” = 2, nnr = 4, 

= Kvi, und und wir erhalten an Stelle (u) und (15): (Bf + b - a)2 
h +  3 a  + 2 d  

4 3 
n = c . b a  (’ vGf + 

l/&b + 3 m a  + 2vmd 
- ma)3 = Kc#. 3. Haben wir das Schema I /  3 c’ .d3 - k . P  

(d. h. zerfallen die hBheren nichtdissociirten Molekiile in ihre Ionoo 
binar, wahrend sie in die niederen nichtdissociirten Molekiile tertinar 
zerfallen, dissociiren sich die niederen nichtdissociirten Molekiile in 2 
Ionen), so ist n’ = 2, n” = 3 ,  n”’ = 6, und wir erhalten an Stelle ((L) 

fi 

(3  l/,f - b - 2 ma)2 

b+ 5m a + 3 l/md 
- Kvi8, und ~ =Kc({ U.S.W. 

(3f  - b - 2a)’ 
4 b  + 5 a + 3 d  

und ( p ) :  ..__ 

4 
Hetrachten wir nun die Werthe von diesen b e r e c h n e t e n  Con- 

etanten, en ist d e r  V e r l a n f  d e r s e l b e n  beirn U e b e r g a n g e  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  z u  d e n  v e r d i i n n t e s t e n  
somit folgender : 

, solange a gross ,  b k l e i n  s i n d  und ist  a k l e i n ,  - b gross  g e w o r d e n  - - __ 
K, < K ,  . . . und . . . . K, = K ,  
Kcl < K,, . . . und . . . . Kc! > Kvd 
Kcli < K,~J . . . und . . . . Kc(# < Kvfl. 

S i n d  a u n d  cl k l e i n  g e w o r d e n ,  so gestaltet sich der Verlauf 
der Constanten wie bei a klein, b gross. Dagegen erhalten wir, 
wenii a k l e i n  g e w o r d e n ,  b k l e i n  g e b l i e b e n ,  und d und f allein 
von Bedeutung sind, dass K, = K,, Koi = K,I, K,!! = Kp,  d. h. wir 
erhalten d a s  V e r  d ii n n  u n g s g e s  e t z. 

- - 
- -~ 

- - - - 



Aus dem Verlaufe der Constanten (nus dem Gefrierpunkt) b& den 
Stoffen der obigen Tabelle folgt nun, dass das hijhere nichtdissociirte 
Molekiil des Chlorkaliurns, der Jodsaure, Salzsaure u. s. w. in eine 
grijseete Anzahl der Jonen zerfallt, als die Anztlhl der niederen nicht- 
dissociirten Molekiile ausmacht, in welche das hiihere Molekiil zerfallt, 
da Chlorkalium, Chlornatrium u. s. w. abnehmeude Wertbe der Con- 
stanten aufweisen; diese Stoffe fallen in das Schema (2); ebenso 
wheinen Cd SO4 + H2 0, CnS04 + 5 Ha 0, Zn 304 + 7 Ha 0, welcbe 
zunehmende Werthe der Constanten aufweisen (wahrrnd die elektriscbe 
Leitfabigkeit abnehmende giebt), in das Schema (3), und das MgS04 
oach J o n e s ’ )  in das  Schema (2) zu fallen. 

111. Stellen wir nun d i e  h i e r  a u s  d e n  t h a t s a c h l i c h  b e -  
s t e  h e n d e n  S c h  e rn a t  a h e r a  11 s b e r e c  h n e t e n Werthe K,, Kc,  resp. 
R,d, K‘i, resp. K,IJ, KC,l, mEt den a u s  d e n s e l b e n  S c h e m a t a  in der 
vorigen Abhmdiung b e i  d er  e l e  k t r i s c h e n  L e i  t f ii h i g k e i  t e n  t- 
s p r e c  h e n  d h e r  a u s  b e r  e c  h n e t e n  zusamnien, so erhalten wir fur 
denselben Stoff in der Liisung: 

Nach d e r  e l e k t r i s c h c n  Lei t f sh igke i t  N a c h  den G e f r i e r p u n k t e n  

= k,l, (3f - b - 2 4 ’  (3f + be”) 
4 b + 5 a + 3 d  =KS‘\ \ S(a+ d) + b (3- €”) 

6 I 6 . . (1111 
(3 Vmf + I/mb E ” ) ~  1- 3 (ma + v; d) + Vmb (3- €’’) 

i s t  a - v o n  B e d e a t u n g ,  b - k l e i n ,  so ist Kc<K, 
und kc < k,, wir werdon nach beiden Methoden Werthe f i r  die 
Constante erhalten, welche mit der Verdiinnung zunehmen. 1 s t  d e r  
W e r t h  v o n  3 a  r e s p .  3 m a  m i t  d e r  V e r d i i n n u n g  s e h r  

und 
- kcll (3 Vzf - I/$ b - 2 m a;a = Kcdl;; 

4 6 b + 5ma+3 Vmd 
3 

A n s  I. folgt: 

- - 

k l e i n  g e w o r d e n ,  so haben wir K , =  -- (af)’ - R,, and kv = 2 (b + d) 
4 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 2. 
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punkten werden wir mit der Verdiinnung zu eincr C o n s t a n t e  ge- 
langen, und in derselben Zeit nach der Leitfahigkeit unter deriselbcn 
Bedingungen imlner noch z u n e h m e n d e  W e r t h e  fur die Constante 
erhalten. Der Werth K, = K, ist auch hier kleiner als kv, und urn 
80 mehr < k,, d. h. init der Verdiinnung werden die Constanten aus 
den Gefrierpunkten i m m e r  n o  c h k l  e i n e r  sein, als die enrsprwhen- 
den Werthe der Constanten aus der elektrischen Leitfahigkeit. Diess 
Werthe werden sich aber m i t  d e r  V e r d i i n n u n g  den Werthen ails 

der elektrischen Leitfahigkeit i m  m e r  n a h e r n .  N u r  d o r t ,  wo niit 
der Verdiinnung a k l e i n  g e w o r d e n ,  b - k l e i n  g e b l i e b e n  ist, haben 

wir K, = = K,, und T~- = k, = k,, d. h. wir werden dann 

n a c h  b e i d e n  M e t h o d e n  d a s  V e r d i i n n o n g s g e t z ,  t ind z w a r  
d i e s e l b e  C o n s t a n t e  e r h a l t e n .  Die elektrische Leitfahigkeit, und 
nicht die Gefrierpunkte, sind somit hier fur den experimentellcn Nacli- 
weis des Verdiinnungsgesetzes nach beiden Methoden das Maass- 
gebende. 

? u s  I1 (hier gehGren, wie schon friiher angedeutet wurde, KCI, 
HCI, KOH, MgS04 u. s. w.) f o l g t :  i s t  - b k l e i n ,  - n v o n  B e d e u t u o g  
(also concentrirtere Losung), so haben wir, dass KLl < K v ,  und kc‘ < kv, ,  
wir erhalteii n a c h  b e i d e n  M e t h o d e n  mit der Verdunnung z u e r s t  
z u n e h m e n d e  Constanten. Auch ist K,! < kvi und Kc! < kc!, d. h-  
d. h. so lange a - noch von Bedeutung ist (concentrirte Liisung), niuss 
die aus den Gefrierpunkten berechnete Constante sich k l e  i 11 e r  ergebrn, 
als die entsprecherrd aus der Leitfahigkeit berechnete. 1 s t  d a g e g e n  
a - k l e i n ,  - b v o n  B e d e u t u n g  g e w o r d e n  (also mit dem Uebwgange 

zu rerdiinnteren Liisungen , so haben wir IK,, = rcasp. 

- 

(2  f)% (2fP  

( 2  f + b P  

4 

4 3 

3 .  3 
- (‘ d’mf-t - . Es sind somit Kci > Kvt und kci > k , ~ ,  
2 v m b  + 2  vz d - VGb 8’ 

d. h. mit dem Uebergange zu verdiinnteren Liisungen werden w i r  
n a c h  b e i d e n  M e t h o d e n  zu i m m e r  a b n e h m e n d e n  Werthen der 
Constante g e l a n g e n .  k, resp. kc ist, kommt es  
hier schon auch auf die Worthe der Wanderungsgeschwindigkeitrn 
der hoheren und niederen Tonen (auf den Werth 8 ’ )  und auf die 
Anzahl der Ionen des hiiheren Molekiils gegenuber der der niederen 
an: ist €’ C 1 ,  so haben wir Kvd > kvi resp. KL( > kci, d. h. die Con- 
stanten auch den G. P. sind g r i i s s e r  ala die Constanten auch d e r  
elektrischen Leitfahigkeit , uud diese Beziebungen kommen urnsomehr 

. 
Ob K, resp. R, 
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zum Vorschein, j e  mehr n’ > n” ist; ist dagegen €’ > I ,  so werden wir 
in den verdiinnten LSsungen erhalten, dass Kvl < kvt resp. Kc) < kci 
(experimentelle Restatigung siehe Tabelle I oben). N u r  i n  d e m  
F a l l e ,  w o  rni t  d e r  V e r d i i n n u n g  a k l e i n  g e w o r d e n  u n d  - b 

k l e i n  g e b l i e b e n  i s t ,  erhalten wir hier wieder, dass Kvi=  (2f)a ~ - - KO, 
- 

2a ~ .~ 

(2 f )a  and elei:so kv( =--- = kcJ, d. h. wir erhalten n a c b  b e i d e n  Me- 3 d  
t h o d e n  diesellien Constanten -- d a s  V e r d i i n n u n g s g e s e t z  ( f ir  eine 
einzetne Dissociationsgleichung). 

A u s  111 f o l g t :  i s t  a v o n  B e d e u t u n g ,  b k l e i n  (concentrirtere 
Liisung), so haben wir: K,. < K,- und k p  < kvO, d. b. wir erhalten 
Init der Verdunnung n a c h  b e i d e n  M e t h o d e n  z u n e h m e n d e  Werthe 
f i r  die Constantr; bier ist KV. < kv* und Kc# < kcti, d. h.  die Wertbe 
der Constanten nach den Gefrierpunkten sind immer k l e i n e r  ale die 
eutsprechend aus der Leitfahigkeit berechneten. 1 s t  a - k l e i n ,  b - v o n  
B e d e u t u n g  g e w o r d e n ,  so haben wir K,. < KV. und kcn > k,ii, 

d. h. wir werden nach der Gefriermethode mit der Verdiinnung noch 
z u n e h  rnende  Werthe fir die Constante erhalten, obwohl dieselben 
nach der Leiifahigkeit s c h o n  i n  a b n e h m e n d e  iibergegangen sind 
(siehe oben in T a b e l h  I C d S 0 4  +- s/,HaO, CuSO4 + 5HzO. Nur 
R O  ~ a k l e i n  g e w o r d , e n ,  b k l e i n  g e b l i e b e n  i s t ,  erhalten wir nach 
b e i d e n  Methoden d as V e r d i i  n n u n g s g e s e t z .  

Diese Beziehungen stehen naturlich in Zusammenhang mit 
den  Werthen des D i s s o c i a t i o n s g r a d e s ,  wie e r  sich fiir denselben 
Stoff bei der Umrechnung in eine einzelne elektrolytiscbe Dissociations- 
gleichung nach beiden Methoden ergiebt. 

Aus den oben angefuhrten ullgemeinen Ausdrucken fur iv und i, 
erhalten wir, wenn wir vom Zhhler den Nenner abziehen, und durch 
den Nenner dividiren, den Ausdruck fur den Dissociationsgrad i n  den 
verdiinnten und concentrirten LSsangen nach den Gefrierpunkten : 

- ~ 

- 

I V .  

- 

(1 - n”) 8 + (n’-- n”) b + (nf”- n”) f - 
- Dv n” (a  + b + d + f )  

n‘ 
(L - n”) m a  + (n’ - n”) I/; b + (n’” - df) Vm f 

= Do. n‘ 11‘’ n“‘ und 

- n” (ma + I/; b + l/m d + f )  

Sctzen wir in diese Ausdriicke fiir D, und Do bei den einzelnen 
der  von uns betrachteten typischen Falle die enrsprechenden Wertbe 
fur n’, n”, nr’’ ein, und steIlen wir diesen Werthen des Dissociations- 
grades die entsprechend hei der Umrechnung in eiue einzelne elektro- 
lytische DissociationsRleichung aus der elektrischen Leitfahigkeit er- 
haltenen Werthe gegeniber, so erhalten wir: 
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A u s  diesen Gleichungen folgt: s o  l a n g e  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  g e g e n i i b e r  d e n  h o h e r e n  u n d  n i e d e r e n  
d i s s o c i i r t e n  M o l e k i i l e n  i n  d e r  L o s u n g  s t a r k  v e r t r e t e n  s i n d ,  
werden die Werthe von D n e g a t i v  ausfallen, wiihrend die van d 
i m m e r  p o s i t i v  seiu werden, d. h. nun: wir werden aus den Ge- 
frierpunkten nicht auf eine Dissociation der niederen Molekiilarten 
schliessen konneti, sorrdern auf eine A s s o c i a t i o n  derselben zu. 
hiiheren Komplexen, aus der elektrischen Leitfrihigkeit dagegen werden 
wir auf eine D i s s o c i a t i o n  derselben schliessen. Dies braucht k a u m  
noch weiter bestatigt zu werden: in Benzol, Eisessig, Phenol u. s. w. 
( B e c k m a n n ,  E y k m a n )  erhalten wir Werthe des mittleren Mole- 
culargewichtes, welche hoher als die snormalene sind, wahrend win 
aus der elektrischen Leitfilhigkeit, mag sie noch so klein sein, immer 
auf eine Dissociation schliessen miissen’); B e c k m a n n ,  E y k m a n  
u. A. sind infolgedessen nicht berechtigt, aus den Werthen dee 
Gefrierpunktes ohne Weiteres zu schliessen, dass die Stoffe in 
den gegebenen Losungsmitteln u. s. w. elektrolytisch nicht dissociirt 
sind. S i n d  d a g e g e n  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  
g e g e n i i b e r  d e n  h o h e r e n  u n d  n i e d e r e n  d i s s o c i i r t e n  Mole-  
k u l e n  k l e i n  g e w o r d e n ,  so gestalten sich die Verhaltnisse wie 
folgt: 1) b e i  (1’) D, < dv und D, < dc;  2) b e i  (11’) (wo n’> n” 
ist) DV8 resp. D,) S / dvd resp. del ,  j e  ntrchdem ob b - a resp. 
3 -  3 -  
Vmb - m a  2 be’ resp. I/mbe’ ist; 3) b e i  (111’) ist b >  3 f resp. 

r/mb > 3 d m f ,  so sind D,n resp. D,. negativ und d e u t  e n  auf 
A s s o c i a t i o n  des snormalenc Molekiils zu hoheren Molekiilen (that- 
sachlich aber iiberwiegen in der L6sung die hoheren lonen); ist 

ditgegen b < 3 f resp. l m b  < 3 v&f, so sind D,. < dv. resp. Dca < do* 

(Illustration siehe Tabelle I). 
Die oben angefuhrten Gleichungen zeigen somit, w o  d i e  W e r t h e  

d e s  D i s s o c i a t i o n s g r a d e s  n a c h  b e i d e n  M e t h o d e n  m e h r  o d e r  
w e n i g e r  z u s a m m e n f a l l e n  k o n n e n  u n d  w o  d i e s e s  Z u s a m m e n -  
f a l l e n  u b e r h a u p t  n i c h t  m o g l i c h  i s t :  wo das dem D - (Gefrier- 

punkt) und d - (Leitfahigkeit) gemeinsame Glied - 2 f resp. 2 vmf, oder 

- - 

/ 

~ 

-. - 
6 -  

__ 

6 

_ -  

4 -  

6- 
3 f  resp. 3 v m f  gegeniiber den anderen Werthen a und b gross ist, 
werden die Werthe des Dissociationsgrades n i c h t  vie1 von einander 
- __ - - 

1) Ich werde spiiter Anlass nehmen, zu zeigen, dass die wenigen, uns zur 
Verftlgung stehenden Reobachtungen der Dampfstromverminderung und der 
elektrischen Leitfhhigkeit in anderen LBsungsmittdn als Wasser die- Ver- 
haltnisse mit voller Klarheit zeigen. 
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d i f f e r i r e n ,  das wird im Grossen und Ganzen z. B. bei den wassrigen 
Liisungen, wo die niederen Molekiile stark dissociirt sind, der Fall sein; 
diese Differenz wird aber u m  so g r i j s s e r  werden, u n d  v o n  e i n e m  
Z u s a r n r n e n f a l l e n  der Werthe der Dissociationsgraden nach beiden 
Methoden wird u m  so  w e n i g e r  d i e  R e d e  s e i n  k i j n n e n ,  je  mehr die 
Werthe a und b gegeniiber - f von Bedeutung sind, das wird z. B. in den 
Benzolliisungen u. s. w. der Fal l  sein. Der  S a t z  v o n  A r r h e n i u s  i i b e r  
d a s  Z u s a m m e n f a l l e n  d e r  W e r t h e  d e s  D i s s o c i a t i o n s g r a d e s  
n a c h  d e r  G e f r i e r m e t h o d e  u n d  n a c h  d e r  M e t h o d e  d e r  e l e k -  
t r i s c h e n  L e i t f i i h i g k e i t  e r g i e b t  s i c h  s o m i t  i m  L i c h t e  d e r  n i c h t -  
e l  e k t r o l y t i s c h e n  - e l e k  t r o l y t i s c b  e n  D i s s o c i  a t i o n s t h e o r i e  als 
e i n  P r i v a t f a l l  m e h r  a l l g e m e i n e r  R e z i e h u n g e n ,  d e r  n i c h t  f u r  
a l l e  L o s u n g s r n i t t e l  u n d  n i c h t  f u r  a l l e  S t o f f e  g e l t e n  k a n n .  
D i e  e l e  k t r o l  y t i s c h  e Di s so  c i a  t i  o n h a t  a b e r i n  f o l g  e d e s s  e n  
n i c h t  n u r  i n  i h r e m  W e r t h e  n i c h t s  v e r l o r e n ,  s o n d e r n  a u s s e r -  
o r d e n t l i c h  g e w o n n e n ,  i n d e m  s i e  j e t z t  aus  d e m  i h r  v o n  
A r r h e n i u s  s e l b s t  u n d  A n d e r e n  a n g e w i e s e n e n  e n g e n  G e b i e t e  
d e r  w a s s r i g e n  ( u n d  e i n  p a a r  a n d e r e n  L i j s u n g s m i t t e l n )  Lo- 
s u n g e n  z u  d e m  a l l g e m e i n s t e n  N a t u r g e s e t z  s i c h  e m p o r h e b t ,  
w e l c h e s  n e b e n  d e r  n i c h t e l e k t r o l y t i s c h e n  D i s s o c i a t i o n  d i e  
' V o r g a n g e  i n  allen L i i s u n g e n  b e h e r r s c h t .  

V. Wir berechnen jetzt aus unserem allgemeinen Schema 

__ 

resp. d(vmd)ll" 1 1  n" - (I1': )11'" das m i t t l e r e  M o l e -  
- k r/mf 

c u l a r g e w i c h t  (aus al!en Molekiilarten; das Ion y i r d  hier ebenso 
wie ein nichtdissociirtes Molekul behandelt, da RS ebenso \Yie dieaes 
letztere bei den Gefrierpunkten fungirt). 

Haben wir z. B. eine ChlorkaliutnlGsung uud besteht die nnf- 
geloste Menge nur aus einfachen Molekulen I<aliumchlorid, so haben 

wir in der Lijsung n" (a + b + d + f )  resp. 11'' ( m a  + I/m b + I/; d 

+ I/mf) Molekiile vom Moleculargewicht des Kaliumchlorids (M = 74). 
Sind nun thatsachlich aber in der Losung ( a  + n'b + n"d + n'''f) 

resg. (ma + n ' d m b  + n" I/md + n'''I/&f) Molekiile, so wird das  
m i  t t l  e r e  Moleculargewicht (aus allen Molekiilarten und ihren Ionen) 

I1 . dn" = k . fn"' 

111 11" 

n,r '  

n"' n' 11" 

n" (a + b + d + f )  
a + n'b + n" d + n"'f ' M v = M .  

nl n" ""' 
n" (ma + l/mb + I/&d + r/gf) 

ma + n' I/L6 + nr' v g d  -t nr" vmf 
und M , = M *  n' 11" nlll (fV) 
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B e n z o l  

Procent- 1 Molekiil- 
gehalt arten 

) - M ,  
1 + (n”- 1) a + (n”- n’) b + (n”- n”’) f 

a + n’b + n”d -I- n”’f Daraue folgt: My = ( 

E i s e s s i g  W a s s e r  

Procent- Molekul- Procent- Molekul- 
gehalt arten gehalt arten 

(n” - n’) b 

n’b xi’’ d 11”’ t 

m l T  m ‘ 7  m’- 

(n”- n”’) f ~- 1 + (n”- 1)a + 
m ’ 7  m l T  ) - M ,  und Me>& * + -- 

a + T + T + - - - i -  
und Me = 

sein. Es ergiebt sich somit, dass m i t  d e m  U e b e r g a n g e  v o n  c o n -  
c e r i t r i r t e r e n  zu v e r d i i n n t e r e n  Lijsungen im Sinne der nicbtelek- 
trolytischen - elektrolytischen Diesociationsthrorie e i n  e fa r  t w a h  re n d e 
A b n a h m e  d e s  r n i t t l e r e n  W e r t h e s  des Moleculargewichtes statt- 
dinden moss, und ebenso miiseen umgekebrt rn i t  f o r t w a h r e n d e r  
C o n c e n t r a t i o n  i m m e r  m e h r  d i e  h i i h e r e n  M o l e k i j l a r t e n  zum 
Yorschein kommen. Die zahlreichen, interessanten Untersuchungen 
von B e c k m a n n  (auf I O O g  berechnet) geben fast ohne Ausnahme 
eine gute Illustration der bier besprochenen Verhaltnisse. 

T a b e l l e  11. 

.621 

28.87 

Einfacbe 1.494 IEiofache’, 
Doppelte lU.23 (Doppdte BIE 
Dreifache I u. s. 1. 

Die hoheren 
Molekiile 

iiberwiegen 
in 

.730 Einfache .757 Einfache ShO 
24.39 IDoppeIte I 23.03 IOapp‘lte 13 I9 

.2S4 IEinfache I )  .952 Einfache 
Doppeltc I 16 21 IDoppelte I B > W > E 

.097 IEinfache 

Einfache 1) E, ,w ~ 

Doppelte? I 
11. 8. m. 
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B e n z o l  E i s e s s i g  W a 8 e r 

Procent- Molekiil- Procent- Molekul- Procent- Molekiil- 
gehalt arten gehalt arten gehalt arten 

Die hdheren 
Molektile 

iiberwiegen 
in 

l) Und ihre Tonen. 2, Schwach dissociirt. 

.I64 Einfache .254 Emfache Einfache 
Doppelte 14.20 Doppelte Doppelte ? 
Dreifache 
Vier R 

Punf n 
Sechs )> 

32.45 Sieben )) 

B > E > W  

Driickt man nach dem Vorgange von A r r h e n i u s  die Concentration 
der  Liisung in Grammgewichten des in 100 ccm des Liisungsmittels auf- 
gelasten Stoffes Bus, so sind die dann berechneten rnittleren Molecular- 
gewichte dxdurch kleiner geworden, in der gross iiberwiegenden Mehrheit 
der  Faille ist eine Abnahme drs Werthes des mittleren Moleculargewichtee 
mit der  Verdiinnung immerhin zu constatiren, und die Exiatenz VOR 

mehreren Molekiilarten in der  Losang (siehe B e c k m a n n ,  Zeitschr. 
f. phys. Chern. 2 )  komrnt ganz unzweifFlhaft zum Vorschein. 

Rei diesen Untersrichungen hat  B e c k r n a n n  den Zerfall der  
hiiheren Molekiile in die niederen besprocben. Ebenso wie A r r h e n i u s  
urid H i t t o r  f, rersucht e r  nicht die rerschiedenen Molekiilarten durcb 

l) Und ibre Ionen. 2, Schwach dissociirt. 



die Gasgleichung zu verkniipfen, sondern nur in  den seltenen Fallen, 
z. B. bei den Oximen, findet er, dass der Verlauf der  Werthe des 
Moleculargewichtes auf eine Dissociationscurve hindeutet. Spater ver- 
suchte B e h r e n d  (bei den BSiedepunktena Naheres) aus den Siede- 
punkten von B e c k m a n n  einzelne Faile zu finden, wo die hoheren 
und niederen Molekiile durch die Gasgleichung sich verkniipfen lassen, 
und da dieses ihm nur in srltenen Fallen in grober Annaherung ge- 
lingt, so glaubt e r  in Folge dessen darauf hinweisen zu miissen, dass 
auch die bei einzelnen Stoffen ~aascheinenden Gesetzmassigkeiten, 
welche bei diesen Rerecbnungen zu Tage treten, mit aller Vorsicht 
aufzunehmen sinda. Sein Pehler bestand nun darin, dass er glaubte, 
nur zwei Arten nichtdissociirter Molekule mit einander verkniipfen zu 
diirfen, wahrend von denselben mehrere Arten in der Losung vor- 
handen sind; auch lassen sie die gleichzeitige Gegenwart von Ionen 
ganz unberiicksichtigt. I m  Gegensatz zu ihnen und ganz unabhlngig 
von ihnen habe ich alle nichtdissociirten Molekiilarten in der L6sung 
unter einander, sowie alle nichtdissociirten Molekiilarten mit ihren 
Ionen durch die Gasgleichung verkniipft, und ich betrachte die B e c k -  
m a n  n’schen Curven als complicirte Dissociationscurven. Ich mochte 
bier wieder meinen Standpunkt, welchen ich in meiner ersten Abband- 
lung ausgesprochen habe, klar betonen. Ich stinime nicht mit der 
Anschanung von A r r h e n i u s  11. A. iiberein, dass wir Bbei Elektro- 
lytenc< in der Liisung nur die niedrigsten nichtdissociirten Molekiile 
und ihre Ionen haben; ich nehme dagegen an,  dass in der Liisung 
Bbei Elektrolytena i r n m e r  n o c h  h i i h e r e  M o l e k i i l e  u n d  i h r e  
I o n e n  mehr oder weniger vorhanden sind. Ich stimme aber aach 
mit B e c k m a n n ,  E y k m a n ,  A r r b e n i u s  TI. A. nicht iiherein, dass 
wir Losungen (d ie  i i b e r a u s  m e i s t e u )  haben, welche nur nichtdissociirte 
Molekiilarten oder nur rine einzelne Molekulart enthalten, und rnache 
die Annahme, dass a l l e  S t o f f e  i n  a l l e n  L o s u n g s m i t t e l n  e l e k t r o -  
l y t i s c h  dissociirt s ind.  (Demnach miissen bei den BNichtleiterna 
entweder die elektrolytische Dissociation in der gegebenen Concen- 
tration, oder die Wanderungsgeschwindigkeiten der Ionen, oder beide 
klein sein; irn zweiten Palle werden wir bei den Gefrierpunkten eine 
Dissociation nachweisen kBnoeri, whhrend die Hulfsmittel, welche uns 
bei der elektrischen Leitfahigktit zu Gebote s t~heri ,  die Messung der- 

1) E r. P r o f. 0 s t w a 1 d hatte die Liebenswurdigkeit, mich nach 
meiner ersten Abhandlung in diesen Berichten auf die von B e h r e n d  
und A r r h e n i u s  hier erwahnten Anschauungen aufrnerksam zu machen. 
Auch waren mir die Ansichten von Beckmann ganz unbekannt, als ich die 
nichtelektrolptisch-elektrolytische Dissociation in ihrer allgemeinsten Form 
zuerst bei einer Arbeit, welche ich au f  Veranlassung des Hrn. Prof. Os t -  
w a l d  unternommen habe (oCyclische Gleichgewichte<<, Zeitschr. phys. Chem. 11, 
4), abgeleitet habe. 

187* 
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selben noch nicht gestatten wird)’). Ich stimme mit A r r h e n i u s  u. A. 
auch in der Ansicht nicht iiberein, a l s  s o l l t e n  n u r  d i e  n i e d e r e n ,  
n i e h t d i s s o c i r t e n  M o l e k i i l e  i n  I o n e n  z e r f a l l e n ,  die hiiheren, 
nichtdissociirten Molekiile dagegen nicht, als sollten die hiiheren, nicbt- 
dissociirten Molekiile mit ganz anderen Eigenschaften ausgestattet sein 
als die niederen. 

Die >normalen< Moleculargewichte von B e c k m a n n  (aus den 
Gefrierpunkten), sowie die vnn E y k m a n  untersuchten v a n  ’ t H o f f -  
scben Constanten erhalten dadurch eine ganz andere Releuchtung, 
und sie 
pun kten 

VI. 

welches 

- 
werden spater rnit den snormalenac Werthen aus den Siede- 
gleichzeitig besprochen werden. (Siehe oben IV). 

a = c . b n  
Kehren wir zu unserem allgemeinen Schema 11 9 

c. dn” =: k . fn”’ 
die thatsachlichen Beziehungen ausdriickt, zuriick, so folgt, 

dass wo b und f gegen a und d sehr klein sind, wir d a s  V e r -  
d i i n n u n g s g e s e t z  fiir die  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  experi- 
mentell nachweisen werden. 

Ebenso ergiebt sich, dass, wo mit der Verdiinnung a und d klein 
geworden sind, - b und - f dagegen von Bedeutung sind, wir zu mole- 
cularen Gefrierpunktserniedrigungen und zu Moleculargewichten ge- 
langen miissen, welche rnit der Verdiinnung sich nicht andern, - dem 
Werthe des Moleculargewichtes bei unendlicher Verdiinnung ent- 
sprechend, erhalten wir dann an Stelle (1V)  bei V den Ausdruck M, = 

n ” ( b f f f  M, d. h. d a s  e r h a l t e n e  c o n s t a n t e  m i t t l e r e  M o l e c u -  n’b + n”’f * 
l a r g e w i c h t  w i r d  g r i i s s e r  s e i n ,  a l s  e s  s e i n  w i i r d e ,  s o l l t e  i n  
d e r  L i j s u n g  n u r  I o n e n  d e s  n i e d e r e n  M o l e k i i l s  s e i n ,  u n d  
k a n n  s e i n  a l s  d a s  B n o r m a l e c  M o l e o u l a r g e w i c h t .  (Eine 
Illustration bei den Siedepunkten). 

VII. Es ist auf chemischem und physikalischem Wege (z. B. bei 
der Absorption der Gase durch die Losungen - siehe S e t s c h e n o f f ,  
Annales de Chim. et  Phys. 25, scyclische Gleichgewichtea, Zeitschr. 
Phys. Chem. 11, u. s. w.) schon mehrfach der Beweis gefiihrt worden, 
dass manche Sauren (wie Has04 u. s. w.), Salze (wie MgSOb 
u. S. w.) beim Auflasen einen Theil des Liisungsmittels fiir sich in 
Ansprucb nehmen, indem sie Hydrate, Alkoholate u. s w. bilden. 
Bei solchen Stoffen werdeu infolgedessen d j e o b e n b e s p r o c  h e n e n  
V e r h a l t n i s s e  d u r c h  d i e s e  s i c h  n e u  h i n z u f i i g e n d e n  B e z i e -  
h u n g e n  n i c h t  o h n e  W e i t e r e s  a l l e i n  h e r v o r t r e t e n  k o n n e n .  

~ - - - 

- - 

1) Siehe die soeben erschienene Arbeit yon J o n e s  (Zeitsehr. f. prskt. 
Chem. 12, 5), Rohrzucker, Dextrose, Propylalkohol, Aethylalkohol, Barnstoff, 
Phenol. 
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Die Verhaltnisse gestalten sich dann wie folgt: in der concentrirteren 
Liisung wird ein griisserer Tbeil des Liisungsmittels in Anspruch ge- 
nommen, der Wertb fur i der thatsachlich concentrirteren, ale wir 
annebmen, Liisung wird infolgedcssen griisser herausberechnet werden, 
als er thatsachlicb ist; mit weiterer Verdiinnung wird das Liisungs- 
mittel durch den aufgeliisten Stoff immer weniger in Anspruch ge- 
nommen, und d e r  w i r k l i c h e  W e r t h  von i kommt immer mehr 
zum Ausdruck. Infolgedessen werden wir bei solchen Stoffen zuerst 
mit der Verdiinnung abnehmende Werthe der i erhalten, welche bei 
weiterer Verdiinnung in zunehmende iibergehen; oder (was am rneisten 
der Fall sein wird) wir werden nur zu grosse Werthe der i erhalten, 
welche zwar keine abnehmenden sein werden, aber doch erst mit 
weiterer Verdiinnung in ihrer wirklichen Griisse hervortreten werden 
(MgCla, CuCla + 2 HzO, SrC19, CaClz, Ca(NO3)a; siehe aucb Zeitsch. 
Pbys. Chem. 2, S. 495, A r r h e n i u s  - Mannit, Dextrose, Rohrzucker, 
Aethylalkoholl)). Der Effect der Einwirkung des aufgeliisten Stoffes 
auf das Liisungsmittel ist der nichtelektrolitisch-elektrolitischen Disso- 
ciation, welche zu kleineren Werthen von i fiihrt, ein e n t g e g e n -  
g e s  e t z  ter .  

August 1893. (Fortsetzung folgt.) 

- 

640. St. v. Kostaneoki:  Notiz uber die 2,3-Oxynaphto8s%ure. 
(Eingegangen am 27. November.) 

Zu Anfang des vorigen Jahres  habe ich mitgetheilta), dam die 
bei 2160 schmelzende B-Naphtolcarbonsaure bei der Deatillation mit 
Essigslureanhydrid ein Dinaphtoxanthon liefert. Hiernach musste 
diese Saure als ejne Salicylsaure aufgefasst werden, da gleich zusam- 
mengesetzte Condensationsproducte bei anderen Oxysauren nicht be- 
obachtet worden sind. Nun leiten sich theoretisch vom @-Naphtol 
zwei Salicylaauren (2, 1 und 2, 3) ab; eine derselben, die 2, 1-Oxy- 
naphtoesaure, liegt nach Rabe3)  in der bei 147O schmelzenden 
p-Naphtolcarbonsaure vor, mithin kann die bei 2160 schmelzende 
Siiure nur die 2, 3-Oxynaphto6saure sein. 

Dieses Ergebniss war  aber  ineofern iiberruschend, als demzufolge 
gerade das bestandigere Isomere ein 2,  3-Derivat sein sollte. Daher  
erscbien es fur die Kenntniss der Naphtlrlinsubstitutionspraducte er- 

*) Siehe die soeben erschienene Arbeit von J o n e s  (Zeitscbr. f. prakt. 
Chern. 12, 5), Rohrzucker, Dextrose, Propylalkohol, Aethylalkohol, Harnstog, 
Phenol. 

Diese Berichte 25, 1640. 3) Diese Berichte 22, 392. 




